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RESUMO

MELOS, Patricia Perez Oliveira de. Solubilizacdo de metais de catalisador
gasto do refino de petrdleo por lixivia bacteriana. Rio de Janeiro, 2018.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias de Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2018.

O processo de refino do petroleo utiliza catalisadores em diversas
unidades de sua planta operacional. Os mesmos tendem a ser descartados,
apos sua vida util, podendo, ocasionalmente, gerar impactos ambientais. Estes
sdo atribuidos, principalmente, aos metais adsorvidos nos catalisadores
esgotados. Neste contexto, a biolixiviagdo pode ser aplicada e consiste na
solubilizacdo de metais, pela acdo de microrganismos produtores de acido.
Acidithiobacillus thiooxidans € comumente utilizada para este fim, devido a sua
capacidade de producdo de acido sulfurico, além de metabdlitos de carater
tensoativo. O objetivo principal deste trabalho foi maximizar a extracdo de metais
por lixivia bacteriana de A. thiooxidans FGO1. Primeiramente, foi realizada a
prospeccao tecnolégica do tema. Apés, foram realizados ensaios preliminares
para definicdo das condi¢cdes de cultivo da cepa FGO1 para producéo de acido
sulfurico e do catalisador gasto a ser utilizado (de hidrotrotratamento (HDT) ou
da Unidade Geradora de Hidrogénio (UGH)). Definidas estas condi¢cdes, foi
realizado o delineamento experimental fatorial completo 23, com repetigées no
ponto central, tendo como variadveis independentes: “temperatura (30, 40 e
50°C)”, “tempo (5, 10 e 15 dias)” e “% de catalisador (5, 27,5 e 50%)”. Para tal,
foi utilizada lixivia bacteriana de A. thiooxidans FGO1, livre de células, para
extracdo de metais de catalisador UGH gasto. Foram realizadas quantificacbes
de metais dissolvidos na lixivia bacteriana, por ICP/MS. As superficies da face
externa dos catalisadores foram analisadas, quanto & composi¢cdo quimica
elementar, por MEV/EDS. A producéo de acido sulfdrico, por A. thiooxidans
FGOL1, se deu a partir do cultivo em 100 mL de meio T&K, com adi¢do de 1% de
S°, a 30°C, por 5 dias e agitacao de 150 rpm. O delineamento mostrou que a

variavel “% de catalisador” possui maior influéncia sobre o processo de extracédo



de elementos pela lixivia bacteriana. Além disso, 0 aumento da concentragcao do
catalisador inferiu na diminuigdo da solubilizacdo metais. Isso pode ser atribuido
a basicidade do catalisador, formando sais de carbonato/bicarbonato e/ou
hidroxidos metalicos, no geral insolGveis e ndo quantificaveis por ICP/MS. Neste
sentido, a analise com MEV/EDS auxiliou no entendimento do processo de
extragdo metélica do catalisador utilizado. Foi possivel concluir que a lixivia
bacteriana, apresentou eficiéncia relevante na extracado de metais do catalisador
UGH gasto. As porcentagens de solubilizacdo de metais foram: 8 % Ba, 8 % Ca,
15 % Al, 15 % Cu, 30 % Ni, 40 % As, 40 % Co, 60 % Cd, 100 % Sn, 100 % Zn,
100 % Na, 100 % Mg. As porcentagens de remocdo de metais da superficie do
catalisador foram: 40 % Al, 60 % Ni, 100 % Ca, 100 % Na, 100 % Mg. Sabe-se
gue ainda restam muitas questbes a serem respondidas acerca do tema,
necessitando de intensificacdo das pesquisas, considerando o potencial

biotecnolégico da técnica.

Palavras-chave: Biolixiviacdo; catalisador gasto; Unidade Geradora de
Hidrogénio; Hidrotratamento; Acidithiobacillus thiooxidans.



ABSTRACT

MELOS, Patricia Perez Oliveira de. Solubilizacdo de metais de catalisador
gasto do refino de petrdleo por lixivia bacteriana. Rio de Janeiro, 2018.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias de Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2018.

The petroleum refining process uses catalysts in several units of its
operational plant. At the end of their useful life, they tend to be discarded, and
may generate environmental impacts attributed, mainly, to the adsorbed metals
in the spent catalysts. In this context, bioleaching can be applied and consists of
the solubilization of metals by the action of acids produced by microorganisms.
Acidithiobacillus thiooxidans is commonly used for this purpose due to its ability
to produce sulfuric acid and surfactants. The main objective of this work was to
maximize the extraction of metals by leaching solution of A. thiooxidans FGO1.
First, the technological prospection of the topic was carried out. The experimental
part consisted of preliminary tests to define the conditions of cultivation of the
strain FGO1 for the production of sulfuric acid and the spent catalyst to be used
(hydrotreatment (HDT) or Hydrogen Generating Unit (UGH)). Then, the complete
factorial experimental design 23 was done, with three repetitions at the central
point and the independent variables were: "temperature (30, 40 and 50°C)", "time
(5, 10 and 15 days)" and "% of catalyst (5, 27.5 and 50%) ". For this purpose,
leaching solution with cell-free was used to extract metals from the spent UGH
catalyst. Quantities of dissolved metals were carried out in bacterial leaching
solution by ICP/MS. The external surfaces of the catalysts were analyzed for
elemental chemical composition by MEV / EDS. The production of sulfuric acid
by A. thiooxidans FGO1 was from culture in 100 ml of T&K medium, with addition
of 1% S° at 30°C for 5 days and shaking at 150 rpm. The experiments showed
that the variable "% of catalyst" has a greater influence on the process of metal
extraction by bacterial lye. Furthermore, the increase in catalyst concentration
resulted in decreased solubilization of metals. This can be attributed to the basic

pH of the catalyst, forming carbonate/bicarbonate salts and/or hydroxides,



generally insoluble and not quantifiable by ICP/MS. In this sense, MEV/EDS
analysis assisted in the understanding of the metal extraction of the catalyst UGH.
It was possible to conclude that bacterial leaching solution was efficient in
extracting metals from the spent UGH catalyst. The percentages of solubilization
of metals were: 8% Ba, 8% Ca, 15% Al, 15% Cu, 30% Ni, 40% As, 40% Co, 60%
Cd, 100% Sn, 100% Na, 100% Mg. The percent removal of metals from the
catalyst surface were: 40% Al, 60% Ni, 100% Ca, 100% Na, 100% Mg. It is known
that there are still many questions to be answered about the subject, requiring
intensification of research, considering the biotechnological potential of the

technique.

Key-words: Bioleaching; spent catalyst; Hydrogen Generating Unit;
Hydrotreatment; Acidithiobacillus thiooxidans.
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Figura 60: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de niquel
(Ni) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).
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Figura 62: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de cobre
(Cu) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).

Figura 63: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de zinco
(Zn) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).

Figura 64: Superficies de respostas dos valores preditos para extracédo de sédio
(Na) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).

Figura 65: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de
magnésio (Mg) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e
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Figura 66: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de
aluminio (Al) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C
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Figura 67: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de niquel
(Ni) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).

Figura 68: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de célcio
(Ca) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (Ee F).
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Figura 69: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de
potéssio (K) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C
(B € B et ettt 142
Figura 70: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de sédio
(Na) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).

Figura 71: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de
magneésio (Mg) — Tempo X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e
510 e O (= TR OPPPPRPRR 144
Figura 72: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da
superficie do catalisador gasto antes da biolixiviagdo (A) e apos lixiviagdo com
agua destilada (B — 5 dias, 30°C e 5 % de catalisador; C — 10 dias, 40°C, 27,5 %
de catalisador), com um aumento de 2000 VEZES. .......ccceeeeerrveerrieiiieeeeeeeeennnns 148
Figura 73: Micrografia dos catalisadores UGH gastos apds os experimentos de
biolixiviagdo, com aumento de 2000 vezes. Imagens A a N correspondem aos
experimentos 1 a 14, de modo que: A — 50°C / 15 dias / 50% catalisador; B -
30°C / 15 dias / 50% catalisador; C - 50°C / 5 dias / 50% catalisador; D - 30°C /
5 dias / 50% catalisador; E - 50°C / 15 dias / 5% catalisador; F - 30°C / 15 dias /
5% catalisador; G - 50°C / 5 dias / 5% catalisador; H - 30°C / 5 dias / 5%
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1. INTRODUCAO

O petréleo é a principal fonte de energia do mundo (Tabela 1) e, devido a
isto, influencia as rela¢des politicas contemporaneas (BARROS, 2007). A partir
disto, é possivel verificar a necessidade do total dominio da utilizagcdo dos
combustiveis fosseis para geracdo de energia, bem como o conhecimento de
suas caracteristicas. Apenas assim é possivel o controle de todo o processo,
visando otimizar a qualidade do produto final, a produtividade, bem como
minimizar o impacto ambiental gerado pela atividade industrial em questao.

Tabela 1: Consumo final mundial de energia, distribuido pelas matrizes
energéticas (BARROS, 2007).

Matriz energética Consumo mundial
(%)
Derivados de petréleo 42,2
Eletricidade 16,2
Gas natural 16,0
Energia renovaveis 13,7
Carvao mineral 8,4
Outras 3,5

No passado, a busca desenfreada por obter a maior quantidade de
materiais, a um baixo custo, acabou por gerar uma quantidade grande de
residuos industriais, nocivos ao meio ambiente. Em meados do século XX, o
pensamento verde comeg¢ou a ganhar popularidade, priorizando o
desenvolvimento sustentavel (FERREIRA, 2010).

O petréleo bruto contém uma carga de impurezas como compostos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados, organometélicos (GAUTO, 2016). Do
ponto de vista técnico e operacional das refinarias, € necessario reduzir os teores
dos compostos indesejados que advém do petréleo bruto. Esta reducéo visa
atender a legislacdo vigente, além do fato que esses compostos promovem
corrosdo de equipamentos e tubulagdes, bem como o esgotamento dos

catalisadores empregados no processo de refino do petréleo (FERREIRA, 2010).
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Em geral, as refinarias brasileiras utilizam processos de hidrotratamento
(HDT) para retirada de impurezas do petréleo bruto. O tipo de hidrotratamento
utilizado depende da substancia a ser removida, podendo ser saturacao de
olefinas, hidrodesaromatizacdo, hidrodessulfurizacdo, hidrodesnitrogenacéao,

hidrodesoxigenacéo, hidrodesmetalizacdo e hidrocragueamento.

Como explicitado por GAUTO (2016), todos as unidades de
hidrotratamento necessitam da presenca de H2 para que as rea¢des ocorram e
0 objetivo do processo seja alcancado. Levando isso em consideracdo, a
Unidade Geradora de Hidrogénio (UGH) é essencial para o bom funcionamento
da refinaria. Esta é responsavel por produzir hidrogénio para utilizacdo em
diversas etapas do processo, incluindo o hidrotratamento (PEREIRA et al.,
2017).

O HDT e a UGH necessitam de catalisadores para seu funcionamento. Os
catalisadores NiMo/Al203 e CoMo/Al203 s@o os mais utilizados no processo de
hidrotratamento (LIU et al., 2012). J4 na Unidade Geradora de Hidrogénio, o
catalisador Ni/Al203 é o principal tipo utilizado (PENA et al., 1996).

Os grupos metalicos presentes no petroleo sao adsorvidos pelos
catalisadores supracitados. Apds atingir a vida Util, ocorre 0 envenenamento do
catalisador, tendo sua atividade diminuida ou interrompida. Desta forma, o
catalisador torna-se esgotado (ou gasto), ou seja, saturado de impurezas
advindas do petrdleo. A destinacéo final do catalisador, caso feita de maneira
indevida, pode ocasionar danos ambientais (VYAS & TING, 2016).

Levando isto em consideracéao, é interessante a busca de estratégias para
remocao e reutilizacdo dos metais presentes nos catalisadores gastos do refino
do petréleo. A partir disto, os ganhos do processo seriam aumentados, pela
comercializacdo dos metais e, ainda, pela possibilidade de reutilizagdo dos
catalisadores. Neste contexto, o processo de biolixiviagdo pode ser considerado
para remocao de metais adsorvidos em catalisador gasto. Esta técnica consiste
na complexacdo dos metais por metabdlitos microbianos, em meio acido, ou,
ainda, pela dissolugcéo direta, devido a producdo de acidos inorganicos. Os
microrganismos envolvidos sdo bactérias quimioautotréficas e fungos
heterotréficos (SRICHANDAN et al., 2014).
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Trabalho anterior confirmou a possibilidade da utilizacdo da biolixiviagao
para solubilizagdo de metais presentes em catalisador gasto de hidrotratamento
(FERREIRA, 2010). A partir disto, a proposta deste trabalho foi verificar a
eficiéncia da técnica referida em catalisador gasto da UGH, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas distintas daquele oriundo do processo de
hitrotratamento. Os metais analisados neste trabalho foram Al, As, Ba, Ca, Cd,
Co, Ni, Sn, Cu, Zn, Na, Mg, sendo que o As é considerado um semimetal. As
aplicacdes e principais caracteristicas destes elementos serdo descritas mais

adiante.

2. OBJETIVO
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve o propésito de investigar a extracdo de elementos
presentes em catalisador esgotado do refino de petréleo, por lixivia bacteriana.
Para tal, foram tracados os seguintes objetivos especificos:

2.2. Objetivos Especificos

2.2.1. Realizar a prospeccao tecnoldgica do tema “Biolixiviagdo de metais de
catalisadores do refino de petréleo (de hidrotratamento e da unidade
geradora de hidrogénio)”, visando definir o perfil das publicacdes de

artigos e da solicitacdo e concessao de patentes;

2.2.2. Definir as condigbes de cultivo para maximizar a atividade de
Acidithiobacillus thiooxidans e producdo de &cido sulfdrico,
contemplando as variaveis: meio de cultura (T&K e 9K), relagcéo
volume-area de meio, fonte de enxofre (S° ou sulfeto presente no

catalisador) e tempo de cultivo;
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2.2.3. Avaliar a conducdo do processo de biolixiviagdo (frasco agitado/

coluna);

2.2.4. Comparar a extracdo de metais de catalisadores esgotados de
Hidrotratamento (HDT) e da Unidade Geradora de Hidrogénio (UGH)

pela solucao lixiviante de A. thiooxidans;

2.2.5. Definir as condicdes ideais para extracdo dos metais Al, As, Ba, Ca,
Cd, Co, Ni, Sn, Cu, Zn, Na, Mg, avaliando as variaveis: concentracao

de catalisador, temperatura e tempo de exposi¢cao a solucao lixiviante.

3. ESTRUTURACAO

Visando melhorar o entendimento e a fluidez da leitura, este trabalho esta

organizado da seguinte forma:

O Capitulo 1 abordard o material teérico envolvido na elaboracéo desta
pesquisa, resultando em revisdo bibliografica acerca dos assuntos aqui

abordados.

O Capitulo 2 trard os resultados relativos a prospeccdo tecnolbgica
realizada sobre o tema proposto “Biolixiviagao de metais de catalisador HDT e
UGH do refino de petréleo”. Esta etapa do trabalho se fez necessaria para
analisar, qualitativa e quantitativamente, as pesquisas realizadas sobre o tema,

no Brasil e no mundo.

O Capitulo 3 dird respeito a fase inicial do trabalho, com ensaios
preliminares para definicdo das condi¢des utilizadas na etapa de delineamento
experimental. Esta fase da pesquisa objetivou avaliar as condi¢des de cultivo de
Acidithiobacillus thiooxidans, definir o catalisador utilizado na etapa de
delineamento experimental, bem como a conducéo do processo de biolixiviacéo

aplicado.
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O Capitulo 4 apresentara o desenvolvimento da etapa que envolveu o
delineamento experimental proposto, visando definir as melhores condicoes,
testadas em laboratorio, para a biolixiviagdo de metais de catalisador esgotado

do refino de petréleo.
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CAPITULO 1: Revisdo Bibliogréafica

1. Petréleo e Refino

O petroleo € um combustivel fossil, formado a partir da decomposicao
anaerébia de matéria organica, depositada em bacias sedimentares, sob
temperatura e presséao elevadas, ao longo do tempo geoldgico.

O petroleo bruto é constituido por 50 a 90 % de hidrocarbonetos. As
moléculas menores, de 1 a 4 carbonos, constituem a fracao gasosa. Moléculas
intermediérias, de 4 a 10 carbonos, formam a gasolina. Moléculas maiores, com
até 50 carbonos, formam combustiveis leves e Oleos lubrificantes. Existem,
ainda, moléculas maiores, com centenas de carbonos, que formam os
combustiveis pesados, ceras e asfalto (CEPA, 2013). Portanto, o petréleo é
constituido por milhares de componentes que ocorrem nos estados solido,

liquido e gasoso.

Em termos elementares, o petréleo liquido, ou 6leo cru, é constituido, em
média, por: carbono (83 a 87%); hidrogénio (10 a 15%); enxofre (até 4%),
representado por sulfetos de hidrogénio e metalicos, dissulfetos, enxofre
elementar; oxigénio (até 2%), encontrado em compostos como o dioxido de
carbono, fenadis, cetonas e &cidos carboxilicos; nitrogénio (até 2%), presente em
compostos basicos com grupos amina; metais (até 1%), como niquel, vanadio,
cobre, arsénio e ferro; e sais minerais (até 1%), como cloreto de sddio, cloreto
de magnésio e cloreto de calcio (FARIAS, 2008). A composi¢cdo quimica do
petréleo, no entanto, varia de acordo com as condi¢des geoldgicas nas quais se

formou.

O refino do petroleo consiste na utilizacédo de destiladores industriais, que
separam as diversas fracdes de hidrocarbonetos. No entanto, a legislacéao
vigente exige que o processamento do petroleo seja feito de modo a causar o
menor impacto ambiental possivel. E necessario, além disso, que a

produtividade do processo seja elevada. Como exemplos de residuos
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normalmente gerados neste ramo industrial, tém-se lamas, catalisadores
esgotados, cinzas de incineradores e borras de filtracdo (MARIANO, 2001). Os
tratamentos disponiveis para remediacdo destes residuos sao incineracao,
neutralizacéo, fixacdo quimica e disposicdo em aterros sanitarios (FERREIRA,
2010).

O processo de refinamento do petréleo € constituido, basicamente, por
trés etapas (PETROBRAS, 2017; SZKLO & ULLER, 2008):

» Separacédo (fisica) > processo no qual ocorre a separacao dos derivados,
onde o petroleo é submetido a elevadas temperaturas, ocorrendo
vaporizacao dos compostos. Estes podem ser separados pela diferenca de
seus pontos de ebulicdo, por meio da destilagao, por exemplo. Cada fracéo
é coletada, na torre de destilacdo, que posteriormente originara subprodutos.

» Conversdo (quimica) - € o processo que transforma as fracfes mais
pesadas e de menor valor do petréleo (olefinas) em moléculas menores,
originando derivados mais nobres, como a producdo de gasolina, por
exemplo.

» Tratamentos > s80 o0s diversos processos responsaveis por adequar o
produto as exigéncias do mercado, por meio da remocédo de compostos
sulfurados e metdlicos, por exemplo. O principal processo de tratamento
presente em refinarias é o de hidrotratamento, que utiliza H2 para remocéao
de impurezas.

»  Processos auxiliares > responsaveis pela producdo de substancias

fundamentais para a manutencédo da eficiéncia do refino, bem como a auto
alimentacao do processo. A Unidade Geradora de Hidrogénio € um exemplo de
processo auxiliar na refinaria, responsavel pela producéo de Hz para utilizacao

em outras etapas, como no hidrotratamento.

A Figura 1 mostra um esquema geral dos processos que ocorrem na
refinaria de petroleo, direcionada para producdo de combustiveis aromaticos,
onde é possivel observar em qual etapa do processo encontram-se inseridos o

hidrotratamento e a geracéo de hidrogénio.
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Figura 1: Esquema de refino orientado para producdo de combustiveis
aromaticos (A - hidrotratamento / B - Unidade geradora de hidrogénio) (SZKLO
& ULLER, 2008).

1.1. Impurezas presentes no petréleo

As impurezas presentes no petréleo consistem em compostos que
influenciam na adequacao dos produtos as exigéncias do mercado, bem como
causam problemas em equipamentos do processo de refino. Neste contexto, é

possivel citar 0s compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados,
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organometalicos e oleofobicos, que serdo brevemente descritos a seguir,
segundo SZKLO & ULLER (2008).

> Sulfurados

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante no petroleo cru e pode
ocorrer nas formas de sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos, moléculas
policiclicas com nitrogénio e oxigénio, acido sulfidrico, dissulfeto de carbono,
sulfeto de carbonila e enxofre elementar (forma mais rara) (Figura 2). Estes
compostos estao presentes em todos os tipos de 6leos crus, nas formas organica
e inorganica. Os compostos sulfurados organicos sao instaveis, termicamente, e
sdo convertidos por craqueamento em hidrocarbonetos mais leves, H2S e

mercaptanos.

Os compostos sulfurados sao indesejaveis, durante o processo de refino,
uma vez que aumentam a estabilidade das emulsbes e, consequentemente, a
polaridade dos 6leos. Além disso, provocam problemas associados a corroséo e
a contaminacao de catalisadores. Quando presentes nos produtos finais, alteram

sua qualidade, por conta da emissdo de gas SOx para a atmosfera.

Qﬂv\%w v

Sulfeto organico Mercaptana
Benzoﬂofeno

Figura 2: Exemplos de compostos sulfurados presentes no petrdleo.

» Nitrogenados

Os compostos nitrogenados estdo presentes no petrdleo cru, quase que
em sua totalidade, sob formas orgéanicas, tais como piridinas, quinolinas, pirrois,

compostos policiclicos associados ao oxigénio, enxofre, metais etc. (Figura 3).
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Estas substancias devem ser retiradas do petroleo, uma vez que sao
termicamente estdveis, aumentam a capacidade do 6leo para retengcdo de agua
em emulséo e tornam os produtos do refino instaveis, formando gomas. Além
disso, compostos nitrogenados provocam 0 envenenamento de catalisadores,

interferindo nos processos de conversao.

e S N

N N H
Quinolina Piridina Pirrol

Figura 3: Exemplos de compostos nitrogenados presentes no petroleo.

» Oxigenados

Assim como os nitrogenados, 0s compostos oxigenados se apresentam
no petrdleo sob formas orgéanicas, tais como &cidos carboxilicos, acidos
nafténicos, fenadis, cresois, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos (Figura 4).
De maneira geral, estas substancias tendem a se concentrar nas fragdes mais
pesadas do petréleo, sendo responsaveis pela sua acidez, corrosividade e odor.

Estas caracteristicas provoca danos em equipamentos e tubulagdes.

Q 0

H3C OH \

Acido nafténico Benzofurano

Figura 4: Exemplos de compostos oxigenados presentes no petroleo.



PATRICIA P. O. DE MELOS

» Organometalicos

Compostos metalicos podem estar presentes no petréleo sob duas
formas: sais organicos dissolvidos na agua emulsionada com petréleo e
compostos complexos orgéanicos (Figura 5). Os sais sao facilmente retirados
pelo processo de dessalgacdo. Os complexos demandam o processo de

hidrotratamento para sua remocao.

Os principais metais que interferem na qualidade do petréleo séo Fe, Zn,
Cu, Pb, Co, Ar, Mn, Hg, Cr, Na, Ni e V, tendo, os dois ultimos, maior incidéncia.

Estes metais provocam o envenenamento de catalisadores.

A constituicdo metalica do petréleo depende, diretamente, do local onde
ele foi extraido. Isto se d& pela composicao das rochas e, consequentemente,
pelos processos geoquimicos que resultaram na formacéo do petréleo, ao longo
do tempo geoldgico (LACERDA & MARINS, 2006).

0 o)
]
H,C—-CH—~CH=CH-C O 0

OK

N .20
Al { ML
Sal organico N~ 0 o

Complexo organometalico

Figura 5: Exemplos de compostos organometalicos.

» Oleofdbicos (Agua e sedimentos)

Este grupo de impurezas é constituido por aguas, sais (brometos, iodetos,
sulfetos, cloretos etc.), argilas, areias, sedimentos (como sélidos provenientes
da corrosdo de equipamentos). Estas substancias diminuem a qualidade dos

produtos finais.
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Como foi possivel perceber, todas as impurezas mencionadas provocam
danos durante o processo de refino do petréleo e/ou diminuem a qualidade do
produto final. No entanto, neste trabalho, serdo considerados, apenas, 0s

compostos metalicos, em vista do objetivo principal desta pesquisa.

1.2. Unidades de Hidrotratamento e Geradora de Hidrogénio

A qualidade dos produtos derivados do petréleo esta relacionada a
composicao do 6leo cru. O teor de contaminantes € um aspecto importante a ser
avaliado para definicdo das unidades presentes na planta de refino, bem como
o mercado alvo para os possiveis produtos gerados (GAUTO, 2016).

Dentre os diversas unidades operacionais presentes no refino do petréleo,
€ possivel citar o Hidrotratamento e a Unidade Geradora de Hidrogénio. Ambas
sédo fundamentais para a eficiéncia da refinagdo, uma vez que as impurezas
advindas do petréleo devem ser removidas e, para tal, torna-se necessaria a
producéo de Hz. Para o devido funcionamento destes processos, € fundamental

a utilizacéo de catalisadores.

1.2.1. Hidtrotratamento

As unidades de hidrotratamento (HDT) passaram a ter grande importancia
nas plantas de refino, devido a crescente necessidade de geracdo de
combustiveis “mais limpos”. Trata-se do tratamento, com Hz, de correntes de
hidrocarbonetos, para remocdo de contaminantes e/ou estabilizacdo. As
finalidades do HDT sdo a reducdo do teor de enxofre, saturacdo de
hidrocarbonetos olefinicos (estabilizacdo, com menor formagdo de gomas) e
aromaticos (aumento do numero de cetano do diesel), remocdo de compostos

nitrogenados, oxigenados e metalicos (GAUTO, 2016).

A Tabela 2 mostra as principais reacbes dos processos de HDT,

considerando o tipo de carga e o0 objetivo do tratamento.
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Tabela 2: Principais reagcbes que ocorrem no processo de hidrotratamento
(GAUTO, 2016).

Tipo de HDT Reacao desejada

Saturacgédo de olefinas | Olefinas + H2 - alcano

Hidrodesaromatizacédo | Aromatico + Hz2 - nafténicos

Hidrodessulfurizagdo | Comp. Sulfurados + H2 = hidrocarboneto + H2S

Hidrodesnitrogenacédo | Comp. Nitrogenados + Hz = hidrocarboneto + NH3s

Hidrodesoxigenacdo | Comp. Oxigenados + H2 - hidrocarboneto + H20

. L Comp. Organometadlicos + Hz - hidrocarbonetos +
Hidrodesmetalizagéo N
sulfetos metalicos

_ Hidrocarbonetos pesados + H2 = hidrocarbonetos
Hidrocragueamento
de menor massa molecular

No geral, os processos de hidrotratamento sdo constituidos por duas
etapas. A primeira consiste na hidrogenizacdo de compostos de o6leo
termicamente instaveis, utilizando baixa temperatura (270°C a 136 atm). A
segunda etapa envolve a hidrogenac¢do catalitica, sob alta temperatura (400°C a
136 atm). Catalisadores sulfurados de NiMo/Al203 e CoMo/Al20s podem ser
utilizados em ambas as etapas (PSTROWSKA et al., 2014).

O hidroprocessamento pode gerar um 6leo refinado com menos de 1 %
de oxigénio. Além disso, a acidez e a quantidade de agua, presente no petrdleo,
também sdo diminuidas. Ha, ainda, a conversdo de 20-30% de atomos de
carbono em hidrocarbonetos gasosos, o que diminui, consequentemente, a
quantidade de compostos oleosos instaveis, gerados ao final do processo de
refino (PSTROWSKA et al., 2014).

Os produtos desta etapa sdo um gas acido e uma agua amoniacal, que
sao removidos da fracao oleosa. O processo, no geral, é eficientemente aplicado
para remoc¢ao de contaminantes de fragcbes mais pesadas (CAMARGO, 2017).
Caso haja necessidade, o 6leo hidrogenado, oriundo do hidrotratamento, pode
passar pelo processo de hidrocraqueamento, para separagao das fragdes de
gasolina e diesel (FRENCH et al., 2014).
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1.2.2. Unidade Geradora de Hidrogénio

Como foi possivel observar no item anterior, em uma refinaria de petroleo,
torna-se imprescindivel que haja uma etapa de geracéao de hidrogénio, visando
a autoalimentacdo do sistema, diminuindo custos. Neste sentido, a Unidade
Geradora de Hidrogénio (UGH) é um dos processos auxiliares produtores de
Insumos, que nao hidrocarbonetos para serem vendidos, mas s&o fundamentais

para que o refino ocorra devidamente.

A UGH opera segundo reac¢0es de oxidacéo parcial das fracdes pesadas
ou de reforma das fragbes leves com vapor d’agua. Nesta ultima, os
hidrocarbonetos séo rearranjados, na presenca de vapor e catalisadores,
produzindo o gas de sintese (CO e H2), conforme a reacdo global (GAUTO,
2016):

CnHm + 2nH20 <> 2CO + mH: (1)

Para que a reagdo ocorra, sdo necessarias temperaturas elevadas (700-
1000°C). Isto se da devido a natureza endotérmica da reacao, necessitando de
grande quantidade de calor para deslocar o equilibrio da reac&o e possibilitar a
formacéo de produto (H2 e CO) (NAHAR et al., 2017).

Uma alternativa para o input de calor no sistema, é a utilizacdo de
oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, segundo a reacdo global (CLIFTON-
BROWN et al., 2004):

CnHm + (n/2)O2 <= nCO + (m/2)H2 (2)

Neste processo, € necesséria a regulacao da taxa O2/C, uma vez que a
oxidacao completa pode ocasionar reacdes exotérmicas, formando hot spots no
leito do reator e, consequentemente, coque na superficie do catalisador,
impedindo sua devida funcionalidade (ALVES et al., 2013).

A UGH ¢é fundamental para o funcionamento das unidades de
hidrotratamento, uma vez que produz gas hidrogénio com elevada pureza, a

partir, principalmente, de gas natural e vapor d’agua. O H2 produzido é
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combinado com o hidrocarboneto aquecido, onde s&o retirados o0s
contaminantes do petréleo, como compostos sulfurados e metais, em processos
de hitrotratamento (PEREIRA et al., 2017).

1.2.3. Catalisadores HDT e UGH

Catalisadores do tipo NiMo/Al203 e CoMo/Al203 séo comumente utilizados
no hidrotratamento do petréleo. Uma condig&o para o bom funcionamento desta
etapa é a necessidade de componentes de enxofre no meio reacional, como H2S.
Sem ele, a extracao de metais do petroleo, por exemplo, seria um processo de
alto custo e ndo aplicavel em escala industrial (LIU et al., 2012). Produtos
liquidos indesejaveis sdo formados durante o processo de hidrotratamento
quando ha baixa concentracdo de compostos sulfurados (PSTROWSKA et al.,
2014).

A vida util dos catalisadores de hidrotratamento varia de 1 a 3 anos.
Durante este periodo, o catalisador é saturado por elementos, tais como Fe, As,
Si, C, entre outros (AFONSO et al., 1997), além dos metais que fazem parte de
sua composicao. Levando em consideracdo o carater acido dos catalisadores
HDT (H2S, em presenca de oxigénio, extraido do petréleo apdés o
hidroprocessamento, gera elevadas concentracdes de H2SO4) e sua elevada
concentracdo de metais, é possivel que sejam promissores para a utilizacdo em
processos de biolixiviagdo, com microrganismos acidofilicos (FERREIRA, 2010).
Esta técnica poderia ser empregada para a remocao e reutilizacdo de metais,
bem como recuperacdo dos catalisadores. Com isso, além de diminuicdo dos

gastos durante o processo industrial, haveria um consideravel ganho ambiental.

Em Unidades de Geragao de Hidrogénio (UGH), catalisadores do tipo
Ni/Al203 sdo comumente utilizados, sob temperaturas elevadas (700-1000°C, 15-
30 atm) (PENA et al., 1996). Por esta raz&o, € comum que ocorra a remocao de

metais durante o processo.

Segundo a reacdo de sintese (Equacédo 1), é possivel observar que ha
possibilidade de formac&o de ions carbonato/bicarbonato durante a etapa de

geracao de hidrogénio. Este ion, por sua vez, tem carater alcalinizante, fazendo
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com que possa ocorrer formacdo de precipitados metalicos. Além disso, o
processo de oxidacdo incompleta, para geracao de Hz (Equacao 2), pode gerar
oxidos com tendéncia a solubilizagdo em pH alcalino (SRICHANDAN et al.,
2014).

Sendo assim, catalisadores do processo de geracdo de hidrogénio podem
apresentar elevada viabilidade para utilizacdo em processos de lixiviagdo, uma
vez que, é possivel a formacao de precipitados metalicos em funcdo do pH
alcalino do meio reacional. A precipitacdo facilitaria a remocédo de metais do
catalisador, sem a necessidade de prévio processo de solubilizagcdo. O pH, por
outro lado, pode ser um fator limitante para o crescimento de microrganismos
acidofilos, produtores de acidos inorganicos, indicando uma possivel

necessidade de utilizacdo da biolixiviacdo em duas etapas.

A Figura 6 mostra um esquema da estrutura macro de um catalisador que
utiliza alumina como suporte. Os pontos em vermelho representam os sitios
ativos do catalisador, onde ocorre a remoc¢do das impurezas do petroleo. Tais
sitios ativos sdo constituidos de formas metalicas, principalmente Ni, Co, Mo
(MAGEE & DOLBEAR, 1998).

Figura 6: Estrutura esquematica de um catalisador utilizando alumina como
suporte (Adaptado de https://chemistry.stackexchange.com/questions/9730/why-
dont-molecules-of-ionic-compounds-existacho (acesso em 2017)).

A Figura 7 mostra um esquema da estrutura dos poros de um catalisador.

E possivel observar que existem sitios ativos proximos a superficie do


https://chemistry.stackexchange.com/questions/9730/why-dont-molecules-of-ionic-compounds-existacho
https://chemistry.stackexchange.com/questions/9730/why-dont-molecules-of-ionic-compounds-existacho
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catalisador e em sua porcdo mais interna. Esta zonacdo pode interferir no
processo de remocédo e solubilizagdo de metais por meio de biolixiviacdo
(MAGEE & DOLBEAR, 1998).

+ Sitios ativos

Entrada de

hidrocarbon
Hidrocarbonetos
Saide de o ©
produtos

Entrada de
hidrocarbonetos
Saida de
produtos

Superficie do catalisador

Figura 7: Estrutura do poro de um catalisador
(Adaptado de MAGEE & DOLBEAR, 1998)

2. Biolixiviacdo

O processo de lixiviagado baseia-se na extracdo de metais presentes em
componentes solidos, por meio de dissolucdo em um liquido (HOUSE, 1992).
Esta definicAo € utilizada para extracdo ou solubilizacdo de constituintes
quimicos de uma rocha, mineral, depésito sedimentar, solo, materiais residuais,
entre outros, a partir da acéo de um fluido lixiviante (WINGE, 2006). Este pode
ser acidos organicos, acidos inorganicos, bases, solu¢cdes amoniacais. Os
acidos inorganicos tem sido 0os mais empregados no processo, principalmente
HCI, HNOs e H2S04 (OLIVEIRA, 2009).

A lixiviagdo microbiana, ou biolixiviagdo, é uma técnica biotecnoldgica que
consiste na mobilizacdo de metais, a partir de agcdo microbiana. O processo &
baseado na habilidade de microrganismos em transformar compostos sélidos,
via producado de acidos organicos ou inorganicos, resultando na solubilizagéo,

extracdo e recuperacdo de compostos elementares. Acidos organicos e
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metabalitos celulares, complexam ou adsorvem o0s ions metéalicos da matriz
sélida (suporte, no caso de catalisadores), formando compostos sollveis. Acidos
inorg&nicos também apresentam a capacidade de solubilizar ions metalicos, pela
acao de ions hidrogénio (AMARI et al., 2011). Além disso, 0 microrganismo pode
agir diretamente sobre a matriz sélida, devido a oxidacado metalica pela acao de

Fe3*, produzido por Acidithiobacillus ferroxidans, por exemplo (OLIVEIRA, 9009)

A biolixiviagdo € um processo que ocorre por vias biolégicas, sendo
considerado simples, barato e ambientalmente amigavel para remocao de
metais de catalisadores gastos do refino de petréleo, quando comparado ao
processo de lixiviagdo quimica. Além disso, a eficiéncia na remogéao de metais é
equivalente em ambos 0s processos, tendo sido relatados ganhos no método
bioldgico (AMARI et al., 2011).

No entanto, alguns parametros devem ser considerados, a fim de avaliar
ou controlar a eficiéncia da biolixiviacéo, tais como (FERREIRA, 2010 & MAGEE
& DOLBEAR, 1998):

» Caracteristicas do catalisador - aspectos como composicdo, tamanho da

particula, area de superficie, porosidade e concentracdo de sélidos podem
interferir na acdo microbiana. A composi¢cao pode ter efeito sobre o pH da
lixivia, afetando o crescimento de microrganismos, no geral, acidofilicos. O
tamanho da particula pode influenciar no nimero de sitios ativos do
catalisador, em funcdo da area de superficie, onde particulas menores
apresentam maior nimero de sitios ativos. A porosidade tem acdo na
penetracdo da lixivia no interior do catalisador, aumentando a eficiéncia da
remocao. A concentracdo de solidos pode prejudicar o ataque microbiano

aos metais de interesse, por impedimento fisico.

» Disponibilidade de O2 e CO2 = 0s microrganismos lixiviantes sdo aerdbicos,

por isso a necessidade de Oz no processo. Os microrganismos
quimioautotroficos, principalmente bactérias do género Acidithiobacillus sp.,

utilizam carbono inorgéanico para sintese de estruturas celulares.

» Nutrientes - 0s microrganismos envolvidos no processo de biolixiviagao, no

geral, possuem poucas exigéncias nutricionais, desenvolvendo suas
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atividades metabolicas sob baixas concentracfes de nitrogénio, potassio,
fosforo, enxofre, magnésio, célcio, cloro. Estes elementos podem estar

presentes no proprio catalisador submetido a biolixiviagao.

» Concentracdo celular - este parametro € fundamental para aplicacdo da

biolixiviacdo concomitante ao crescimento celular (uma etapa). Este define
a eficiéncia do ataque microbiano ao suporte solido, direta ou indiretamente
(por meio de metabdlitos). No caso do processo realizado em duas etapas,
ou seja, crescimento celular anterior a biolixiviacdo, a densidade celular
definird o melhor tempo para producdo de metabdlitos responsaveis pela

lixiviagao.

» Temperatura e pH -> estes parametros estdo relacionados aos

microrganismos utilizados no processo, sendo possivel o trabalho em
diferentes faixas de temperatura e pH. E necessério, portanto, o

conhecimento das exigéncias do microrganismo lixiviante.

» Fonte de enxofre - 0 enxofre elementar pode estar depositado sobre os

sitios ativos do catalisador, em decorréncia das caracteristicas do petréleo
bruto. Além disso, Acithiobacillus thiooxidans, por exemplo, utilizam o
enxofre como fonte de energia para suas atividades metabdlicas, sendo a
presenca desse elemento fundamental para utilizacdo desta bactéria.

BHATTI (2015) sugeriu que o processo de biolixiviagdo utilizando
bactérias oxidantes de enxofre e ferro, mesofilicas e termofilicas moderadas nédo
necessitam de suplementacdo de N e P na constituicdo do meio de cultura,
sendo o rejeito de xisto preto (rocha sedimentar que produz combustivel, sob
altas temperaturas) suficiente para as exigéncias nutricionais dos grupos
bacterianos mencionados. O mesmo autor concluiu que a temperatura e a
concentracéo de 4cido foram os principais parametros interferentes no processo

de biolixiviagao.

RASTEGAR et al. (2015) assumiram que, para extracdo de metais em
cinzas da queima de 6leo, os parametros que devem ser controlados sdo

concentracdo de residuo, pH, concentracédo do inéculo, concentracdo de Fe?*
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(Acidithiobacillus ferrooxidans). As extragcoes de V, Ni e Cu foram maiores que
80 %, valores estes superiores aos obtidos com a lixiviagao quimica. Além disso,
o residuo biolixiviado pode ser utilizado em outros processos industriais ou ser

descartado seguramente, com baixos danos ambientais.

AKINCI & GUVEN (2011) concluiram que Acidithiobacillus thiooxidans foi
mais efetiva na biolixiviacdo de metais em sedimentos contaminados, nas
condicBes laboratoriais testadas (meio de cultura 9K, 30°C, 170 rpm, 1 % S°),
quando comparada a Acidithiobacillus ferrooxidans. Uma cultura mista de A.
thiooxidans e A. ferrooxidans foi habil em oxidar, rapidamente o enxofre, com
crescimento celular abundante no meio de cultura. A eficiéncia de extracao

apresentou a ordem decrescente Zn>Cu>Cr>Pb.

PRADHAN et al. (2010) utilizaram A. thiooxidans e A. ferrooxidans para
biolixiviacdo de catalisador do refino de petroleo. Ambas as cepas apresentaram
elevada extracdo de Ni e V. Com 0 aumento da concentracao de polpa, houve a
diminuicdo da dissolucdo de metais por A. ferrooxidans e 0 aumento na
dissolucdo por A. thiooxidans. Esta diferenca foi relacionada a maior
concentracdo de acido produzido pela cepa oxidante de enxofre. Além disso, os
parametros tamanho da particula do residuo e a temperatura reacional tiveram

efeitos similares em ambas as cepas.

PATHAK et al. (2014) utilizaram A. thiooxidans para solubilizagdo de
metais de catalisador gasto do refino de petréleo. Neste estudo, foram
constatados extracdo similar de metais por meio de biolixiviagdo e lixiviacao
quimica, com valores significativamente mais altos no processo em duas etapas,
(crescimento bacteriano em separado), para producédo de lixivia acida (Al, 24,6
%,; Ni, 87,5 %; V, 64,2 %; Mo, 56,1 %). Ap6s 0 processo de biolixiviacdo, foi
constatado, ainda, que a maioria dos metais remanescentes no catalisador gasto
estavam presentes na fracao residual, possibilitando o descarte mais seguro do

rejeito.

FERREIRA et al. (2015) constataram que a extracdo de metais de
catalisador da etapa de hidrodessulfurizacéo foi equivalente utilizando acido
sulfirico comercial ou solucdo lixiviante de A. thiooxidans FGO01l. As

porcentagens de extracdo utilizando a lixivia bacteriana foram 28% Al, 46% Mo
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e 25% V. FERREIRA et al. (2017) obtiveram tendéncia semelhante na

quantificacdo de metais na superficie do catalisador, por MEV/EDS.

O processo de biolixiviacdo, portanto, € uma alternativa econémica e
ambientalmente viavel para recuperagdo de metais em catalisadores gastos do
refino de petrdleo. Isto se da devido a baixa exigéncia nutricional de alguns dos
microrganismos envolvidos, em consequéncia das caracteristicas dos residuos
utilizados. Além disso, a lixiviacdo biolégica apresenta resultados equivalentes

ou superiores aos obtidos com a lixiviacdo quimica.

3. Acidithiobacillus thiooxidans

A. thiooxidans é uma bactéria Gram negativa, com formato bastonete,
com capacidade de locomocao por meio de flagelo, com metabolismo aerdbico,
acidofilico, mesofilico e quimioautotréfico. Comumente cultivada em sistema sob
agitacdo, com enxofre elementar ou sulfeto como fonte de energia e CO2 como
fonte de carbono para sintese metabdlica. Possui uma exigéncia nutricional
relativamente simples, com cultivo, principalmente, nos meios 9K e T&K
(FERREIRA et al., 2017; SRICHANDAN et al., 2014; PRADHAN et al., 2010;
MISHRA, et al., 2007).

Segundo VALDEZ (2008), A. thiooxidans fixa CO2 por meio do ciclo de
Calvin-Benson (ou ciclo das pentoses), e sintetiza moléculas organicas para
utilizacdo em suas atividades metabdlicas. Possui, ainda, o ciclo dos Acidos
tricarboxilicos (TCA ou ciclo de Krebs) incompleto, cujo produto é o alfa-
cetoglutarato, oxidando enxofre como fonte energética, por meio da enzima
sulfito oxidase. Além disso, a bactéria em questdo apresenta consideravel
tolerancia a ambientes com elevada concentracdo de metais pesados, por
possuir ATPases tipo P e caperons, classicos de organismos resistentes a Cu.
As ATPases tipo P funcionam como bomba de cétions, atuando por processo
ativo, impedindo concentracfes téxicas de metais no interior da célula. Os
caperons (ou chaperonas) funcionam como um mecanismo de defesa contra
saturacao de proteinas, sob condi¢bes adversas, inferindo resisténcia a célula

(MEYER & SILVA, 1999).
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A. thiooxidans tem a capacidade de produzir 4cido sulfarico, a partir da
oxidacgdo de enxofre elementar ou sulfeto, na presenga de oxigénio e agua. Aléem
disso, o biossurfactante € um metabdlito produzido pela bactéria (GARCIA Jr.,
1991) que auxilia no processo de oxidacdo do S° (apolar) e, provavelmente, no
processo de dissolucdo metalica, em suportes apolares. BEEBE & UMBREIT
(1971) relataram a producao de trés diferentes fosfolipidios por A. thiooxidans,
tendo S° como Unica fonte de energia. O agente tensoativo encontrado em maior

proporcao foi fosfaditilglicerol.

Outro aspecto importante do metabolismo celular de A. thiooxidans, é a
producdo de glutamato. Este metabdlito controla a acidificagdo do citoplasma
celular, devido a formacao de bicarbonato a partir da oxidacdo do glutamato.
Este € o principal mecanismo que infere acidofilia a este grupo microbiano
(LATORRE et al., 2016). Um esquema simplificado do metabolismo e acéo de A.

thiooxidans no processo de biolixiviagdo pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8: Esquema simplificado do metabolismo celular de A. thiooxidans
(Adaptado de FERREIRA et al., 2017; LATORRE et al., 2016; SRICHANDAN et
al., 2014; PRADHAN et al., 2010; MISHRA, et al., 2007; VALDEZ, 2008; GARCIA
Jr., 1991).

4. Metais: Caracteristicas e aplicacoes

A seguir, serdo citadas caracteristicas e aplicacdes de alguns metais.
Este levantamento foi realizado com base em leitura de SHRIVER & ATKINS

(2008), salvo quando for citada outra fonte bibliografica.
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4.1. Sobdio e Potassio

O saodio ocorre nos lagos salgados e na agua do mar e compde 2,6% da
massa da biosfera. O potassio ocorre naturalmente como potassa (KOH).
Industrialmente, o sédio € obtido por meio do processo de Down que consiste na
eletrolise do cloreto de sddio fundido (I). O potdssio € obtido por meio do

aguecimento de uma mistura de sédio e cloreto de potassio (ll):

() 2 NaClg = 2 Nag) + Clzg)
() Nag + KClgy = NaClgy + K

Os compostos com elementos do grupo 1 mais usados, comercialmente,
séo o cloreto de sddio e o hidroxido de sddio. Os principais usos do NaCl sédo
para retirada de gelo das rodovias e na producédo de NaOH nas industrias cloro-

alcali, para fabricacdo de sabao, papel e tecidos.

O hidroxido de potéssio é utilizado na industria de sab&o, para fabricar
sabdes liquidos “macios”. O cloreto e o sulfato de potassio sédo utilizados como

fertilizantes. O nitrato e o clorato sdo usados em fogos de artificios.

Carbonatos e hidroxidos de elementos do grupo 1 séo solaveis em agua,
permanecendo em sua forma ionizada. Os carbonatos, por sua vez, quando
aguecidos, formam éxidos. De forma analoga, todos os haletos sao solUveis em
agua, como os cloretos. A reacdo do sédio e do potassio com o oxigénio resulta

em peroxidos que, em contato com a agua, formam hidroxidos.

O bicarbonato de sédio é menos soluvel que o carbonato, o que favorece
seu uso em extintores de incéndio. O bicarbonato de potassio € utilizado como
solucdo tampao na fabricacéo de vinhos e em processos de tratamento de agua.
E usado, ainda, como tamp&o em detergentes liquidos de pH baixo, como aditivo

em refrigerantes e como antiacido no combate a indigestao.

7

O sulfato de s6dio é muito soliuvel em meio aquoso, sendo obtido,
comercialmente, principalmente como subproduto da fabricacdo de &cido
cloridrico. O principal uso do Na2SO4 é no processamento de polpa de madeira
para fabricacdo de papel marrom resistentes, utilizado em caixas e embalagens.
O sulfato de potassio também é soluvel em agua, seu principal uso esta na

industria de fertilizantes.
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4.2. Bario, Calcio e Magnésio

Devido a maior capacidade de oxidacdo do Ca e do Ba, estes reagem
facilmente com agua fria, formando hidroxido. Ja o Mg, por possuir menor
energia de ionizagdo, forma hidréxido, em meio aquoso, sob temperaturas mais

elevadas.

Os hidretos do grupo 2 da tabela periddica, incluindo bario, calcio e
magnésio, sdo usados como fonte de hidrogénio em pilhas a combustivel. Estes
elementos também formam &xidos normais com compostos oxigenados,
principalmente carbonato, com excecéo do bario, que forma peréxido. Todos os
peréxidos sao fortes agentes oxidantes e se decompdem facilmente em 6xidos.

A estabilidade dos peréxidos aumenta a medida aumenta o raio atémico.

A basicidade e a solubilidade dos hidroxidos destes elementos
aumentam na medida que aumenta o raio atdmico no grupo (Ba(OH)2 > Ca(OH)2
< Mg(OH)2), assim como a basicidade aumenta da mesma forma. Todos 0s
hidréxidos com os elementos do grupo 2 sao formados pela reacdo do respectivo

oxido com a agua.

Carbonatos de bario, célcio e magnésio sdo pouco sollveis em meio
aguoso. Na medida que diminui o raio atbmico, no mesmo grupo, os carbonatos
sdo mais facilmente decompostos em oOxidos, por aquecimento, de forma que o
Mg tende a formacédo de MgCOs de forma mais expressiva que o CaCOs e este,
por sua vez, mais que o BaCOs. Os bicarbonatos, por outro lado, sdo mais
sollveis em agua que os carbonatos. Assim como sais de carbonato, sais de
sulfato com elementos do grupo 2 também possuem baixa solubilidade em agua,

formando precipitados.

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante da crosta terrestre,
ocorrendo, principalmente, sob a forma de carbonatos (dolomita e magnesita),
sendo, ainda, o terceiro elemento mais abundante da agua do mar, com

concentracéo de 1g/L de magneésio.
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O Mg tem grande importancia biologica, sendo constituinte da clorofila,
apresentando-se coordenado por muito ligantes, como ATP, e funciona como
ativador de diversas enzimas. Além da aplicagcdo médica, como constituinte de
muitos farmacos, o elemento tem como principal aplicacdo relacionada a
formacdo de ligas leves, especialmente com aluminio, onde é fundamental
resisténcia e leveza. Outro uso do Mg € em fogos de artificio e sinalizadores,
levando em consideracao a facilidade na combustéo do metal.

O célcio é o quinto elemento mais abundante da crosta terrestre,
ocorrendo, principalmente, sob a forma de carbonato (calcéario). E o elemento
mais importante na constituicdo de ossos, dentes, conchas, sendo central em

processos de sinalizacéo celular.

Os elementos contendo célcio sdo mais Uteis, comercialmente, que o
elemento em si. O 6xido de calcio (cal) € o principal componente das argamassas
e cimentos, sendo usado, ainda, na fabricacdo de aco e papel. O fluoreto de
calcio é utilizado para fabricacdo de células e janelas para espectrofotbmetros

no infravermelho e ultravioleta.

4.3. Aluminio

O aluminio é o elemento metalico mais abundante da crosta terrestre.
Ocorre em varios minerais aluminossilicatos e argilas, mas o mineral
comercialmente mais importante é a bauxita. A partir desta, o aluminio € obtido
por um processo Hall-Héroult, em grande escala, sendo muito dispendioso.
Porém, seu custo € compensado pela escala de producao e pela disponibilidade

de matéria-prima.

As propriedades fisicas e quimicas do Aluminio o tornam o metal ndo-
ferroso mais usado. Ele € leve, tem alta condutividade elétrica e térmica e, em
sua superficie, ha uma camada de o6xido, tornando-o resistente a corroséo.
Visando aumentar a resisténcia mecéanica do aluminio, sdo realizadas ligas,
contendo pequenas quantidades (até 2 %) de outros elementos, como Mn, Si,
Fe, Mg, Li, Cu, entre outros. As ligas contendo Al como elemento principal podem

ser utilizadas para confeccédo de materiais resistentes a choques mecanicos e a
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corrosdo, construcdo civil (uso mais expressivo), eletrodos de solda,

embalagens, automoveis e eletrodomésticos.

A forma mais estavel de oxocomposto contendo aluminio é a alumina
(Al203). Em presenca de ions sulfato, existe a possibilidade de formagéo de
alimens, com formula geral [MAI(SO4)2.12H20], onde M €& um cation
monovalente, como Na* e K*. O Al2Sz € o unico sulfeto de aluminio, que hidrolisa
rapidamente em solucdo aquosa, formando hidréxido de aluminio e acido
sulfidrico. Compostos organoaluminicos também possuem elevada importancia
industrial, como o trietilaluminio, utilizado como catalisador em processos de

polimerizagao.

4.4. Estanho

7

O estanho € produzido, comercialmente, pela reducdo do mineral
casserita (SnOz2), com coque em forno elétrico. O metal € resistente a corroséo
e usado para recobrir o aco usado nas latas de folha de flandres, para
acondicionar alimentos. O bronze é uma liga de estanho e cobre que, quando o
teor de estanho é elevado, é utilizado para fazer sinos. A solda é uma liga de
estanho e chumbo. O processo de fabricacdo do vidro de janela envolve a

utilizacao de estanho fundido, para tornar o vidro opaco.

O estanho porma di-haletos e tetra-haletos, dependendo de sua forma
ionizada. Em sua forma tetravalente, forma organocompostos que, por sua vez,
pode ser usado como fungicidas e pesticidas. Além disso, estes compostos sao
usados para estabilizar o cloreto de polivinila (PVC), diminuindo a degradacéao
do material por calor, luz e oxigénio atmosférico. Pode ser usado, ainda, como
agente de protecdo contra corrosdo em navios, conservantes de madeira. Os
compostos organoestanho tem a maior variedade de uso de todos os
organometais do grupo principal, com producéo industrial mundial anual

ultrapassando 50 kt.
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45. Arsénio

O arsénio é um elemento (semimetal) com elevada toxicidade ambiental,
causando arsenicose e, a ingestdo continuada deste metal, resulta em cancer e
danos ao figado e aos rins. A toxicidade do arsénio pode estar relacionada a
similaridade do As (V), sob a forma de AsO4*, com o PO4+*, podendo ser
incorporada as células onde é reduzido a As(lll), sendo o agente toxico. Esta
toxicidade pode ser devida a afinidade da forma trivalente com os aminoacidos
contendo enxofre. Em certas bactérias, a toxicidade do As € diminuida por meio
da enzima arsenito oxidase, que converte o As(lll) em As(V).

Apesar do As ser um veneno bem conhecido, ele também é um elemento
traco essencial para o crescimento de galinhas, ratos, cabras e porcos.
Compostos quimicos que contém arsénio (arsénicos) podem ser utilizados para
tratamento de Ulceras, doencas de pele e hanseniase. Além disso, compostos
organoarsénicos podem ser usados como antimicrobianos, como
tripanossomiase (doenca do sono), dirofilariose em caes, podem ser adicionados
a alimentacdo de animais domésticos e aves como antibactericida e antifungico,
como inseticidas e herbicidas. Este Ultimo uso pode ser explicado pela sua
solubilidade em &gua e elevada absorcdo pelo solo, sendo, assim, pouco
lixiviado. Arsenetos, como o GaAs sao utilizados como componentes de circuitos

integrados, em telefones portateis, satélites de comunicacao, sistemas de radar.

4.6. Metais do grupo d

Dentre os metais cadmio, cobalto, niquel, cobre e zinco, o niquel é o
mais téxico ao meio ambiente, em concentracfes elevadas. Esta € uma das
razdes para que a inertizacdo do catalisador UGH torne-se fundamental para sua

destinacao final apropriada.

Os elementos metalicos sdo 0s mais humerosos na tabela periddica,
sendo os elementos do grupo d os mais importantes, em funcdo de suas
aplicag6es industriais. Co, Ni, Cu e Zn ocorrem, principalmente, sob as formas
de sulfetos e arsenetos. Estes elementos possuem baixa solubilidade em agua,

sob as formas de hidréxido e carbonato.
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O niquel € expressivamente produzido pelo Brasil, com 59.433 toneladas
do elemento contido no minério, em 2015 (ANUARIO MINERAL BRASILEIRO,
2016). O maior consumo de Ni é registrado pelos fabricantes de aco inoxidavel.
O restante é destinado a producédo de outros tipos de acos, artefatos, como
galvanoplastia, ligas metalicas, entre outros. Em 2008, o mundo consumiu 1,3
milhdo de toneladas de niquel, principalmente na China. Em 2011, houve um
aumento de 7 % na demanda de niquel, com acréscimo de 12,5 % na produc¢ao
de aco inoxidavel (IBRAM, 2012).

Em 2011, o Brasil foi o décimo quinto produtor de cobre, com producao
de 40.000 toneladas. A producédo de cobre, em 2015, segundo o DNPM (2016),
foi de 80.176.949 toneladas. O estado do Para possui a maior reserva de Cu do
pais, com posse de 84,99 % do total. O maior consumo do elemento é pela

industria de construcao civil e de cabos e fios (IBRAM, 2012).

O Brasil é o décimo segundo produtor mundial de minério de zinco, com
aproximadamente 284,4 toneladas produzidas em 2011. A maioria das reservas
de zinco do pais (88 %) estdo no estado de Minas Gerais. O elemento possui
diversas aplicacbes comerciais, tais como: prote¢cdo do a¢o contra corrosao e
oxidacdo na industria automobilistica, de eletrodomésticos, da construcéo civil e
em torres de energia e telefonia celular; gera insumos para setores de
vulcanizacdo de borrachas; na industria ceramica téxtil e cosmética; producao
de pilhas e baterias; aditivo para agricultura; nos segmentos alimenticio e
farmacéutico; e entra na constituicdo de muitos equipamentos eletrénicos
(IBRAM, 2012).
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CAPITULO 2: Prospecc¢éo Tecnologica

Este capitulo teve o objetivo de realizar o levantamento de artigos e
patentes (concedidas e solicitadas) sobre o tema “Biolixiviagdo de metais de
catalisadores de hidrotratamento e da Unidade Geradora de Hidrogénio do refino
de petréleo”. Os dados aqui expostos foram oriundos do trabalho de concluséo
da disciplina de Prospeccao Tecnoldgica, do Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos da UFRJ. A confec¢do do
trabalho contou com o auxilio das alunas Christina Sid (mestranda) e Thays
Carvalho (doutoranda), sob a supervisdo e orientacdo da professora Susana
Borschiver. Os resultados aqui expostos foram apresentados, no 29° Congresso
Brasileiro de Microbiologia.

1. METODOLOGIA

Objetivando definir caracteristicas macro, meso e micro de publicacdes
e documentos acerca do tema proposto para esta dissertacéo, foram realizadas
buscas de artigos e patentes, concedidas e solicitadas, conforme sera descrito

a sequir.

1.1. Buscade artigos

A base de dados "Science Direct” foi utilizada para levantamento de artigos
cientificos no periodo de 2010 a 2017. As palavras-chave utilizadas foram
bioleaching x catalyst oil spent, bioleaching X hydrotreating, bioleaching X
hydrotreating catalyst, spent catalyst X hydrotreating, quando se tratou da busca
pelo processo de biolixiviagdo utilizando catalisador de hidrotratamento. Para a
biolixiviag&do de catalisador da Unidade Geradora de Hidrogénio, foram utilizados
os termos hydrogen generate unit, hydrogen generating, hydrogen generating
catalyst. Ambas as buscas foram realizadas com a opcdo de deteccdo da

palavra-chave no titulo ou no resumo.
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1.2. Busca de patentes

As patentes, concedidas e solicitadas, foram pesquisadas na base
“USPTO” (United States Patent & Trademark Office). Como néo foi encontrada
patente alguma com o tema proposto, especificamente, tanto para catalisador
HDT quanto para catalisador UGH, optou-se pela estratégia da busca de
assuntos separadamente. Primeiramente, foi pesquisado o tema “Biolixiviagao”.
Para tal, foi utilizada a palavra-chave bioleaching no titulo ou no resumo. Apdés,
foram pesquisados os temas “catalisador de hidrotratamento”, utilizando como
palavras-chave catalyst hydrotreating, e “catalisador da unidade geradora de
hidrogénio”, com a palavra-chave hydrogen generating. Todas as buscas foram
feitas com deteccdo da palavra-chave no titulo ou no resumo (claims). No
entanto, ndo foram encontrados documentos envolvendo os catalisadores HDT
ou UGH. Sendo assim, os resultados aqui apresentados dirdo respeito apenas

ao processo de biolixiviagao.

1.3. Anélise macro, meso e micro

As caracteristicas macro, meso e micro foram utilizadas para definicdo do

perfil das publicacdes.

A andlise macro consistiu em retirar, dos artigos e patentes, as seguintes

informacdes:

< Ano
< Pais
+ Revista ou Concessionario

% Universidade/Centro de pesquisa ou Empresa

A andlise meso foi feita por meio da elaboracdo de taxonomias que

caracterizavam os documentos selecionados. As taxonomias definidas sao:
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X/
L X4

X/
L X4

Conducéao do processo - Modo como o processo foi realizado
(biorreator, bancada — Erlenmeyer, in situ — pilhas, barragens, entre
outros);

Pré-tratamento -> Pré-tratamento (remoc¢do preliminar do oleo
presente no catalisador ou procedimento preliminar, como
aclimatacao);

Microrganismo - Microrganismo utilizado no processo;
Condicdes experimentais - Todos 0s parametros analisados
durante o processo;

Metais removidos -> Metais removidos do catalisador do
hidrotratamento do petrdleo ou do material a ser biolixiviado;
Eficiéncia - Eficiéncia da remoc¢do de metais pelo processo de
biolixiviacéo;

Catalisador - Tipo de catalisador do processo de hidrotratamento
do refino do petroleo utilizado no processo de biolixiviagao.

A analise micro foi realizada de modo a identificar e nomear cada

taxonomia de cada documento selecionado, visando a caracterizacao detalhada

das publica¢cbGes acerca do tema proposto.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1.

Busca de artigos

O tema que norteou as buscas dos artigos foi “Biolixiviagdo de metais de

catalisadores da etapa de hidrotratamento e da unidade geradora de hidrogénio

do refino de petroleo”.

Foi observado que os artigos selecionados com as palavras-chave

utilizadas foram iguais aos da primeira selecdo, utilizando as palavras

bioleaching x catalyst oil spent (Tabela 3). Vale ressaltar que todos os artigos

utilizaram catalisadores HDT, de forma que nao foram encontrados documentos

gue utilizaram o catalisador UGH.
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Tabela 3: Caracteristicas da busca de artigos, realizada na base "Science
Direct".

Total de
Busca avancada por palavras-chave
documentos
(ALL (bioleaching) and ALL (catalyst oil spent)) and 41
ARTICLES PUBYEAR > 2010

Dos 41 documentos encontrados na busca, apenas 19 artigos tiveram
relevancia ao tema de interesse, sendo estes analisados com mais detalhe, por

meio de seus resumos e metodologia, principalmente.

2.1.1. Anélise macro

A Figura 9 mostra a evolucao historica da publicacdo de artigos cientificos

relacionados ao tema de interesse, entre o periodo de 2010 a 2017.

Numero de artigos

w

M

[

0

Evolucdo histdrica dos artigos

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Ano

Figura 9: Evolucao histérica dos artigos publicados entre 2010 e 2017.

Os resultados mostram uma possivel diminuicao do nimero de publicacées
nos ultimos trés anos, que pode estar relacionada a crise do preco do barril do
petrdleo e, consequentemente, na diminuicdo de investimentos para

desenvolvimento de ciéncia e tecnologia.
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A Figura 10 mostra a distribuicdo dos artigos por paises, identificando
aqueles que mais estéo direcionando esforgos para a producdo cientifica acerca

do tema proposto.

Distribuicdo dos artigos por pais
Republica da

Corea

Singapura

8%
China
4%
Canada

8%

Australia__
8%

Figura 10: Distribuicdo dos artigos, relacionados ao tema de
interesse, por paises.

Observa-se gue o lider mundial na producéo cientifica do tema € o Ird, com
30% das publicacdes, seguido da Corea do Sul, com 19% e o Brasil, com 8%
das publica¢gdes no tema.

A Figura 11 mostra a analise do tipo de autor, podendo ser

Universidade/Instituto de Pesquisa ou Parceria Universidade/Empresa.

Parceria

Universidade/E TipO de autor

mpresa
6%

Universidade/|
nstituto de
Pesquisa
94%

Figura 11: Distribuicdo dos artigos por tipo de autor.
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Os resultados indicam uma prevaléncia expressiva das publicacdes
realizadas por Universidades e Institutos de Pesquisa. Isto pode estar
relacionado ao pouco interesse de investimento empresarial no ramo proposto,
bem como as recentes descobertas acerca da aplicacdo de biolixiviagdo em

catalisadores gastos.

A Tabela 4 mostra a composicdo das Universidades/Institutos de
Pesquisa que participaram das publicagbes dos artigos.

Tabela 4: Universidades/Institutos de Pesquisa participantes dos artigos.

Numero de
Universidade/Instituto de Pesquisa artigos

Tarbiat Modares University, Ira 8
Sharif University of Technology, Ira 7
Chungnam National University, Coréia do Sul 6

Korea Institute of Geoscience and Mineral
» 6

Resources, Coréia do Sul
Institute of Minerals and Materials Technology, 5
india

Islamic Azad University, Ira 2
Murdoch University, Australia 2
National University of Singapore, Singapura 2
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil 2
Petréleo Brasileiro S.A., Brasil 2
Central South University, China 1
Tsinghua University, China 1
University of Alberta, Canada 1
University of Toronto, Canada 1
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Raman College of Engineering (CVRCE), india 1

Konyang Universit, Coréia do Sul 1

As universidades mais frequentes encontram-se no Ird (Tarbiat Modares
University e Sharif University of Technology), seguido da Coréia do Sul
(Chungnam National University). O Korea Institute of Geoscience and Mineral
Resources, também apresentou frequéncia alta dentre as publica¢cdes, sendo um
centro de pesquisa situado também na Coréia do Sul.

Com relacdo a Parceria Universidade/Empresa, apenas foram
encontrados dois artigos nesta condicdo, onde os entes envolvidos sdo Sharif
University of Technology/ Tarbiat Modares University/ National Iranian Oil
Refining and Distribution Company, sendo esta uma empresa de refino de
petréleo e a Universidade Federal do Rio de Janeiro/ Petréleo Brasileiro S.A..

Esta Gltima parceria citada foi responsavel pela publicacao de dois artigos.

Os resultados indicam que a técnica de biolixiviacdo ainda ndo alcancou
seu potencial biotecnoldgico e aplicacdo industrial, no que tange a remocao de
metais de catalisadores do refino de petréleo. Isto pode estar relacionado as
davidas que envolvem o processo, hecessitando de intensificacdo das pesquisas

para alcancar o dominio do método.

2.1.2. Andlise meso

A andlise meso foi realizada para agrupar os assuntos abordados pelos
documentos analisados. A Tabela 5 mostra as taxonomias meso, bem como
suas respectivas definicbes. As taxonomias foram definidas a partir da leitura

dos artigos encontrados no levantamento bibliografico na base “Science Direct”.
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Tabela 5: Definicdo das taxonomias.

Taxonomias Meso Definicao

Modo como o processo foi
Conducéo do Processo realizado (biorreator ou bancada

- Erlenmeyer)

Pré-tratamento (remocéao
] preliminar do 6leo presente no
Pre-tratamento ) )
catalisador ou procedimento

preliminar, como aclimatacgao)

. _ Microrganismo utilizado no
Microrganismo
processo

. ) _ Todas os parametros analisados
CondicOes experimentais
durante o processo

_ _ Metais removidos do petroleo ou
Metais removidos _ o
do material a ser biolixiviado

. Eficiéncia da remocéo de metais
Eficiéncia o
pelo processo de biolixiviacdo

_ Tipo de catalisador utilizado
Catalisador

(composicéao)

A Figura 12 mostra a analise meso dos artigos, com as frequéncias em que

as taxonomias sdo mencionadas.



PATRICIA P. O. DE MELOS

Andlise meso dos artigos

Catalisador
8%

Conducdodo
Processo
15%

Pré-tratammento
14%

) Microrganismo
Condicdes 16%

experimentais
16%

Figura 12: Anélise meso dos artigos.

E possivel observar que todas as taxonomias foram frequentemente
mencionadas nos artigos analisados (Figura 12). O catalisador foi 0 menos
frequente, no que tange ao detalhamento deste residuo, com 47 % de mencao
nos artigos. Isto pode indicar a razoabilidade no detalhamento das publica¢des.
No entanto, as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador € um parametro
relevante ao propor replicabilidade da técnica. Sendo assim, as publicacdes

devem apresentar informac¢des mais claras, visando o avanco cientifico.

2.1.3. Analise micro

A analise micro foi feita de modo a detalhar as taxonomias definidas na
analise meso. As Figuras 13 a 19 mostram as frequéncias de cada caracteristica

inserida nas taxonomias, mencionadas nos artigos.

E possivel observar (Figura 13) que a maior parte das publicacdes (14)
teve o processo ocorrendo em escala de bancada, em Erlenmeyer. Isso pode
estar relacionado a praticidade deste processo e baixo custo, com resultados
mais rapidos. Por outro lado, esta tendéncia pode justificar a baixa aplicabilidade

da técnica em grande escala, sendo os testes em scale-up para isso.
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Analise micro da taxonomia Condugdo do Processo

16

10

2

Erlenmeyer Reator NA

Quantidade de artigos

Condugdo do Processo

Figura 13: Analise micro da taxonomia Conducédo do
Processo (NA — ndo mencionado).

Na Figura 14 é possivel observar que os pré-tratamentos mais frequentes
nas publicacdes foram secagem a 600°C por 4h e extracdo com acetona, para
remover o petréleo presente no catalisador. Apenas dois documentos ndo
mencionaram qualquer estratégia de remocéo do petréleo, o que indica que a

eficiéncia do processo de biolixiviacdo esta condicionada a esta etapa.

Analise micro da taxonomia Pré-tratamento

4
2
2
1 1 1 1 1
0

Quantidade de artigos

NA 500°C, 5h 700°C, 6h 600°C, 8h 600°C, 4h Solucdo Acetona + Acetona NA
alcalina + 500°C, 5h
800°C, 12h
secagem Extracdo + secagem Extracdo NA

Pré-tratamento

Figura 14: Analise micro da taxonomia Pré-Tratamento.
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A Figura 15 mostra que os microrganismos mais utilizados foram
Acidithiobacillus thiooxidans e Acidithiobacillus ferrooxidans, ambos com
caracteristicas acidofilica e mesofilica. Isto pode estar relacionado a facilidade
de cultivo deste género bacteriano, cujas exigéncias nutricionais sao

relativamente simples.

Analise micro da taxonomia Microrganismo
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Figura 15: Analise micro da taxonomia Microrganismo.

Observa-se que as condi¢cdes experimentais mais frequentes, dentre as
publicacdes analisadas, apresentam pH acido (< 2,0), temperatura entre 30°C e
35°C (mesdfilos) e meio de cultura com constituicdo conhecida (Figura 16). Esta
tendéncia j4 seria esperada, considerando que bactérias do género

Acidithiobacillus necessitam destas condi¢fes para crescimento.
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Andlise micro da taxonomia Condi¢des experimentais
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Figura 16: Andalise micro da taxonomia Condi¢cBes experimentais.

Os resultados mostram que 0s metais removidos mais frequentes nas
publicacdes sao molibdénio e niquel, seguido de aluminio e vanadio. Isto pode
estar relacionado a constituicdo metalica dos catalisadores, sendo os mais
comuns do tipo CoMo/Al203 e Ni/Al203 (MAGEE & DOLBEAR, 1998). Além

disso, outro aspecto é a constituicdo do petréleo submetido ao hidrotratamento.

Analise micro da taxonomia Metais Removidos
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Figura 17: Analise micro da taxonomia Metais removidos.
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A Figura 18 mostra que a maior parte das publicacdes relataram eficiéncia
superior a 50% de remocao de metais do catalisador. Para detalhar melhor esta
taxonomia, a Tabela 4 mostra as eficiéncias na remocéo de cada metal, do qual

0s artigos tratam.

Analise micro da taxonomia Eficiéncia
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Figura 18: Analise micro da taxonomia Eficiéncia.
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Tabela 6: Analise micro da taxonomia Eficiéncia.

Artigos

Eficiéncia

FERREIRA et a. (2017)

Al (26%); V (26%); Mo (39%)

VYAS & TING (2016)

thiooxidans - Mo (89,4%), Ni (20,9%),
Mo (12,7%)/ E. coli - Mo (99%)

YANG et al. (2016)

NA

FERREIRA et al. (2015)

Al (65%); V (25%); Mo (25%)

SRICHANDAN et al. (2015)

Ni (79%), V (90%), Mo (88%)

SRICHANDAN et al. (2014)

A. thioosxidans - Ni (100%), Al (55%),
Mo (81%), V (100%) / A. ferrooxidans -
Ni (94%), Al (55%), Mo (77%), V (99%)

SHAHRABI-FARAHANI et al. (2014)

Al (15% + 1.3%), Ni (37% = 2.6%), Mo
(87% + 5.5%)

MOTAGHED et al. (2014)

Pt (15,7%), Re (98%)

PRADHAN et al. (2013)

Mo (99%), Ni (97%), V (97%)

BHARADWAJ & TING (2013)

Al - 67%, Fe, Ni, Mo - aprox. 100%,

GERAYELI et al. (2013)

Mo (83%), Ni (69%), Al (35%)

AMARI et al. (2012)

Mo (99.5 + 0.4%), Ni (45.8 * 1.2%), Al
(13.9 + 0.1%)

GHOLAMI et al. (2012)

Mo (69%), Ni (46%), Co (71%)

GHOLAMI et al. (2011)

Al (63%), Co (96%), Mo (84%), Ni (99%)

AMARI et al. (2011a)

Mo (97.6%), Ni (45.7%), Al (14.3%)

AMARI et al. (2011b)

W (100%), Fe (77.8%), Mo (90.9%), Ni
(65.8%), Al (14.2%)

NA

PRADHAN et al. (2010a)

Ni (95%), V (85%)

KIM et al. (2010)
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PRADHAN et al. (2010b) Nie V> Mo e Al

Observa-se que, no geral, obtem-se uma boa eficiéncia de remocao de
metais, sendo os mais frequentes Al, Ni e Mo. Isto pode estar relacionado a
composicao do catalisador HDT. No entanto, é necessario aprofundar os estudos

dos mecanismos do processo de biolixiviagao.

A Figura 19 demonstra uma maior frequéncia de uso do catalisador de
hidrocragueamento. No entanto, fica claro que em grande parte dos artigos, o
tipo de catalisador ndo € mencionado, indicando que o foco dos documentos esta
no processo de biolixiviagdo e ndo nas caracteristicas do catalisador. Isto pode
ser um problema, considerando a replicabilidade da técnica, uma vez que as
eficiéncias de remocéo dos metais podem diferir em funcéo das caracteristicas

fisico-quimicas do catalisador empregado.

Analise micro da taxonomia Catalisador
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Figura 19: Andlise micro da taxonomia Catalisador.
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2.2. Buscade patentes concedidas - BIOLIXIVIACAO

O tema que norteou as buscas por patentes concedidas foi “Biolixiviagao”.
A opcao escolhida, no site “USPTO”, para esta categoria de patentes foi “USPTO
Patent Full-Text and Image Database (PatFT)” (Tabela 7). Foram selecionadas
as 30 primeiras patentes relevantes, das 54 encontradas na busca, sendo estas

analisadas, principalmente, por meio de seus resumos e claims.

Tabela 7: Caracteristicas da busca de patentes concedidas - BIOLIXIVIACAO.

Total de
Busca avancada por palavras-chave
documentos
(TITLE (bioleaching) or ABSTRACT (bioleaching)) 54

2.2.1. Andlise Macro

As Figuras 20 a 22 mostram a caracterizagdo macro dos documentos
selecionados, no que tange a evolucao historica, distribuicdo por paises e tipo

de autor, respectivamente.

Os resultados (Figura 20) mostram um aumento de concessdes de
patentes até 2010 e, logo em seguida, o decréscimo. Desde 2014, ndo houve
publicacdo sobre o tema na base “USPTQO”. Esta tendéncia pode ser atribuida
ao menor investimento em ciéncia e tecnologia, com caréncia maior de recursos

apos a crise do petroleo, em 2014.




PATRICIA P. O. DE MELOS

Evolugdo histdrica das patentes concedidas -
biolixiviacdo
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Figura 20: Evolugdo historica das patentes concedidas -
BIOLIXIVIACAO.

E possivel observar na Figura 21 que os lideres mundiais, donos de
patentes concedidas no tema de biolixiviacdo, sdo EUA e, em menor proporcao,
Chile e Africa do Sul. Nota-se, ainda, que n&o foram encontrados documentos
de autoria brasileira. Isto pode indicar caréncia de pesquisa sobre biolixiviacéo,
além de baixos investimentos em reaproveitamento biotecnolégico de recursos

minerais, no caso, metais.

Distruibuicdo de patentes concedidas -
Blouxwl(;?io Epr paises
Holanda 39

Australia
3%

Alemanha -

3% lapdo _
6%

Figura 21: Distribuicdo das patentes concedidas — BIOLIXIVIACAO,
por paises.
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A Figura 22 mostra que todas as patentes foram concedidas a empresas.
Isto infere baixo investimento para aplicacdo da técnica de biolixiviagdo em
escala industrial, a partir das pesquisas desenvolvidas em universidades e

centros de pesquisa.

Distribuicao das patentes concedidas
— BIOLIXIVIACAO por tipo de autor.

= Empresa

Figura 22: Distribuicdo das patentes concedidas — BIOLIXIVIACAO
por tipo de autor.

A Tabela 8 mostra as Empresas para as quais as patentes foram

concedidas.
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Tabela 8: Empresas que obtiveram a concessdo das patentes sobre

Biolixiviac&o.
Numero de Tipo de empresa
Empresa patentes
Geobiotics, LLC 9 Biotecnologia mineral
BHP Billiton SA Limited 7 Extracdo e processamento de

minerais, 0leo e gas

Producao de distribuicdo de
Biosigma S.A. 5 produtos para analises
biotecnoldgicas

Extracdo e processamento de
Billiton Intellectual Property, B.V 3 minerais, 0leo e gas
(propriedade intelectual)

Monitoramento ambiental de

Biotechnologias Del Agua Ltda 1 .
agua

Monitoramento e
Earth Renaissance Technologies, LLC 1 aproveitamento ambiental de
agua e efluente

Remediacao de solos e lencbis

Global BioSciences, Inc. 1 h
freaticos
H.C. Starck GmbH 1 Tecnologia de.metals
(metalurgia)
Oxidor Corporation, Inc. 1 Servicos em e_cologla € Melo
ambiente
Teck Cominco Metals Ltda 1 Mineracao

A empresa com mais concessao de patentes € a Geobiotics LLC, seguido
da BHP Billiton SA Limited. Estas sdo empresas do ramo de desenvolvimento
biotecnolégico de mineracdo e petroleo, respectivamente. Estes resultados
mostram maior tendéncia de aplicacdo da técnica de biolixiviagdo em residuos
da industria mineradora. Ainda assim, é possivel observar um suposto interesse
da técnica pelo setor petroleiro, provavelmente pela necessidade de tratamento
de seus residuos solidos. A partir disso, poderia ser possivel inferir o perfil das

hY

empresas brasileiras que poderiam estar dispostas a investir no
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desenvolvimento da tecnologia de biolixiviagdo em catalisadores do refino de

petroleo.

2.2.2. Anélise Meso

A Figura 23 mostra a analise meso das patentes concedidas -

BIOLIXIVIACAO, com as frequéncias em que as taxonomias sdo mencionadas.

Analise meso das patentes concedidas - BIOLIXIVIACAO

Eficiancia _ Catalisador
6% 0%

. Pré-tratamento

1%

Condicées
experimentais
25%

Figura 23: Analise meso das patentes concedidas -
BIOLIXIVIACAO.
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E possivel observar que a maior parte das taxonomias foram citadas nas
patentes analisadas, principalmente Condugdo do processo, condigdes
experimetais e Metais removidos. As taxonomias Pré-tratamento (3%) e
Catalisador (0%) ndo foram expressivamente citadas nos documentos. Esta
tendéncia era esperada, considerando que as metodologias descritas nas
patentes ndo eram para aplicacdo em catalisador do refino de petréleo. Sendo
assim, a taxonomia “catalisador” ndo foi mencionada, bem como formas de pré-

tratamento para remoc¢do de compostos oleosos.

2.2.3. Anélise Micro

A analise micro foi feita de modo a detalhar as taxonomias definidas na
analise meso. As Figuras 24 a 30 mostram as caracteristicas de cada

taxonomia, mencionadas nas patentes concedidas.

Observa-se, na Figura 24, que 0s processos mais frequentes de
biolixiviagdo, dentre as patentes concedidas selecionadas, sao reator e pilha.
Isto pode estar relacionado a escala em que a técnica seria empregada. A maior
frequéncia do método em pilhas pode ser explicada pelo residuo em que a
biolixiviagdo seria aplicada, em grande parte dos documentos. Estes s&o

oriundos da industria de mineracao.

Analise micro da taxonomia Conduc¢do do Processo
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Figura 24: Analise micro da taxonomia Conducédo do Processo.
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Observa-se que na grande maioria dos documentos, 0 processo de pré-
tratamento, como a aclimatacdo dos microrganismos, ndo € mencionado (Figura
25). Isso é comum na descricdo de patentes, em que apenas é descrito

minimamente as caracteristicas do processo desenvolvido.

Analise micro da taxonomia Pré-tratamento
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Figura 25: Analise micro da taxonomia Pré-tratamento.

Os microrganismos mais frequentes nas patentes analisadas, como pode
ser observado na Figura 26, foram Acidithiobacillus ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans, similarmente ao que foi observado para esta
taxonomia nos artigos. Isto pode estar relacionado a eficiéncia em que estas
bactérias se comportam frente ao processo de biolixiviagdo. Outra categoria
frequente foi Grupo de microrganismos, onde pode ser utilizado uma grande
variedade de grupos microbianos, como consorcios. Além disso, em oito
patentes ndo foi mencionado qualquer microrganismo, 0 que pode estar

relacionado a confidencialidade destas informacdes.
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Andlise micro da taxonomia Microrganismo
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Figura 26: Analise micro da taxonomia Microrganismo.

Observa-se que as condi¢des experimentais mais frequentes (Figura 27),
dentre as patentes analisadas, foram pH < 4,5 (acidoéfilos) e temperatura maior
que 40°C (termdfilos). Esta faixa de temperatura se diferiu dos artigos
(mesodfilos). Isto pode estar relacionado a necessidade de temperaturas mais
elevadas em processos em grande escala, pela dificuldade de controle deste
parametro em sistemas aplicados em pilhas de rejeitos de mineragéo.
Novamente, foi observado também uma grande frequéncia de confidencialidade

de informacdes relacionadas as condi¢cdes experimentais.
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Anadlise micro da taxonomia Condicoes

Experimentais
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Figura 28: Analise micro da taxonomia Condi¢Bes experimentais.

O metal cuja frequéncia foi maior, dentre os documentos analisados, foi o
cobre, aparecendo em dezoito patentes (Figura 28). Em sequéncia, metais que
também apresentaram consideravel frequéncia foram ouro, ferro, niquel, zinco e
prata. Esta tendéncia pode estar relacionada a constituicdo do material
submetido ao processo de biolixiviacdo, no geral, residuos da induastria de

mineracao. Além disso, a estes metais sao inferidos elevado valor agregado.

Analise micro da taxonomia Metais Removidos
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Figura 27: Analise micro da taxonomia Metais removidos.
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Esta Eficiéncia de remocdo dos metais (Figura 29) foi marcada pela

confidencialidade de informacdo, ndo sendo mencionada a eficiéncia da

remocg&o dos metais na maioria dos documentos.
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Figura 29: Analise micro da taxonomia Eficiéncia.

Na taxonomia Catalisador (Figura 30), a frequéncia de mencdo nas
patentes foi de 0%, devido ao fato de as patentes selecionadas néo
apresentarem tecnologia aplicada a catalisadores do refino de petréleo.
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Figura 30: Analise micro da taxonomia Catalisador.
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2.3. Patentes solicitadas — BIOLIXIVIACAO

O tema que norteou as buscas por patentes solicitadas foi “Biolixiviagao”.
A opcéao escolhida, no site “USPTQO”, para esta categoria de patentes foi “USPTO
Patent Application Full-Text and Image Database (AppFT)” (Tabela 9). Foram
encontrados 48 documentos, sendo utilizadas neste trabalho as 30 primeiras
patentes relevantes ao tema, com analise, principalmente, dos resumos e

“claims”.

Tabela 9: Caracteristicas da busca de patentes solicitadas - BIOLIXIVIACAO.

Total de
Busca avancada por palavras-chave
documentos
(TITLE (bioleaching) or ABSTRACT (bioleaching)) 48

2.3.1. Andlise Macro

As Figura 31 a 33 mostram a evolucéo historica da solicitacdo de patentes,
a distribuicdo por paises e tipo de autor, respectivamente, dos documentos

selecionados sobre o tema “biolixiviagao”.

Evolucdo histérica das patentes solicitadas -
biolixiviacdo

2016 2015 2014 2013 2012 2011 2010 2009 2008 2007
Ano
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Quantidade de patentes solicitadas

Figura 31: Evolucao histérica das patentes solicitadas -
BIOLIXIVIACAO.
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Os resultados mostram uma possivel diminuicdo do numero de solicitacdes
de patentes em 2008, seguida de um aumento em 2015 (Figura 31). Isto pode

estar relacionado a necessidade de tratamento de residuos industriais perigosos.

Observa-se que o lider mundial, em solicitacdo de patentes no tema de
biolixiviagdo s&o os EUA, com 44% das patentes, seguido do Chile e Africa do
Sul, com 22 e 19 %, respectivamente (Figura 32). Esta tendéncia € similar a
encontrada nas patentes concedidas, podendo ser explicado pelo maior

investimento do setor.

Distribuicdo de patentes solicitadas -
BIOLIXIVIACAO por paises

Alemanha -
4%

Africa do Sul
19%
Meéxico Bélgica
7% 4%

Figura 32: Distribuicdo das patentes solicitadas — BIOLIXIVIACAO,
por paises.

Observa-se, na Figura 33, que a grande maioria das patentes solicitadas
(62%) s&o oriundas de empresas. E esperado que o setor empresarial invista no
desenvolvimento de novas tecnologias para aumentar suas margens de lucro,

otimizando processos industriais.
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Distribuicdo das patentes solicitadas -
BIOLIXIVIA(;.E‘KO por tipo de autor

Centro de
pesquisa

Figura 33: Distribuicdo das patentes solicitadas — BIOLIXIVIACAO
por tipo de autor.

A Tabela 10 mostra a composicdo das Empresas que solicitaram as
patentes no tema de biolixiviagao.

Tabela 10: Empresas solicitantes de patentes sobre Biolixiviagao.

Numero de Ramo da empresa
Empresa patentes
BIOSIGMA S.A. 9 Producao e,qllstrlbtljlgao de,produtos
para analises biotecnolbgicas
NA 6 N&o mencionado
GEOBIOTICS, LLC 5 Biotecnologia mineral
SERVICIOS CONDUMEX S.A. Produtor de fios e cabos
2
DE C.V.
BHP BILLITON SA LIMITED 1 Extragdo e processamento de
minerais, 6leo e gas
BIOTECNOLOGIAS DEL AGUA 1 Monitoramento ambiental de agua
LTDA.
COMMONWEALTH Pesquisa Cientifica
SCIENTIFIC AND INDUSTRIAL 1

RESEARCH ORGANISATION
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EARTH RENAISSANCE
TECHNOLOGIES, LLC

Sustentabilidade

H.C. STARCK GMBH

Tecnologia de metais (metalurgia)

MEURICE RECHERCHE ET
DEVELOPPEMENT

Pesquisa Cientifica

QUIBORAX S.A.

Producéo de acido bérico, produtos
agroquimicos e sustentabilidade

A empresa com mais solicitacdo de patentes € a Biosigma S.A., seguida

da Geobiotics LLC. Estas s&o empresas do ramo de desenvolvimento

biotecnolégico e, no caso da Geobiotics LLC, aplicada a industria mineradora.

Esta tendéncia infere o perfil do setor que teria interesse em investir no

desenvolvimento tecnoldgico na area do trabalho.

2.3.2. Andlise Meso

A Figura 34 mostra a analise meso das patentes solicitadas -

BIOLIXIVIACAO, com as frequéncias em que as taxonomias sdo mencionadas

nos documentos.

Analise meso das patentes solicidatas - BIOLIXIVIACAO

experimentais

Microrganismo

Pré-tratamento
6%

Figura 34: Anélise meso das patentes solicitadas — BIOLIXIVIACAO.
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A taxonomia mais frequente foi “condi¢cdes experimentais”, seguida de
“Conducéo do processo” e “microrganismo”. Considerando que, ao se tratar de
petenteamento de biotecnologia, parametros que descrevem o funcionamento

da ténica sao fundamentais.

2.3.3. Anélise Micro

A andlise micro foi feita de modo a detalhar as taxonomias definidas na

analise meso. As Figuras 35 a 41 mostram este detalhamento.

Andlise micro da taxonomia Condugdo do processo

14
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Quantidade de patentes solicitadas

In situ pilha reator NA

Tecnologia 1

Figura 35: Andlise micro da taxonomia Condugédo do Processo.

A categoria reator foi a mais frequente na taxonomia “Conducédo do
processo”, seguido de pilha em in situ (Figura 35). Estas estéo relacionadas ao
processo em larga escala, aplicado, principalmente, a industria de mineragéo

(pilha de rejeitos de mineracéo).

A taxonomia Pré-tratamento (Figura 36) foi um pouco mais frequente nas
patentes solicitadas, quando comparado as patentes concedidas, estando, no
geral, relacionada a aclimatag&o dos microrganismos e na separa¢ao do minério.
Isto indica a necessidade de pré-tratamento para a eficiéncia da técnica. No
entanto, a grande maioria dos documentos mantiveram a tendéncia de

confidencialidade de informacdes.
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Analise micro da taxonomia Pré-tratamento
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Figura 36: Andlise micro da taxonomia Pré-tratamento.

E possivel observar, na Figura 37, que grande parte das patentes
solicitadas apresentaram a utilizacdo de grupos de microrganismos (consoércios)
no processo de biolixiviagdo (18 documentos). Microrganismos indigenas
também foram utilizados (5 patentes). As bactérias Acidithiobacillus thiooxidans
e Acidithiobacillus ferrooxidans tiveram frequéncia de 4 e 3 patentes,
respectivamente. Isto pode ser um indicativo da maior eficiéncia do processo de
biolixiviacdo utilizando consorcios microbianos, sendo explicado pela facilidade
de manutencdo de atividade metabdlica e, consequentemente, depuracdo do

rejeito, com presenca de sinergismo entre as espécies.
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Andlise micro da taxonomia Microrganismo

18
16
14
12

O MR Y 0
[ ]
-

% R -
B
B

G@I»—*
i-
B

Quantidade de patentes solicitadas

3 N ] o (o] ]
o P N ™ & NS
2 2 N 2
& & & & & S & "~ &
Qg’(\ < & S "\\Q &L s W©
. d\é '.}\SQ & ‘\‘g’\K & &
$ ~ & S
2 Q?‘{\ O Nd W ©
¥ & @ O . I\
) Q 2
© < © o° & N
& N & & <
o & = S ¥ Ng
o & 9 o O
C N el V¥ 3
0‘5’0 \\f?Jo
¢ AN

Microrganismo

Figura 37: Anélise micro da taxonomia Microrganismo.

Mantendo a tendéncia das patentes concedidas, as condi¢oes
experimentais mais frequentes foram pH < 4,0 (acidofilico) e temperatura maior
que 40°C (termofilico) (Figura 38). Novamente, levanta-se a hipotese de que
estas caracteristicas, principalmente a temperatura, estdo relacionadas ao
processo em grande escala, pela dificuldade de controle da temperatura em
pilhas e pelo carater acido do rejeito de mineracdo. A tendéncia da

confidencialidade das informac¢des foi mantida nesta taxonomia.
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Anadlise micro da taxonomia Condicoes
Experimentais
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Figura 38: Analise micro da taxonomia Condi¢cdes experimentais.

A Figura 39 indica que o metal mais frequente nos documentos
analisados foi o cobre. Em menor escala, apareceram 0 zinco, ouro e prata,
seguido dos demais. Isto pode estar relacionado a constituicdo dos rejeitos
submetidos ao processo de biolixiviacdo, no geral, oriundos da industria de
mineracao. Além disso, estes metais podem ter sido mais frequentes devido aos

seus valores agregados, para reaproveitamento futuro.

Analise micro da taxonomia Metais Removidos
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Figura 39: Analise micro da taxonomia Metais removidos.
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A categoria da eficiéncia na remoc¢éao de metais mais frequente foi a menor
que 50% (Figura 40). Isto pode estar relacionado aos metais envolvidos no
processo e ao mecanismo de biolixiviagdo. No entanto, a maioria dos
documentos mantiveram a confidencialidade de informacfes, podendo estes

valores ndo serem condizentes com a realidade.

Analise micro da taxonomia Eficiéncia
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Figura 40: Analise micro da taxonomia Eficiéncia.

A taxonomia catalisador (Figura 41) ndo foi mencionada em qualquer das
patentes analisadas, uma vez que estas ndo estao relacionadas a catalisadores
do refino de petréleo. Este tema, por sua vez, apresentou nenhuma patente na
base de dados pesquisada (“USPTQO”).
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Anélise micro da taxonomia Catalisador
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Figura 41: Analise micro da taxonomia Catalisador.

3. CONSIDERACOES PARCIAIS

A prospeccdao tecnologica acerca do tema desta dissertacdo possibilitou
selecionar apenas 19 artigos, relacionados a biolixiviagdo de catalisadores do
refino de petréleo. Dentre estes, todos estiveram relacionados a catalisadores
HDT e dois deles foram oriundos de pesquisa brasileira. O tema, por sua vez, se
apresentou com caréncia de estudo no mundo e no Brasil.

Além disso, foram definidas as caracteristicas macro, meso e micro dos
artigos selecionados. Isto possibilitou a identificacédo do perfil dos pesquisadores,
bem como a distribuicdo das publicacdes por paises e ano. O pais lider em
publicacao no tema foi o Ird, seguido da Coréia do Sul, tendo uma tendéncia de
diminuicdo das publicac6es apds 2014, provavelmente devido a queda do preco
do petroleo. Foi observada apenas uma parceria entre universidade e empresa,
sendo esta relacionada ao refino de petréleo, bem como distribuicdo e transporte
de derivados. Com a analise meso foram definidas as taxonomias, sendo estas
detalhadas pela anélise micro.

Com relacdo a analise meso dos artigos, todas as taxonomias foram
relevantes na anélise. O mesmo ndo ocorreu nas patentes, em que, nas patentes
concedidas, as taxonomias mais relevantes foram Conducgéo do processo, Pré-
tratamento, Microrganismo, Condi¢cdes experimentais, Metais removidos. A

taxonomia Eficiéncia mostrou menor relevancia, com apenas 23% de mencéo
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nos documentos analisados. Nas patentes solicitadas, esta tendéncia se
manteve, com menor relevancia para as taxonomias Tecnologia 2 e Eficiéncia,
com 23% de mencdo. Para ambos os grupos de patentes, a taxonomia
catalisador ndo foi mencionado em documento algum, devido ao fato de as
patentes selecionadas ndo estarem relacionadas a catalisadores do refino de
petrdleo. Patentes relacionadas ao tema proposto neste trabalho ndo foram
encontradas sequer uma, na base de dados pesquisada (“‘USPTO”).

Com a analise micro, foi possivel observar uma tendéncia no que diz
respeito aos metais removidos. Nos artigos, provavelmente, estes estdo
relacionados a composi¢ao do catalisador. J& nas patentes, € possivel que seja
considerada a composicao dos rejeitos submetidos ao processo de biolixiviagéo,
no geral, oriundos da indastria de mineracédo, e ao valor agregado dos metais
que, posteriormente, poderdo ser reutilizados. Além disso, foi identificado as
bactérias Acidithiobacillus thiooxidans e Acidithiobacillus ferrooxidans como as
espécies mais utilizadas no processo de biolixiviagdo, mencionadas nos artigos.
Nas patentes, prevaleceu a utilizacdo de grupos de microrganismos
(consoércios). Nos artigos, as condicfes experimentais que prevaleceram foram
pH acido e temperatura entre 30°C e 35°C. O pH acido também prevaleceu nas
patentes, mas a temperatura prevalente foi acima de 40°C. Isso indica a
tendéncia de utilizacdo de microrganismos acidéfilos tanto para artigos quanto
para patentes, mesofilos para os artigos e termofilos para as patentes. Esta
diferenca de temperatura do processo pode estar relacionada a diferenca da
escala destes grupos de documentos, sendo prevalente a escala de bancada

nos artigos e a larga escala nas patentes.
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CAPITULO 3: Ensaios preliminares

Este capitulo tem o objetivo de definir as condi¢cbes de cultivo ideais para
manutencdo da atividade de A. thiooxidans, em func¢do da producéo de &cido
sulfurico, além de determinar o catalisador e 0 processo de biolixiviacdo que

seréo utilizados na etapa de delineamento experimental.

1. MATERIAIS E METODOS

1.1. Microrganismo

Foi utilizada a cepa Acidithiobacillus thiooxidans FGO1, isolada de
drenagem acida de uma mina de uranio em Figueira, no Parana e identificada
por GARCIA Jr. (1991). A referida cepa foi gentilmente cedida pelo Setor de
Processos Metallurgicos e Ambientais do Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM).

Para ativacao, A. thiooxidans foi cultivada em 200 mL de meio de cultura
estéril 9K e T&K (pH=2,0), com adicdo de 1% de S°, esterilizado em autoclave a
0,5 atm, por 1h. O crescimento foi realizado em incubadora a 30°C, sob agitacéo
de 150 rpm, por 5 dias. O crescimento foi realizado até que a contagem

alcancasse o valor de 108 células/mL, em camara de Neubauer.

1.2. Meios de cultura

Os meios de cultura utilizados para ativacao de A. thiooxidans e para os
testes posteriormente realizados, para definicdo das condi¢des de cultivo, foram
T&K e 9K, cujas constituicOes estdo descritas na Tabela 11. Comparativamente,

ambos s&o meios minerais de constituicdo simples.
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Tabela 11: Constituicdo dos meios de cultura T&K e 9K

Reagente T&K (g/L) 9K (g/L)
(NH4)2SO04 0,625 3
K2HPO4 0,625 0,5
MgS0a4.7H20 0,625 0,5
KCI - 0,1
Ca(NO3)2.7H20 - 0,014

1.3. Catalisador

Os catalisadores utilizados para definicdo das condi¢cdes de cultivo de A.
thiooxidans e do processo de biolixiviacdo foram oriundos da etapa de
Hidrotratamento e da Unidade Geradora de Hidrogénio, sendo ambos
disponibilizados por uma refinaria nacional e utilizados em seu processo de

refino.

O catalisador HDT utilizado foi o comercial esgotado (CoMo/Al203)
(Figura 42), especificamente empregado na hidrodessulfurizacao de 6leo diesel.
Foi amostrado 2 Kg de catalisador HDT, sendo, posteriormente, homogeneizado
e acondicionado em frascos, em temperatura ambiente, até a utilizacdo nos
experimentos. O catalisador foi usado de forma ndo cominuida e sem tratamento

prévio.

O catalisador HDT passou por um processo de separacao, a fim de
retirar a fracdo referente ao material de enchimento, resultando a fracdo do
catalisador propriamente dito. Esta metodologia foi realizada em trabalho
anterior, descrita por FERREIRA, 2010.
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Figura 42: Catalisador gasto da etapa de hidrotratamento (HDT) do refino
de petrdleo.

O catalisador UGH (Figura 43) utilizado foi o comercial esgotado
(Ni/Al203) da etapa de Unidade Geradora de Hidrogénio, utilizado por refinaria
nacional. O catalisador foi coletado por profissional da refinaria e disponibilizado
para os testes desta dissertacdo. Diferentemente do catalisador HDT, o
catalisador UGH possui granulometria grosseira, com coloracéo cinza. Ele foi
utilizado nos experimentos de biolixiviagdo de forma ndo cominuida e sem

tratamento prévio.

Hidrogénio (UGH) do refino de petréleo.
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Os catalisadores foram analisados, quanto a composi¢cao quimica, por
ICP/MS (Tabela 12), conforme ser& descrito mais adiante. A caracterizacao do
catalisador HDT foi realizada em trabalho anterior (FERREIRA, 2010). Ambos
foram utilizados nos testes preliminares, que consistiram na avaliacdo da
atividade da cepa bacteriana, na presenca dos catalisadores esgotados, por

meio do método de respirometria e medi¢des de pH e tenséo superficial.

De posse desses resultados, foi tracado um perfil comparativo entre os
catalisadores, visando definir qual deles seria utilizado nos ensaios de
delineamento experimental. Vale ressaltar que as comparacoes realizadas nesta

etapa, excetuaram os metais ndo quantificados no catalisador HDT.

Tabela 12: Concentracdes elementares, em mg/kg, das espécies quimicas
presentes no catalisador HDT esgotado (FERREIRA, 2010) e no catalisador
UGH esgotado.

Elementos ConC.Cl\éllte;ﬁils_IE()rprg/Kg) Concé';ﬂt‘:ltléijéﬂglkg)
Al 21614,6 166965 + 1702
As 90,1 1,1+0,2
Ba 3,75 17,7x+0,2
Ca - 47991 £ 396
Cd - 0,16 = 0,03
Co 9714,6 29,8+0,5
Fe 8484,4 106885 + 2654
Mg - 358 + 11
Ni 387,3 80304 + 909
Mn 76,1 2715 £ 56
Cu 556,6 12+0,2
Zn 307 45+ 1
Na - 124 + 2
Sn - 7T+£2
Ag - <0,07
Mo 16083,3 < 0,002

Sulfeto 181000 -
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1.4. Detalhamento experimental

1.4.1. Atividade de A. thiooxidans FG0O1 em diferentes condicdes de cultivo

Esta etapa teve o objetivo de avaliar a melhor condi¢cdo de crescimento
da cepa bacteriana, para manutencdo de suas atividades metabdlicas e
producdo de acido sulfarico, em funcdo da fonte de energia, da composi¢cédo do

meio, do volume do meio reacional e do tempo de cultivo.

O crescimento de A. thiooxidans FGOL1 foi avaliado nos meios T&K e 9K.
Para tal, os experimentos foram conduzidos em frascos Erlenmeyer de 500 mL
de capacidade, com diferentes volumes de meio reacional (100 mL e 200 mL),
acrescidos de diferentes fontes de enxofre: enxofre elementar (1%); catalisador
HDT (0,5%) + S° (1%); e catalisador HDT (0,5%). Esta etapa foi realizada
visando identificar a toxicidade do catalisador, bem como a disponibilidade de
CO2, de oxigénio dissolvido e da fonte energética para manutencdo do

metabolismo microbiano.

O cultivo da cepa se deu por um periodo total de 14 dias, com medi¢cbes
periédicas (0, 2, 5, 9 e 14 dias) da taxa de consumo de Oz, pH e tensédo
superficial, conforme metodologias detalhadas no item 1.5 deste capitulo. A
determinacdo da taxa de consumo de O: foi utilizada para avaliar a atividade
metabdlica bacteriana, enquanto o pH foi usado como parametro indicativo da
producéo microbiana de acido sulftrico. A tenséo superficial (TS) foi mensurada
visando avaliar a capacidade de producdo de agente tensoativo por A.
thiooxidans FGO01, nas condi¢des testadas. De acordo com GARCIA Jr (1991)
este metabolito facilita a adesdo a superficies hidrofobicas e, por conseguinte

favorece a utilizacéo de S° e o processo de biolixiviagao.

Apés definicho da composicdo do meio de cultura e tempo de
crescimento mais propicios a manutencdo da atividade metabdlica da cepa,
foram realizados testes da taxa de consumo de O2 e producao de acido sulfurico

(pH) na presenca dos catalisadores HDT e UGH. Essa etapa foi empregada
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visando a comparacao dos efeitos de cada catalisador sobre o metabolismo

celular.

Na Figura 44 é apresentado um fluxograma de analise delineando as

etapas descritas neste item.

Cultivo de A. thiooxidans (30°C/ 150 rom / 0, 2, 5, 9 e 14 dias)

——

S° (1%) S° (1 %) + Catalisador HDT (0,5%) Catalisador HDT (0,5%)

s

Meio de cultura e relacdo volume:area

—

Meio de cultura T&K Meio de cultura 9K
k 100 mL 200 mL 100 mL 200 mL )
Catalisador HDT Catalisador UGH
S° + catalisador catalisador S° + catalisador catalisador

Figura 44: Fluxograma simplificado das varidveis ensaiadas para obtencdo de solugéo lixiviante
bacteriana (Condi¢cbes de cultivo: fonte de enxofre (S°, S° + catalisador HDT, catalisador HDT),
composicdo do meio de cultura (T&K e 9K); relagéo volume:area (100 mL e 200 mL).
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1.4.2. Acao de solucdes lixiviantes sobre catalisadores

Esta etapa foi realizada para comparar a remocdo de metais dos
catalisadores HDT e UGH empregando solucdo quimica (acido sulfarico
comercial 0,1 mol/L) e solugéo lixiviante bacteriana. A lixivia bacteriana utilizada
apresentou uma concentracdo de 0,1 mol/L de &cido sulfdrico. A quantificacédo
de acido sulfurico foi realizada pelo método titulométrico, como sera descrito no
item 1.5 deste capitulo. No ensaio controle, as referidas solu¢cdes foram

substituidas por agua destilada.

Para obtencao da lixivia bacteriana, A. thiooxidans foi inoculada em meio
de cultura T&K (pH=2,0), com adicdo de 1% de S°, por 5 dias a 30°C e agitacao
de 150 rpm. Apdés o crescimento, o meio reacional foi filtrado, em membrana 0,1
um de didmetro de poro, para remocéo de células e de materiais em suspensao.

Os testes de lixiviagdo quimica e biolégica foram conduzidos em frascos
agitados (Erlenmeyers) e em coluna (Figura 45). Nesta etapa nao foram
realizados ensaios com o crescimento bacteriano simultaneo ao processo de
solubilizacdo de metais, considerando os resultados obtidos na etapa anterior,

em que a atividade da cepa foi prejudicada na presenca de catalisador.
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Bureta contendo solugéo lixiviante

Tubo de ensaio, com duas saidas (lateral e
inferior), contendo catalisador gasto e pérolas de
vidro

Becker para coleta da lixivia

Figura 45: Esquema dos ensaios de biolixiviacao realizados em coluna.

A Figura 46 mostra o fluxograma de andlise utilizado nesta etapa
experimental, em que, para todas as condi¢Bes explicitadas, foram realizados

testes com o catalisador HDT e com o catalisador UGH.
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Coluna
-H,0
- 5 dias de extracao,
sem recirculacao
Frasco
Agitado _H,0
-30°C
- 150 rpm

- 5 dias de extracao

= -

Frasco
Agitado

Figura 46: Fluxograma de analise para escolha do catalisador e do método do processo de
biolixiviag&o.
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1.4.3. Delineamento experimental

O delineamento experimental (ou planejamento experimental) realizado
foi do tipo fatorial completo 22, sendo este ideal para verificar a influéncia de
variaveis sobre a resposta. Para tal, foram utilizados parametros definidos neste
capitulo, por meio de ensaios de avaliacdo das condicdes de cultivo, bem como
de comparagéao entre catalisadores HDT e UGH e do processo de biolixiviagdo

(frasco agitado e coluna).

Este tépico sera melhor detalhado no Capitulo 4.

1.5. METODOLOGIA ANALITICA

1.5.1. Respirometria

A técnica de respirometria foi realizada para avaliar a atividade
metabdlica da cepa FGO01, sob as diferentes condi¢cdes de cultivo descritas em
1.4.1.. O método consiste em mensurar o consumo de oxigénio dissolvido no
meio, em funcdo do tempo. Para tal, foi utilizado o oximetro marca Digimed,
modelo DM-4P.

A determinacdo do consumo de Oz2 foi realizada de forma que, para cada
condicao de andlise, foram tomados 50 mL do meio de cultura com crescimento
bacteriano e colocados em frascos de penicilina. O mesmo foi submetido a
agitacao por 1 minuto, para saturar o meio com O2. Logo em seguida, o eletrodo
foi mergulhado no sistema, ainda sob agitacdo. A medida da concentracdo de
O:2 dissolvido foi realizada a cada 30 s, durante um periodo de 10 minutos. O
resultado de consumo de O: foi expresso em mg.Lt/min..O resultado da taxa de
consumo de O2 foi obtida a partir do coeficiente angular do grafico “concentracao
de O2 dissolvido (mg/L)” X “Tempo (minutos)”.
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1.5.2. pH

O pH foi mensurado utilizando um potencibmetro da marca MS
Tecnopon, modelo mPA210. As medi¢des foram realizadas diretamente no meio
reacional, com anterior calibragéo do equipamento com soluc¢des tampao pH 4 e
pH 10.

1.5.3. Tensao superficial

A teséo superficial foi mensurada utilizando o tensidmetro da marca
KRUSS, modelo K11-Mk3. As medi¢des foram realizadas apés calibracdo com

solucéo de agua Milli-Q.

1.5.4. Determinacdo da concentracdo de acido sulftirico

A acidez da lixivia bacteriana, expressa em concentracdo de acido
sulfarico, foi determinada pelo método titulométrico. A amostra foi titulada contra
uma solucdo de NaOH 0,1 mol/L, previamente padronizada por solugéo padrao
primario de biftalato de potassio. Para o calculo da concentracdo de acido
sulfurico, foi levada em consideracao a estequiometria da reacéo (SKOOG et al.,
2006):

H2SO4 + 2NaOH - Na2S04 + 2H20

1.5.5. Quantificacdo de metais por Espectrometria de Massa por Plasma
Acoplado Indutivante (ICP/MS)

A quantificacdo de metais dos catalisadores e da fase liquida,
resultante do processo de biolixiviagdo, foi realizada em parceria com a
PETROBRAS, no Laboratério de Andlise de Residuos, da Universidade Federal
de Santa Catarina (LARES/UFSC).
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A guantificacdo de metais dos catalisadores UGH e HDT foi realizada
por meio de ICP/MS, apéds os catalisadores serem cominuidos, a fim de diminuir
a granulometria e obter resultados mais precisos. Como as amostras de
catalisadores foram oriundas de processo industrial de grande escala, € possivel
gue aliquotas diferentes, utilizadas nos experimentos, possuam quantidades de
metais distintas. Levando isso em consideracao, para porcentagens de extracao
superiores a 100 %, foi atribuido o valor de 100 % nas andlises de dados.

Os catalisadores sélidos foram submetidos a um processo de digestao
acida com micro-ondas, utilizando acido nitrico (TEST METHOD 3051A, 2007).
Posteriormente, foi realizada a quantificacdo dos metais em solugao, por meio
do ICP/MS, segundo EPA 6020 (1996). A mesma metodologia foi utilizada para
mensurar a constituicio metéalica das amostras liquidas, ap0s o processo de
biolixiviagdo. O método pode ser utilizado para determinar mais de 60 elementos

(determinacé&o multi-elemental), em diferentes matrizes.

O principio tedrico da técnica é a quantificacdo de ions produzidos por
radio-frequéncia de plasma acoplado indutivante, ou seja, 0os analitos presentes
no meio liquido sédo nebulizados, resultando aerossois. Estes sédo transportados,
por meio de gas argonio, no interior do plasma, e introduzidos no espectrémetro
de massa. Os ions produzidos sdo ordenados de acordo com suas relacées
massal/carga e quantificados por meio de um canal multiplicador de elétrons
(EPA 6020, 1996).
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2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1. Atividade de A. thiooxidans sob diferentes fontes de
enxofre

Inicialmente, foram realizados testes para definir qual a fonte de
enxofre seria a mais propicia para manutencao das atividades metabolicas de A.
thiooxidans. Estas consideraram a respiracao celular (Taxa de consumo de O2),

producao de acido sulfurico (pH) e de agente tensoativo (Tenséo superficial).

Para tal, foram adicionados ao meio de cultura T&K diferentes fontes
de enxofre (S°, S° + catalisador HDT, catalisador HDT). Nesses ensaios, foi
utilizado apenas o catalisador HDT, uma vez que, ele possui sulfeto em sua
constituicdo (181000 mg/kg), conforme andlise realizada anteriormente, por
FERREIRA (2010) (vide Tabela 12 do item 1.3 deste capitulo).

A Figura 47 mostra a modificacdo da Taxa de Consumo de O2 (TCO),
pH e Tensé&o Superficial (TS) ao longo do tempo de cultivo da cepa bacteriana
0, 2,5, 9 e 14 dias).
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Figura 47: Variacdo da Taxa de consumo de Oz (A), pH (B) e Tensao Superficial
ao longo do tempo de cultivo de A. thiooxidans. (Catalisador utilizado — HDT)
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Os resultados indicam que a TCO néo sofreu grande variacao ao longo
do tempo, com valores abaixo de 0,5 mg/L/h de O2, quando a cepa foi submetida
a presenca de catalisador HDT. No 9° dia houve um singelo aumento da
atividade metabdlica na condicédo “S° + catalisador HDT”, indicando que a
bactéria necessita de um tempo de aclimatacdo para resistir a toxicidade do
catalisador. Ainda assim, a respiragdo celular diminuiu logo apés, para os dois
sistemas com presenca de catalisador. Tal fato pode estar relacionado a
toxicidade do catalisador, dificultando o desenvolvimento metabdlico de A.
thiooxidans. No entando, houve um aumento consideravel (TCO =2 mg/L.h™%) do
consumo de Oz na presenca de S° como Unica fonte de energia no 5° dia de

crescimento.

Considerando a condicdo em que o S° foi utilizado como Unica fonte
energeética, é possivel inferir um perfil de crescimento celular para A. thiooxidans
FGO1, sob as condicdes laboratoriais testadas. Estima-se que, 0s primeiros dois
dias de crescimento correspondem a fase de laténcia (ou fase lag). Do 2° ao 5°
dias, corresponde ao periodo exponencial, onde ocorre a producdo de
metabdlitos necessarios para assimilacdo da fonte de energia (catabolismo),
como agentes tensoativos, por exemplo, para posterior manutencdo das
atividades metabolicas (anabolismo). Ap6s o 5° dia, é possivel que a cepa
bacteriana entre na fase de laténcia e, logo apds, na fase de declinio, em que ha

morte celular.

A diminuicdo consideravel da TS até o 2° dia de crescimento, com
manutencdo de valores proximos até o 5° dia indica a necessidade da cepa
bacteriana produzir agentes tensoativos para assimilagdo do S° elementar. O
enxofre elementar, por ser hidrofébico, necessita da producao de metabdlito com
carater tensoativo para possibilitar o acesso, o contato e utilizacdo desta fonte
de energia por A. Tiooxidans (GARCIA Jr, 1991). Em adicdo ao resultado de
TCO, que indica a fase exponencial até o quinto dia, € esperado que a maior

assimilacao energética ocorra nesta etapa do crescimento bacteriano.

De forma analoga & medicdo de TCO, o meio contendo apenas S°
como unica fonte de energia apresentou diminuicdo do pH de maneira mais
expressiva apos o 5° dia. A periddica diminuicdo do pH até o 14° dia de ensaio

pode estar relacionada a liberacdo de alguma forma &cida liberada pela lise
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celular, considerando que a atividade metabolica diminui expressivamente apos
o 5° dia de crescimento. A producdo de &cido sulfurico est4 diretamente
relacionada a atividade metabdlica de A. thiooxidans, a partir da oxidacdo do

enxofre, em meio aquoso (VALDEZ, 2008), conforme Equacéo 3, a seguir.
S + 1,502 + H2O > S04 + 2H* (3)

A producdo de acido sulfarico foi mensurada, indiretamente, pela
medicdo do pH do meio reacional de crescimento bacteriano. Isto foi possivel,
levando em consideracdo que o pH é um parametro de medicédo do potencial
hidrogenidnico de uma substéancia. Como o H2SO4 é considerado um acido forte
(Ka=102), estima-se que, em meio aquoso, ele esteja completamente
desprotonado. Isto pode ser inferido devido & dissociagdo completa do ion
hidrogénio, possibilitando a relagdo diretamente proporcional do pH com a
concentracdo do ion H* (SHRIVER & ATKINS, 2008).

Esta etapa do trabalho possibilitou a definicdo do S° como a fonte
energética para crescimento de A. thiooxidans FGO1l e producdo de &acido
sulfurico. Esta condicdo sera mantida para producéo de lixivia bacteriana nas

etapas posteriores.

2.2. Atividade de A. thiooxidans em funcéo da composicdo do meio
de cultivo e da relagdo volume:éarea

Esta etapa objetivou definir qual o meio de cultura seria utilizado para
0s processos de biolixiviagdo (9K ou T&K), bem como o volume de meio
reacional (100 mL ou 200 mL), adicionado a Erlenmeyer de 500 mL, inferindo
propor¢cdes volume:area diferentes. Apds estes experimentos e, definidas as
condi¢cBes de cultivo que serdo utilizadas nas etapas seguintes (composicdo e
volume do meio de cultura), foram comparados os catalisadores HDT e UGH,

verificando as diferencas entre eles.

A Figura 48 mostra a comparacgéo das TCOs e pH do crescimento por
5 dias, a 30°C e 150 rpm, de A. thiooxidans, utilizando meio T&K e 9K, com

diferentes volumes reacionais (100 mL e 200 mL).
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Comparacdo da Taxa de consumo de O, por A. thiooxidans sob diferentes condi¢des de A
crescimento
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Figura 48: Comparacdo das TCO's (A) e do pH (B) a partir do crescimento de A.
thiooxidans por cinco dias a 30°C, 150 rpm. (Catalisador utilizado — HDT)

Com relac&o & composicéo do meio de cultura, é possivel observar que
o meio 9K possibilitou maior taxa metabdlica, comparado ao meio T&K, com
volume reacional de 100 mL. No entanto, o pH, apés 5 dias de crescimento, foi
menor no meio T&K, indicando maior producdo de acido. Para os ensaios com
volume reacional de 200 mL, foi observado maior atividade metabdlica no
crescimento bacterino com meio T&K. Em contrapartida, houve menor producgéo

de acido nesta condi¢édo (200 mL de meio T&K).

A condicao definida para utilizagdo na producéo de lixivia bacteriana e
aplicacao nos ensaios de biolixiviagao foi o crescimento da cepa bacteriana em
100 mL de meio T&K. Este meio foi definido como ideal para as etapas
subsequentes do trabalho, considerando que a producéo de acido é fundamental
para a eficiéncia do processo de biolixiviagdo (AMARI et al., 2011).
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Além disso, o meio T&K apresenta uma constituicdo mais simples que
o meio 9K, diminuindo custos para o crescimento bacteriano. Quanto ao volume
reacional, jA era esperado que houvesse um crescimento microbiano mais
efetivo com menor volume de meio de cultura. Isto pode ser explicado devido a
maior solubilizacdo de gases (O2 e COgz), por agitacdo continua do meio,
facilitada pelo maior contato do meio reacional com o ar em um volume menor
de liquido. Considerando o metabolismo de A. thiooxidans, estes gases séo
fundamentais, uma vez que a bactéria é aerdbica e utiliza carbono inorganico

para sintese de compostos celulares e metabdlicos (SRICHANDAN et al., 2014).

A Figura 49 mostra a comparagdo das TCOs e pH relativos ao
crescimento de A. thiooxidans na presenca dos catalisadores HDT e UGH, com
cultivo em 100 mL de meio T&K, por 5 dias, a 30°C e 150 rpm. Foram testadas
ainda o S° como Unica fonte energética e o S° + catalisador. O tempo de 5 dias
foi fixado levando em consideracao os resultados apresentados no item 2.1 deste

capitulo.
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Comparac¢ao da Taxa de consumo de O, por A. A
thiooxidans na presenca de catalisadores HDT e UGH
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Figura 49: Comparacdo das TCO's (A) e do pH (B) a partir do
crescimento de A. thiooxidans com cinco dias de cultivo a 30°C e 150
rom em 100 mL de meio T&

Os resultados indicam que o crescimento bacteriano foi mais intenso
na presencga do catalisador UGH, com S° como fonte de energia. O pH, nesta
condicdo de crescimento, foi consideravelmente superior, devido ao carater
basico do catalisador UGH. E possivel que haja presenca de carbono inorgéanico
no catalisador UGH gasto (NAHAR et al., 2017), como carbonato ou bicarbonato
e, acrescido de fonte de energia (S°), as condi¢des reacionais tenham favorecido
o crescimento da cepa. Porém, como pdde ser observado, a producéo de 4cido
sulfarico foi dificultada.
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Objetivando a producédo de acido sulfarico, foi definida a condicéo de
crescimento sem catalisador e com adi¢ao de S°, resultando na lixivia bacteriana

gue sera utilizada nos processos de biolixiviacdo seguintes.

2.3. Acéo de solucgdes lixiviantes sobre os catalisadores HDT e UGH

A fim de estabelecer o catalisador a ser utilizado na etapa de
delineamento experimental, foram realizados ensaios de lixiviagdo quimica (LQ),
utilizando acido sulftrico comercial 0,1 mol/L, para os catalisadores HDT e UGH,
em frascos agitados e coluna. Os catalisadores também foram submetidos a
lixiviagcdo biolégica, por meio de lixivia bacteriana de A. thiooxidans, com
concentracdo de 0,1 mol/L de acido sulfdrico. Esta foi resultante do filtrado, em
membrana 0,1 um, do crescimento da cepa por 5 dias, a 30°C, 150 rpm, em meio

T&K com adicdo de 1 % de S°, conforme descrito no item 1.4.2.

A Figura 50 mostra a diferenca na coloracdo das lixivias apos a LQ
com acido sulfarico e 4gua destilada (controle) dos catalisadores HDT e UGH

(A). Além disso, a mesma figura mostra, ainda, a diferenca na coloracdo dos

catalisadores UGH utilizados na LQ.

S~

Figura 50: A - coloracao das lixivias resultantes do processo de lixiviagdo quimica com acido
sulfarico comercial e agua (controle), para os catalisadores HDT e UGH, em sistema de
frascos agitados. B — diferenga na coloragéo do catalisador UGH apos lixiviagdo quimica
com acido sulfdrico e agua destilada (controle).
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Uma primeira avaliacao visual dos testes de LQ, em frascos agitados,
indica que pode haver consideravel remogéo de metais com coloragao verde no
ensaio controle (dgua destilada), no processo envolvendo o catalisador HDT. O
mesmo ndo é observado para o catalisador UGH, indicando auséncia de
remocao de metais esverdeados no ensaio controle. Além disso, a coloracao do
catalisador apos extracdo com &cido sulfarico ficou mais clara, comparada ao
ensaio controle. Esta tendéncia indica maior extracdo de metais no catalisador

UGH utilizando &cido sulfurico, em comparagcdo com o controle (dgua destilada).

Corroborando esta observacéo, tem-se as porcentagens de extracéo
do ensaio controle, com &gua destilada, representadas na Figura 51. Estdo
dispostos os resultados relativos aos sistemas de lixiviacdo em frasco agitado e
em coluna, para os catalisadores HDT e UGH. Nota-se que houve uma elevada
extracdo de metais do catalisador HDT, com agua destilada em frasco agitado.
Sob as mesmas condi¢des, no entanto ndo foi observada extracado de metais do
catalisador UGH.

Extracdo de metais no ensaio controle (agua destilada)
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Figura 51: Porcentagens de extracdo de metais nos ensaios controle (dgua
destilada), com a lixiviagao nos sistemas de frasco agitado e em coluna, para os
catalisadores HDT e UGH.
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Os resultados da quantificacdo de metais, para comparacdo das
lixiviacbes quimica e biologica, em frascos agitados e em coluna, dos
catalisadores HDT e UGH estdo apresentados na Figura 52. Como as analises
dos catalisadores foram realizadas em separado, estdo apresentados, neste
item, apenas os metais que foram quantificados em ambos os catalisadores, sob

as mesmas condicoes.
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Figura 52: Comparacéo das extracdes de metais entre Lixiviacdo quimica (LQ) e Lixiviacao biolégica (LB), para os catalisadores HDT (Ae C) e

UGH (B e D), em sistemas de frascos agitados (A e B) e coluna (C e D).
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Analisando a Figura 52, nota-se que o catalisador de HDT apresentou
maior susceptibilidade a solubilizacdo de metais, quando comparado ao
catalisador UGH. Além disso, para ambos os catalisadores, o sistema que inferiu

maior porcentagem de dissolucédo de metais foi em frascos agitados.

Apesar do catalisador HDT ter apresentado maior extragcao de metais,
os resultados apresentados anteriormente (Figuras 50 e 51) indicam elevada
solubilizacdo metéalica em agua destilada. Tal caracteristica ndo foi considerada
interessante, uma vez que o objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da lixivia

bacteriana sob a solubilizagdo de metais.

Considerando a comparacao entre LQ e LB, em geral, houve maior
extragdo de metais utilizando &cido sulfurico comercial como agente lixiviante,
para o catalisador de hidrotratamento (HDT). Para o catalisador UGH, esta
diferenca ndo se apresentou de maneira tdo expressiva, com resultados baixos
para todas as condicdes testadas nestes ensaios preliminares, apresentando
eficiéncia de remog&o menor que 10 %, excetuando a LQ para As (~25 %)e a LB
para Zn (~70 %).

A diferenca de extracdo com &cido sulfurico comercial e lixivia
bacteriana pode estar relacionado ao pH dos catalisadores e a sua
granulometria. O catalisador HDT possui carater acido e pequena granulometria.
Estas caracteristicas podem contribuir para o ataque, mais efetivo, do &cido
inorganico, com maior superficie de acéo. A acidez do catalisador contribui para
a manutencdo do pH reacional na faixa acida, onde a maioria dos metais esté

em solucgéo.

O catalisador UGH, por outro lado, apresenta maior granulometria, o
que infere em menor superficie de contato para acdo do &cido sulfarico. No
entanto, é possivel que metabdlitos dissolvidos, como agentes tensoativos,
contribuam para intensificar a solubilizacdo metalica. Além disso, o pH basico do
catalisador pode interferir nas espécies sollveis de metais, podendo estes
estarem em sua forma precipitada. Espécies de metais precipitadas ficariam
retidas na membrana de filtrac&o, na etapa de preparo das amostras para analise
em ICP/MS, onde houve a filtracdo e posterior adicdo de acido nitrico

concentrado as lixivias. Este procedimento quantifica apenas 0s metais
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dissolvidos na amostra. Esta caracteristica analitica pode gerar resultados de

extracdo de metais menores que 0s reais.

Com posse dos resultados comparativos entre os catalisadores,
indicando maior solubiliza¢cdo de metais com lixivia bacteriana e menor com agua
destilada, o catalisador UGH se mostrou promissor para utilizagdo na proxima
etapa do trabalho. Nesta, sera realizado o delineamento experimental, onde as
variaveis temperatura, concentracdo de catalisador e tempo de contato com a
lixivia bacteriana serdo testados, visando maximizar a extracdo de metais nas
condicdes laboratoriais. Além disso, a quantidade de publicagées contemplando
0 processo de biolixiviagao de catalisadores UGH sao quase inexistentes, o que

intensifica a importancia de producéo de conhecimento nesta area.

3. CONSIDERACOES PARCIAIS

A partir dos resultados apresentados, € possivel concluir que, para as
variaveis laboratoriais testadas, a melhor condicdo para o cultivo de
Acidithiobacillus thiooxidans e producéo de acido sulfurico € a inoculacédo da
cepa (10 % v/v) em 100 mL de meio de cultura T&K, com adicédo de S° (1 %) e

crescimento por 5 dias, a 30°C e agitacéo de 150 rpm.

Além disso, a partir dos testes de lixiviagado quimica e biolégica, com os
catalisadores HDT e UGH, foi definido que o catalisador oriundo da Unidade
Gerdadora de Hidrogénio (UGH) seria utilizado na préxima etapa do trabalho,
nos ensaios de delineamento experimental. Essa escolha foi realizada em
funcdo da busca para o melhor entendimento do processo de biolixiviacdo, em
residuos com pH elevado. Somando-se a isto, outro aspecto que definiu esta
escolha foi a escassez de producdes cientificas envolvendo esse residuo

industrial.
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CAPITULO 4: Avaliacdo da extracéo de
metais de catalisador UGH gasto

Esta etapa do trabalho objetivou determinar as condicdes ideais para o
processo de extracdo de metais de catalisador UGH gasto, utilizando lixivia de
A. thiooxidans. Para tal, foram testadas as varidveis temperatura (30°C, 40°C e
50°C), concentracao de catalisador (5%, 27,5% e 50%) e tempo de exposi¢cao a
lixivia bacteriana (5, 10 e 15 dias). Foram utilizadas condi¢cdes experimentais
definidas anteriormente, no que tange ao cultivo da cepa FGO01, sistema de

frascos agitados e lixiviacdo em duas etapas.

Biolixiviacdo em duas etapas foi o processo definido, levando em
consideracéo a diminuicdo do metabolismo celular na presenca de catalisador.
Portanto, a lixivia bacteriana foi produzida por meio de crescimento prévio de A.

thiooxidans , conforme condi¢Bes de cultivo definidas no capitulo anterior.

1. MATERIAIS E METODOS
1.1. Detalhamento Experimental

1.1.1. Producéo de lixivia bacteriana

A. thiooxidans foi cultivada nas condicfes definidas no capitulo anterior
(inéculo de 10%, crescimento em 100 mL de meio T&K com adicdo de 1% de S°,
a 30°C, a 150 rpm, por 5 dias). O meio reacional foi filtrado em membrana 0,1
um, com o auxilio de um sistema de microfiltracdo, resultando na lixivia

bacteriana, que foi utilizado nos ensaios de delineamento experimental.

Todo o volume da lixivia bacteriana obtido foi homogeneizado, a fim de
padronizar as condi¢des utilizadas nos ensaios de delineamento experimental.

A solucéo lixiviante (livre de células) foi acondicionada em frascos de vidro e

112
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mantida refrigerada, em geladeira, até sua utilizagdo nos experimentos. A
concentragdo de &cido sulfarico, na lixivia, foi mensurada pelo método

titulométrico, obtendo-se uma concentracao de 0,1 mol/L.

1.1.2. Delineamento experimental

Foi realizado o planejamento fatorial completo 23, com seis repeticdes
no ponto central, cujas variaveis e suas respectivas codificacdes podem ser
observada na Tabela 13. As variaveis independentes utilizadas foram tempo de
biolixiviagéo (5, 10 e 15 dias), temperatura (30°C, 40°C e 50°C) e concentracao
de catalisador (5%, 27,5% e 50%). Estas foram definidas considerando pesquisa
anterior, cujos resultados direcionaram as faixas de trabalho aqui utilizadas
(FERREIRA, 2010).

Com o planejamento experimental fatorial completo é possivel definir
as variaveis estatisticamente relevantes ao processo, bem como interacdes
entre elas. Com a utilizacdo das repeticdes no ponto central é possivel estimar

possiveis pontos de maximo e minimo.

Tabela 13:Variaveis utilizadas no planejamento fatorial completo 23, com trés
repeticdes no ponto central.

Variavel -1 0 +1
Tempo de biolixiviagéo (dias) 5 10 15
Temperatura (°C) 30 40 50
Concentracao de catalisador (%) 5 27,5 50

A matriz experimental, que ilustra as condi¢cdes de cada experimento
realizado, pode ser observada na Tabela 14. Foi elaborado um modelo para
cada metal analisado (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Ni, Sn, Cu, Zn, Na, Mg).



PATRICIA P. O. DE MELOS —

Tabela 14:Matriz do planejamento experimental, onde “Y” corresponde a
porcentagem de extracdo dos metais e semimetal (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Ni,
Sn, Cu, Zn, Na, Mg).

Experimento | Temperatura Tempo Catalisador Y
1 -1 -1 -1 Y1
2 1 -1 -1 Y2
3 -1 1 -1 Y3
4 1 1 -1 Ya
5 -1 -1 1 Ys
6 1 -1 1 Yo
7 -1 1 1 Y7
8 1 1 1 Ye
9 0 0 0 Yo
10 0 0 0 Y10
11 0 0 0 Y11
12 0 0 0 Y12
13 0 0 0 Y13
14 0 0 0 Yi1a

Segundo RODRIGUES & IEMMA (2014), o ideal para a eficiéncia de
um delineamento para planejamento experimental € que tenham-se quatro
ensaios a mais que o numero de fatores. Esta regra foi respeitada na escolha
realizada. Além disso, 0 mesmo autor indica que sejam feitas trés repeticdes no
ponto central, para possibilitar o calculo do erro padréo, visando avaliar o erro
iminente a repetibilidade do processo. Isto auxilia na identificacdo de quaisquer
problemas instrumentais ou técnicos dos experimentos, bem como possibilita a
identificagdo de pontos maximos e minimos. Foram realizadas 6 repeticbes no
ponto central, considerando que o0s ensaios foram realizados em duas
incubadoras. Sendo assim, foram feitas trés réplicas no ponto central para cada
incubadora, a fim de minimizar erros iminentes a replicabilidade na modelagem

dos dados.
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1.1.3. Andlise de metais

ApoOs cada ensaio do delineamento experimental, uma aliquota de 10
mL da solucéo lixiviante foi filtrada em membrana com 0,1 um de diametro de
poro. Em seguida, foi adicionado ao filtrado resultante 0,1 mL de HNOs3
concentrado (1 % v/v), a fim de preservar as espécies metdlicas extraidas

durante o processo de biolixiviacao, para posterior quantificacdo, em ICP/MS.

Foram realizadas analises de metais por meio de duas metodologias:
Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivante (ICP/MS) e
Microscopia Eletrénica de Varredura com Sistema de Energia Dispersiva
(MEV/EDS). A primeira refere-se a concentracdo de metais dissolvidos na
solugdo lixiviante. A segunda, estima a quantidade elementar de metais
presentes na superficie do catalisador, podendo inferir, semiquantitativamente,
a porcentagem de extracdo a partir da analise do catalisador antes e apds o

processo de biolixiviagdo em duas etapas.

A analise com ICP/MS foi feita de forma analoga ao descrito no item
2.3 do Capitulo 2, deste texto. Nesta etapa, optou-se por realizar a quantificacéo
elementar por MEV/EDS devido ao pH do catalisador UGH e,
consequentemente, a possibilidade de formacdo de espécies metélicas
insolaveis, ndo quantificaveis por ICP/MS. Os resultados obtidos para ambas as
metodologias foram comparados, a fim de obter melhor entendimento do

processo de remocdo de metais do catalisador UGH gasto.

1.1.4. Tratamento dos dados

Os resultados foram tratados, estatisticamente, em Office Excel®,
quando se tratou da andlise do planejamento experimental e elaboragdo de
superficies de respostas, além de graficos de analise exploratoria dos resultados
preliminares e do delineamento experimental. A escolha desta plataforma foi

feita devido a facilidade de trabalho, no que tange a acessibilidade.
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1.2. METODOLOGIA ANALITICA

1.2.1. Quantificacdo de metais em solucdo por Espectrometria de massa
por plasma acoplado indutivante (ICP/MS)

A analise de metais feita em ICP/MS foi realizada objetivando a
quantificacdo de elementos metalicos dissolvidos na lixivia bacteriana apos o
processo de biolixiviagdo em duas etapas. A metodologia analitica utilizada foi a
mesma descrita no item 2.7 (Capitulo 3). A porcentagem de extracao de metais,
nesta etapa, foi calculada levando em consideracdo o total de metais no

catalisador solido cominuido, conforme as equacdes 4, 5 e 6:

[CAT] kgi) = Mc (kg) / Vm ) 4)
Onde:
[CAT] = concentracao do catalisador no meio de cultura (Kg/L)
mc = massa do catalisador adicionado ao meio de cultura (Kg)

Vm = volume do meio de cultura (L)

[metaisd]mgikg) = [Mmetaissol] mg) / [CAT] kgn) (5)
Onde:

[metaisd] = concentracdo de metais em relacdo a massa do catalisador
(mg/Kg)

[metaisso] = concentragdo de metais em solugcdo, mensurados por
ICP/MS (mg/L)
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% metais = {{[metaisd] mgikg) X 100} / [metaisc] mgikg) (6)
Onde:
% metais = porcentagem de metais dissolvidos do catalisador

[metaisc] > concentragcdo de metais do catalisador gasto, antes do

processo de biolixiviagdo (mg/Kg)

1.2.2. Observacao e andlise quimica da superficie do catalisador UGH por
Microscopia Eletrbnica de Varredura com Sistema de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

A observacao da superficie do catalisador UGH, ndo cominuido, bem
como a quantificacdo dos metais presentes em sua superficie externa (Figura
53), foram realizadas no Setor de Caracterizacao Tecnolégica (SCT) do Centro
de Tecnologia Mineral (CETEM).

Figura 53: Face do catalisador UGH em que houve analise em MEV/EDS.

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um
feixe de elétrons na superficie do material a ser analisado, sob condi¢bes de
vacuo, inferindo, em tonalidades de cinza, a contagem de elétrons secundarios
e retroespelhados emitidos pelo material analisado. Ao Microscopio Eletrénico
de Varredura pode ser acoplado um Sistema de Energia Dispersiva, o qual

possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa de
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elementos presentes nas amostras, a partir da emissao de raios X caracteristicos
dos objetivos da analise (DUARTE, et al., 2003).

Inicialmente, os catalisadores foram secos, em temperatura ambiente,
por um periodo de 48h. Os mesmos ndo foram submetidos ao calor, para que
nao houvesse alteracdo de sua composi¢cdo. Em seguida, foram submetidos a
um processo de metalizacdo a vacuo com ouro, por 150 s, em metalizador de
marca BAL-TEC, modelo SCD 005. Nesta camara a vacuo, a amostra metalica
€ bombardeada por atomos de gas inerte, o argoénio, e recoberta por ions
metalicos (Au). Este processo € chamado de sputtering e tem o objetivo de
melhorar a definicdo da imagem obervada pelo MEV, melhorando o nivel de
emisséo de elétrons (DEDAVID et al., 2007).

As amostras foram observadas em diferentes aumentos e as imagens
capturadas sob o aumento de 2000 vezes, com 0 auxilio do microscépio
eletrbnico de varredura, marca Zeiss DSM 940, equipado com detector de EDS
Link e de um sistema automatico de andlise de imagens Kontron (Zeiss), nas
condigbes de HV = 25 kV, mode SE, WD = 12,4 — 13,0 mm. As andlises quimicas
foram realizadas de maneira pontual, por espectrometria de dispersao de
energia de raios-X (EDS), da marca Oxford Link L300, com detector de SiLi
Pentafet e janela ultrafina ATW2, de 45 cps/eV (eixo y) x 18 KeV (eixo x) de
resolucao, acoplado ao MEV.

by

Os resultados expressos, referentes a quantificacdo metalica por
MEV/EDS, correspondem as porcentagens dos metais presentes na superficie
do catalisador. Para tal, foi considerada a composicdo quimica pontual do
catalisados antes e depois do ataque pela lixivia bacteriana. O célculo da

porcentagem de extracao foi realizado conforme as equacdes 7 e 8:

% metaisr = (% metaist x 100) / % metaiScat (7)
Onde:

% metaisr > porcentagem de metais que permaneceram no
catalisador sélido, ap0s o processo de biolixiviagdo, em comparacdo ao

catalisador gasto (antes da biolixiviag&o);
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% metaiss > porcentagem de metais presentes no catalisador ao final

do processo de biolixiviagéo;

% metaiscat = porcentagem de metais presentes no catalisador gasto,

antes do processo de biolixiviagao.

% metaisdis = 100 - % metaisr (8)
Onde:

% metaisdis = porcentagem de metais que foram dissolvidos durante o

processo de biolixiviagao.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.1. Anédlise de metais dissolvidos na lixivia bacteriana

Neste item serdo apresentados resultados referentes as porcentagens
de metais extraidos do catalisador UGH, ap0s os experimentos de delineamento,
por meio de representacao grafica de superficies de respostas. Os valores de
porcentagem de extracdo dos metais podem ser consultados no APENDICE 1.
Os metais quantificados correspondem aqueles dissolvidos na lixivia bacteriana
e mensurados por ICP/MS. Os elementos metdlicos analisados foram Al, As, Ba,
Ca, Cd, Co, Ni, Sn, Cu, Zn, Na e Mg.

A Tabela 15 mostra os p-valores obtidos das variaveis testadas nos
ensaios de delineamento experimental, para cada metal analisado, por meio do
teste da ANOVA. Os resultados estatisticos, incluindo as tabelas ANOVA
completas podem ser consultadas no APENDICE II. Segundo os p-valores das
ANOVAs, o modelo de projecéo linear apresentou significancia entre 80 e 92 %,

com maior valor para estanho, com 99,4 % de significancia.
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Tabela 15: SignificAncia das variaveis testadas nos ensaios de planejamento
experimental, para cada metal analisado.

Variaveis Al As Ba Ca Cd Co Ni Sn Cu Zn Na Mg

Temperatura | 0,932 | 0,975 | 0,440 | 0,821 | 0,700 | 0,560 | 0,986 | 0,017 | 0,998 | 0,714 | 0,606 | 0,188

Tempo 0,292 | 0,152 | 0,332 | 0,841 | 0,857 | 0,207 | 0,490 | 0,017 | 0,213 | 0,880 | 0,716 | 0,450

%

) 0,011 | 0,010 | 0,009 | 0,005 | 0,011 | 0,011 | 0,008 | 0,002 | 0,005 | 0,004 | 0,388 | 0,018
catalisador

Temperatura
Xt 0,916 | 0,951 | 0,302 | 0,787 | 0,709 | 0,473 | 0,617 | 0,364 | 0,805 | 0,860 | 0,319 | 0,388
empo

Temperatura
X % 0,909 | 0,998 | 0,451 | 0,978 | 0,609 | 0,524 | 0,996 | 0,022 | 0,961 | 0,714 | 0,056 | 0,188
catalisador

Tempo X %
) 0,271 | 0,148 | 0,417 | 0,679 | 0,734 | 0,199 | 0,501 | 0,022 | 0,186 | 0,880 | 0,045 | 0,450
catalisador

Temperatura
Xtempo X% | 0,963 | 0,891 | 0,309 | 0,987 | 0,800 | 0,453 | 0,590 | 0,540 | 0,809 | 0,860 | 0,118 | 0,388

catalisador

Os resultados grafados em negrito correspondem aos p-valores
menores que 0,05. Este é considerado estatisticamente significante, com 95%
dos resultados podendo ser explicado pelo modelo proposto (RODRIGUES E
IEMMA, 2014).

Para os demais metais Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, a Unica
variavel que apresentou significAncia para o processo de solubilizacdo de
metais, por biolixiviacdo em duas etapas, foi a “% de catalisador”. Na e Sn foram
excecOes nesta tendéncia, com Na apresentando significancia apenas para as
variaveis agrupadas em segunda ordem (“temperatura x % catalisador” e “tempo

x % catalisador”). Sn, por sua vez, apresentou seu processo de extracao
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interferido pelas trés variaveis isoladas (temperatura, tempo e % catalisador),
bem como o agrupamento das variaveis “temperatura x % catalisador” e “tempo

X % catalisador”.

Estes resultados (Tabela 15) indicam que, no geral, a variavel “% de
catalisador” foi responsavel pela tendéncia e perfil de solubilizacdo dos metais
analisados, nas condicdes laboratoriais testadas. Em condi¢cdes de temperatura
ambiente e pH neutro, sais de sédio (sulfato e carbonato) séo sollveis em meio
aguoso (SKOOG et al., 2006). Isto poderia explicar a baixa interferéncia das
variaveis sobre a porcentagem de solubilizacdo de Na pela lixivia bacteriana.
Para Sn, o mesmo ndo ocorreu, com significancia de todas as variaveis de
primeira ordem, bem como o0s agrupamentos de segunda ordem ja
mencionados. A solubilizacdo deste metal pode estar relacionada a algum

metabalito celular presente na lixivia, com possivel capacidade complexante.

E possivel inferir, portanto, que a quantidade de catalisador submetido
a biolixiviacao define a eficiéncia do processo. Para fins de melhor entendimento
desta tendéncia, as Figuras 54 a 65 mostram as superficies de respostas dos
valores preditos, considerando as porcentagens de extracdo de cada metal nos
14 ensaios realizados no delineamento experimental. Os valores preditos foram
calculados, matematicamente, por meio de um modelo de projecao linear

(Equacéo 9):

Y=bo+b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2+Db13X1X3+b23X2X3+D11X12+022X22+D33X32+b123Xax2x3  (9)

O modelo supracitado considera as variaveis isoladamente, bem como
0s agrupamentos de 22 e 32 ordens e valores quadraticos. Os valores quadraticos
possibilitam a inferéncia da possibilidade de pontos de maximos e minimos, em

funcao da realizacao das repeticbes no ponto central.

Os graficos foram elaborados em 3D, onde as visualizagbes dos
valores de maximo e minimo séo facilitadas. Na representacéo plana, os valores
estatisticamente confiaveis estdo contidos na forma circunscrita, na area interna

de cada gréfico.

Foram elaborados graficos para cada condi¢cao de temperatura (30°C,
40°C e 50°C), considerando que esta, no geral, ndo teve influéncia no processo.
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Desta maneira, fica facilitada a observacéo do perfil de extracdo de cada metal,
em funcdo da concentracdo de catalisador e do tempo do processo. A
porcentagem do catalisador seria fundamental para implementacdo da técnica,
considerando o volume de rejeito a ser tratado. O tempo indica se 0 processo €
viavel, economicamente. A temperatura, seria um parametro importante no que

tange a insercdo de calor no sistema.

2.1.1. Aluminio

A Figura 54 indica que a temperatura ndo interferiu no processo de
solubilizacéo de Al, com perfis de curvatura semelhantes para 30, 40 e 50°C. O
modelo inferiu, ainda, que a maior eficiéncia do processo foi com tempo
intermediario (10 dias) e menor concentracdo de catalisador (5 %), com valores

de extracdo proximos a 15 %.
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Figura 54: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de aluminio (Al) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).

2.1.2. Arsénio

A Figura 55 indica um perfil semelhante de extracdo de metais nas
temperaturas testadas em laboratério, corroborando os resultados apresentados
anteriormente. A modelagem dos dados inferiu que, nas condi¢des laboratoriais

testadas, a maior eficiéncia na solubilizacdo de metais foi com tempo
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intermediario (10 dias) e menor concentracdo de catalisador (5 %), com valores
de extracdo préoximos a 40 %.
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Figura 55: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de arsénio (As) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).



PATRICIA P. O. DE MELOS e

2.1.3. Bério

A Figura 56 mantém o perfil de pouca variacdo nos resultados em
funcdo da temperatura. No entanto, houve pequeno acréscimo nos resultados a
50°C. O modelo inferiu, ainda, que o tempo nao teve grande influéncia a 30°C e
40°C, com extracdo entre 4 e 6% com concentracdo de catalisador préximo de
5%. Para 50°C, os resultados foram um pouco superiores, com extracdo entre 6
e 8% com 10 dias de processo e 5% de catalisador.
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Figura 56: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de bario (Ba) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.4. Calcio

126

Os perfis de extracdo de célcio (Figura 57) se apresentou muito

semelhante em funcdo da temperatura, com pouca influéncia do tempo na

eficiéncia do processo. Considerando os valores circunscritos internamente a

representagcdo plana, 10 dias de experimento pode ser considerado o tempo

indicado com maior confiabilidade para inferir maior eficiéncia de solubilizacao

de célcio. A concentracéo de catalisador, por outro lado, pode ser considerada

uma variavel importante, com extragéo entre 6 e 8% com 5% de catalisador.
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Figura 57: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de calcio (Ca) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).
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2.1.5. Cadmio

Para cadmio a temperatura também mostrou pouca influéncia na
solubilizacdo metalica (Figura 58). Analogamente ao calcio, o tempo do
processo inferiu pouca interferéncia na extracdo de cadmio, com valores mais
eficientes e estatisticamente confiaveis com 10 dias de experimento e 5% de

catalisador. Nestas condicdes, a extracao do metal ficou entre 60 e 70%.

A Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixada em 30°C - Cd B  Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixadaem 30°C- Cd

50
60,00
455

40,00 a1

X3 %

20,00 36,5

32

oedeu

50,00
27,5

-20,00 23

% catalisador

18,5

14
95

Tempo (dias) B

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tempo (dias)

% catal.

®-20,00-0,00 ®0,00-20,00 m20,00-40,00 40,00-60,00 W 20,00.000 H000-20,00 20,00-40,00 40,00-60,00

C Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixadaem 40°C - Cd D Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixadaem 40°C - Cd

50
80,00
455
60,00
41

40,00
36,5

11X %

20,00 © -

oed

50,00 75

20,00 2

% catalisador

185
14

95

Tempo (dias)
5

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tempo (dias)

% catal.

®-20,00-0,00 W0,00-20,00 M20,00-40,00 M40,00-60,00 M 60,00-80,00
®-20,00-0,00 W0,00-20,00 W20,00-40,00 ®40,00-60,00 W 60,00-80,00

Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixada em 50°C - Cd F Predicdo Tempo X % catalisador com temperatura fixada em 50°C - Cd

50
455
a1
36,5
32
27,5
23

% catalisador

185

14
95

5

Tempo (dias)

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tempo (dias)

% catal.

®-20,00-0,00 ®0,00-20,00 m20,00-40,00 m40,00-60,00 M 60,00-80,00

m-20,00-0,00 m0,0020,00 mW20,0040,00 m40,00-60,00 m60,00-80,00

Figura 58: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de cadmio (Cd) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.6. Cobalto
A Figura 59 indica que houve uma ligeira alteracdo no perfil de

extracdo de cobalto em funcéo da temperatura. O modelo inferiu, ainda, que nas
condicOes laboratoriais testadas, a maior eficiéncia na solubilizacdo de cobalto,
por biolixiviacdo em duas etapas, foi com tempo intermediério (10 dias) e menor
concentracéo de catalisador (5 %), com valores de extracdo proximos a 30 %,
em 30°C e 40 %, em 40°C e 50°C.
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Figura 59: Superficies de respostas dos valores preditos para extracado de cobalto (Co) — Tempo X %
de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).



129

PATRICIA P. O. DE MELOS

2.1.7. Niquel

Para Ni, o modelo inferiu que, nas condi¢des laboratoriais testadas, a
maior eficiéncia na solubilizacdo do metal, por biolixiviacdo, € com tempo
intermediario (10 dias) e menor concentragdo de catalisador (5 %), com valores
de extracdo préximos a 30 % (Figura 60). A temperatura mostrou ter baixa

influéncia sobre os resultados, bem como o tempo a 30°C.
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Figura 60: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de niquel (Ni) — Tempo X % de
catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.8. Estanho
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Para Sn, o modelo inferiu que a lixivia bacteriana foi mais eficiente na

extracdo do metal com tempo intermediario (10 dias) e menor concentracao de

catalisador (5 %) (Figura 61). Para este metal, a temperatura pareceu influenciar

mais no processo de biolixiviacdo, com extracdo préxima a 100 % em 30°C, a 80

% em 40°C e a 40 % em 50°C. Estes resultados indicam que o aumento da

temperatura diminui a solubilizacdo de Sn na lixivia produzida por A. thiooxidans.
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Figura 61: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de estanho (Sn) — Tempo X %

de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.9. Cobre
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A Figura 62 mostra que houve maior eficiéncia na solubilizacdo de

cobre com tempo de processo intermediario (10 dias) e menor concentracao de

catalisador (5 %), com valores de extracdo préximos a 15 %. A temperatura, por

sua vez, novamente ndo se mostrou como um parémetro relevante ao processo.
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Figura 62: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de cobre (Cu) — Tempo X % de
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2.1.10. Zinco
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A Figura 63 indica um perfil ligeiramente diferente de extracao de zinco

a 50°C. No entanto, os resultados alcancaram 100% em toda a faixa de

temperatura utilizada, com 5% de catalisador. O tempo, por sua vez, néo

apresentou grande influéncia no resultado, podendo ser atribuidos valores mais

confiaveis nos experimentos com 10 dias.
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Figura 63: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de zinco (Zn) — Tempo X % de
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2.1.11. Sodio
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Para Na, o modelo inferiu que, nas condi¢cfes laboratoriais testadas,

toda a faixa experimental infere remocao préxima a 100 % do metal (Figura 64).
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Figura 64: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de sodio (Na) — Tempo X % de

catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.12. Magnésio
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A Figura 65 mostra que, para magnesio, a acéo da lixivia bacteriana

foi diferente ao longo da faixa de temperatura utilizada em laboratério (30 a

50°C), inferindo em curvas com perfis distintos. No entanto, em relacdo a

remocao do metal do catalisador UGH, houve extracdo proxima a 100% nas trés

temperaturas e em toda a faixa de tempo dos experimentos (5 a 15 dias). A

concentracdo de catalisador, por outro lado, mostrou maior interferéncia na

extragdo de Mg, com valores proximos a 100% de extracdo utilizando 5% de

catalisador.
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Figura 65: Superficies de respostas dos valores preditos para extragdo de magnésio (Mg) — Tempo X

% de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.1.13. Consideracdes parciais

A Tabela 16 mostra um resumo das melhores condi¢cdes do processo
de biolixiviacao, no que tange a solubilizacdo de cada metal dissolvido, analisado
na lixivia bacteriana. Os resultados equivalem apenas a temperatura de 30°C,
uma vez que apresentaram valores maiores ou equivalentes as demais
temperaturas. Além disso, considerando custos do processo, € mais viavel,
economicamente, o menor input de calor no sistema. Estes resultados levaram
em consideracéo a confiabilidade nas predicdes inferidas pelo modelo, utilizando
apenas as melhores condi¢des inseridas na forma circunscrita dos graficos em
2D.

Tabela 16: Melhores condi¢cbes do processo de biolixiviagdo, obtidas a partir das
predices do modelo de projecéo linear aplicado as porcentagens de extracao
de metais.

%
Metais Condicao ext,ra_géo
maxima
Al 10 dias / 5 % catalisador 15
As 10 dias / 5 % catalisador 40
Ba 10 dias / 5 % catalisador 8
Ca 10 dias / 5 % catalisador 8
Cd 10 dias / 5 % catalisador 60
Co 10 dias / 5 % catalisador 40
Ni 10 dias / 5 % catalisador 30
Sn 10 dias / 5 % catalisador 100
Cu 10 dias / 5 % catalisador 15
Zn 10 dias / 5 % catalisador 100
Na todas as condicoes 100
Mg 10 dias / 5 % catalisador 100
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Os resultados mostram que, para todos os metais analisados, a melhor
condicao para solubilizacdo de metais, considerando as varidveis testadas em
laboratério, bem como suas respectivas faixas de analise, foi a submissao de 5%
de catalisador UGH gasto a lixivia de A. thiooxidans, com concentracédo de 0,1

mol/L de H2SO4, a 30°C, por 10 dias, com agitagédo de 150 rpm.

2.2. Analise quimica da superficie do catalisador UGH gasto em funcao
do ataque da lixivia bacteriana

Neste item serdo apresentados os resultados referentes as
porcentagens de extracdo dos metais Al, Ni, Ca, K, Na e Mg do catalisador UGH
gasto. Os dados referem-se a comparacao das analises quimicas da superficie
do catalisador ndo cominuido, em MEV/EDS, antes e apds 0s ensaios de

delineamento experimental.

A Tabela 17 mostra os p-valores relativos a significAncia estatistica das
variaveis utilizadas no processo, bem como as interferéncias de segunda e
terceira ordens. O modelo utilizado para as analises dos dados foi o de projecao
linear, analogo ao do item 2.1. As adequacfes do modelo linear aos resultados
obtidos ndo foram estatisticamente significativas, com p-valores entre 92 e 50 %,

indicando elevada aleatoriedade nos resultados obtidos.
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Tabela 17: Significancia das variaveis Temperatura, Tempo e % de catalisador
sob o processo de biolixiviagdo em duas etapas, bem como as interferéncias de
22 e 32 ordens.

Variaveis Al Ni Ca K Na Mg
Temperatura 0,43 0,39 0,99 0,64 0,51 0,48
Tempo 0,13 0,85 0,77 0,16 0,51 0,48
% catalisador 043 | 098 | 0,0 | 0,04 | 0,51 | 0,06
Temperatura X tempo 0,43 0,66 0,68 0,09 0,51 0,48
Temperatura X % catalisador 0,13 0,15 0,12 0,32 0,51 0,48
Tempo X % catalisador 0,43 0,21 0,19 0,07 0,51 0,48
Temperatura X tempo X % catalisador 0,13 0,29 0,07 0,19 0,51 0,48

Os resultados mostram que, considerando a significancia de 95%,
apenas a variavel “% de catalisador”, para K, teve interferéncia no processo de
biolixiviacdo. Segundo MAGEE & DOLBEAR (1998), os sitios ativos do
catalisador estdo inserido em poros, no interior da estrutura do suporte de
alumina. Os resultados que indicam elevada aleatoriedade do modelo (50-92%),
somando-se a inexisténcia de um padrdo aparente, pode estar relacionada a
importancia da agitacdo mecanica na remocdo dos metais presentes na
superficie do catalisados. Este parametro, no entanto, ndo foi analisado nos

experimentos.

Além disso, a andlise quimica elementar, por MEV/EDS tem a
caracteristica de ser semiquantitativa e pontual (DUARTE, et al., 2003). Devido
a isto, erros de medi¢des podem ocorrer, em decorréncia da baixa possibilidade
de replicabilidade da analise em toda a extensdo da superficie do catalisador.
Ainda assim, € interessante a analise dos resultados de extracdo de metais da
superficie do catalisador, possibilitando um maior entendimento do mecanismo

de acéo da lixivia bacteriana sobre o catalisador UGH gasto.

As Figuras 65 a 70 mostram as superficies de resposta relativas aos
valores preditos das porcentagens de extracdo dos metais Al, Ni, Ca, K, Na e
Mg, presentes na superficie do catalisador UGH gasto. Tais representacdes
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foram elaboradas a partir da analise elementar semiquantitativa, por MEV/EDS,
da face externa dos catalisadores UGH, antes e apés a biolixiviagdo em duas
etapas.

As porcentagens de extracdo para cada experimento estdo dispostas
no APENDICE lIl, bem como os resultados obtidos na analise com MEV/EDS
para as lixivias e para o catalisador UGH gasto. Os resultados estatisticos,
incluindo as tabelas ANOVA completas podem ser consultadas no APENDICE
V.
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2.2.1. Aluminio
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A Figura 66 mostra que, nas condicbes laboratoriais testadas, a

temperatura de 30°C apresentou melhores valores, com aproximadamente 30 %

de extragao com 50 % de catalisador e 10 dias. A 40°C, houve extragéo de cerca

de 15 % com estas mesmas condi¢fes. Ja a temperatura de 50°C, apresentou

um perfil diferenciado, com os melhores resultados, cerca de 15 % de extracao,

com 5 dias e 5 % de catalisador.
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Figura 66: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de aluminio (Al) — Tempo X %

de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.2.2. Niquel
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Para Ni, as predicbes expostas na Figura 67 mostraram perfis

diferentes em funcéo da temperatura. A 30°C, os melhores resultados estiveram

na faixa de 5 dias e 50 % de catalisador, com até 60 % de remocé&o do metal. A

40°C, a regiao mais propicia a extracdo do metal foi com 27,5 % de catalisador,

com 5 e 15 dias de biolixiviagdo, com até 40 % de remoc¢do do metal. Ja para

50°C, houve extracdo em toda a faixa de tempo, com valor 6timo utilizando 27,5

% de catalisador, com até 30 % de remocao do metal.
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Figura 67: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de niquel (Ni) — Tempo X % de

catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.2.3. Calcio
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A Figura 68 indica que as trés temperaturas testadas apresentaram

resultados semelhantes quanto a remocéao de calcio da superficie do catalisador

UGH gasto (até 100 %), na condicao de 10 dias e 5 % de catalisador.
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Figura 68: Superficies de respostas dos valores preditos para extracéo de calcio (Ca) — Tempo X % de

catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.2.4. Potassio

Para K, a Figura 69 indica que as melhores condi¢cdes do processo foi
com 5 dias, para os experimentos com 40°C e 50°C. Em 30°C, houve bons
resultados de extracdo (até 100 %) em 5 dias e 15 dias. A quantidade de
catalisador ideal, para as temperaturas de 30°C e 40°C foi 27,5 % e, para 50°C,
houve excelente taxa de remocéao de K em toda a faixa de concentracdo do

catalisador.
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Figura 69: Superficies de respostas dos valores preditos para extracao de potassio (K) — Tempo X %
de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).
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2.2.5. Sodio

143

Para remocédo de Na, o parametro que parece ser mais importante é a

temperatura, com valores de até 100 % de remoc¢éo em toda a faixa de tempo e

quantidade de catalisador utilizado nos experimentos a 30°C e 50°C. Para a

temperatura de 40°C, o tempo ndo parece interferir no processo, com valores

maximos de remocao com 5 % de catalisador (Figura 70).
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Figura 70: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de sédio (Na) — Tempo X %

de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (Ce D) e 50°C (E e F).
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2.2.6. Magnésio
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Para Mg, a Figura 71 a biolixiviagdo a 30°C e 40°C alcangcou remocao

de até 100% entre 10 e e 15 dias, com 5% a 27,5% de catalisador. Para a

temperatura de 50°C, o tempo n&o pareceu influenciar no processo, com valores

maximos em toda a faixa experimental e na maior parte da faixa relativa a

concentracdo do catalisador.
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Figura 71: Superficies de respostas dos valores preditos para extracdo de magnésio (Mg) — Tempo

X % de catalisador, em 30°C (A e B), 40°C (C e D) e 50°C (E e F).
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2.2.7. Consideracdes parciais

A Tabela 18 mostra as melhores condi¢cbes para remocéo de metais
da superficie do catalisador UGH gasto, por meio da lixivia de A. thiooxidans,
sob as variaveis utilizadas. Os valores maximos de remocao estdo relacionados
ao processo com 30°C, visando a diminuicdo de custos, com menor input de
calor no sistema.

Tabela 18: Melhores condicdes para o processo de biolixiviagdo em duas etapas,

testadas em laboratério por ensaios de delineamento experimental, a partir de
analise quimica da superficie do catalisador UGH gasto, em MEV/EDS.

5 ~
Metais Condicao % e>,<tr.agao
maxima
Al 5 dias / 27,5 % catalisador 40
Ca 10 dias / 5 % catalisador 100
Ni 5 dias / 27,5 % catalisador 60
Na todas as condicoes 100
Mg 15 dias / 27,5 % catalisador 100

E possivel observar que os resultados ndo apresentam uma tendéncia
definida, cujas condicbes O6timas do processo diferiram para cada metal
analisado. No entanto, é possivel dizer que as melhores faixas para o processo
de biolixiviacdo, utilizando lixivia de A. thiooxidans, nas condicdes laboratoriais
anteriormente mencionadas, ficam entre 5 e 10 dias, com uma concentracéo
maxima de 27,5 % de catalisador, com excec¢édo do Mg, que teve sua extracao

maxima em 15 dias.

Os resultados indicam que a maior concentracdo de catalisador inferiu
em menor eficiéncia do processo. Este aspecto pode ser atribuido ao aumento
do pH do meio reacional nos experimentos com maior concentragcdo de

catalisador. A Tabela 19 mostra o pH das lixivias apds os experimentos de
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biolixiviagcdo em duas etapa. O pH do catalisador, que interfere no pH final da
lixivia, parece ser um parametro importante para explicar o incremento no
percentual de extracdo de metais analisados na superficie do catalisador quando

comparado a quantificacdo dos metais dissolvidos na lixivia.

Tabela 19: pH das lixivias apds os experimentos de biolixiviacao.

. Temperatura Tempo catalisador H
Experimento ?°C) (diag) [ (%) ] P

1 50 15 50 10,15
2 30 15 50 9,91
3 50 5 50 7,58
4 30 5 50 8,25
5 50 15 5 3,93
6 30 15 5 3,90
7 50 5 5 3,64
8 30 5 5 3,68
9 40 10 27,5 9,56
10 40 10 27,5 8,98
11 40 10 27,5 8,87
12 40 10 27,5 9,63
13 40 10 27,5 7,59
14 40 10 27,5 9,47

Comparando os resultados obtidos por ICP/MS e por MEV/EDS
(Tabelas 16 e 18, respectivamente), é possivel observar um acréscimo na
remocao dos metais Al, Ca e Ni. Isto pode estar relacionado a diminuicdo da
solubilizagcéo destes, em solu¢des com pH basico, quando h& formacgéo de sais
de carbonato ou hidréxidos. O Al, por exemplo, precipita em pH superior a 5,4
(ERNANI et al., 2000).

Na e Mg apresentaram porcentagens de extracdes similares em ambas
as analises. Carbonato e hidroxido de sédio sdo soluveis em meio aquoso, sendo
possivel atribuir a esta caracteristica a elevada remocao deste elemento na
lixivia e na superficie do catalisador. Magnésio, apesar de insolivel em meio
aguoso, apresenta constante do produto de solubilidade maior que Al, Ca e Ni
para sais de carbonato e hidréxido, excetuando o hidroxido de calcio (SKOOG
et al., 2006). Isto infere que Mg é mais sollvel em meio aquoso que os demais

elementos supracitados.
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Vale ressaltar que, durante os experimentos, foi observada a formacao
de substancia gasosa quando o catalisador UGH gasto foi submetido a solucéo
com &cido sulfurico, sugerindo a formacéo de &cido carbdnico segundo a reacéo:
2H*(aq) + COs%(aq) - H2C0s3(g). Porisso foi levantada a hipétese de formacéo

expressiva de sais de carbonato.

BRADY et al. (2000), falam sobre a solubilidade de compostos em meio
aguoso. Esta obra explicita que sulfato de calcio (possivel produto da reacdo do
Ca?* com o &cido sulfdrico presente na lixivia) é insollvel. Carbonatos também
podem ser gerados durante o processo, levando em consideracao as reagdes
que ocorrem na etapa de geracdo de hidrogénio (GAUTO, 2016). Sais de
carbonato, no geral, sdo insoluveis, com excecao de sbdio e potassio (metais do

grupo IA da tabela periédica).

Além disso, o fato de as amostras de catalisador UGH gasto serem
oriundas de um processo em escala industrial deve ser considerado ao analisar
os resultados. Discrepancias podem ser justificadas pela possibilidade das
amostras serem oriundas de locais distintos do reator, recebendo,

consequentemente, carga de material diferente para catalise.

2.3. Andlise da superficie do catalisador em Microscopia Eletrbnica de
Varredura

Este item mostra as diferencas entre as superficies do catalisador UGH
gasto apOs o tratamento com solucdo lixiviante bioldgica, nas diferentes
condicBes experimentais, a partir da analise com MEV. Vale relembrar que a
analise com MEV/EDS foi realizada levando em consideracgéo a possibilidade de
precipitacdo de formas metalicas, em pH alcalino. A técnica de ICP/MS
qguantificou apenas os metais dissolvidos na lixivia bacteriana, ap6s os
experimentos de biolixiviagdo em duas etapas. Ja a técnica de MEV/EDS infere
uma qualificacdo, ou semiquantificacdo, dos metais presentes na superficie do
catalisador UGH gasto. Os resultados apresentados no item 2.2 indicou que
alguns metais podem ter sofrido precipitagcdo, ndo sendo quantificados por
ICP/MS.
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A Figura 72 mostra as micrografias obtidas em MEV/EDS do

catalisador gasto antes do processo de biolixiviagdo e do controle (extracdo com
agua destilada, por 5 dias / 30°C / 5% de catalisador e 10 dias / 40°C / 27,5% de

catalisador).

s AN e

DB 20k 30 um [CETEM 201710815 H_ D84 x20k  30pm . . 2017109i08 AM D81 A0k 30pm
Figura 72: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da superficie
do catalisador gasto antes da biolixiviagdo (A) e apoés lixiviagcdo com agua destilada
(B — 5 dias, 30°C e 5 % de catalisador; C — 10 dias, 40°C, 27,5 % de catalisador),
com um aumento de 2000 vezes.

E possivel observar uma diferenca entre as superficies do catalisador
UGH gasto sem tratamento com solucéo lixiviante e com tratamento com agua
destilada (controles). Nota-se, ainda, que houve maior remoc¢ao de material
superficial com o aumento do tempo, da temperatura e da concentracdo de
catalisador. Esta tendéncia indica que ocorre remocao de solidos aderidos ao
catalisador, mesmo nos ensaios controle. No entanto, a quantificacdo de metais
em solugcéo nos ensaios do controle (Figura 50) mostrou que a solubilizacéo de
metais com agua destilada como solucéo lixiviante é quase inexistente. Isto
indica que o material aderido a superficie do catalisador pode ndo ser

representativo quanto a sua composi¢ao metalica.

A Figura 73 mostra as micrografias dos catalisadores apds os
experimentos de biolixiviagdo em duas etapas, realizados no delineamento
experimental. E possivel tragar um perfil comparativo com o catalisador gasto
antes e depois do processo de biolixiviagdo. Para inferir uma tendéncia, deve ser
considerada a homogeneidade da superficie, indicando maiores ou menores

graus de ataque da lixivia bacteriana.
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Figura 73: Micrografia dos catalisa astos ap0ls os experimentos de biolixiviacao, com aumento de 2000 vezes. Imagens A a N
correspondem aos experimentos 1 a 14, de modo que: A — 50°C / 15 dias / 50% catalisador; B - 30°C / 15 dias / 50% catalisador; C - 50°C / 5
dias / 50% catalisador; D - 30°C / 5 dias / 50% catalisador; E - 50°C / 15 dias / 5% catalisador; F - 30°C / 15 dias / 5% catalisador; G - 50°C /5
dias / 5% catalisador; H - 30°C / 5 dias / 5% catalisador; | a N — 40°C / 10 dias / 27,5% catalisador.
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As micrografias mostram que, a remoc¢ao de material superficial esta mais
intrinsicamente relacionada a quantidade de catalisador utilizado no processo de
extragcdo. Os experimentos com 50% de catalisador (Figura 73 (A, B, C e D))
apresentaram uma superficie mais homogénea, com menos depdsito de material,
guando comparados aos experimentos com 5 % de catalisador (Figura 73 (E, F, G e
H)). Os experimentos com concentragado de 27,5% de catalisador (Figura 73 (I a N)),
por sua vez, apresentaram aspecto intermediério, no que tange a homogeneidade da
superficie do catalisador. Isto pode ser explicado pelo fato de o catalisador possuir
uma granulometria elevada e, sob sistema com agitacéo, ocorrerem desprendimentos

mecanicamente for¢cados de solidos superficiais.

A temperatura mostrou um maior efeito nos experimentos com 50 % de
catalisador, havendo maior remocédo de sdlidos superficiais a 30°C (imagens 2 e 4).
Nos experimentos com 5 % de catalisador, a diferenga ha homogeneidade superficial
do catalisador ndo se apresentou de maneira tao evidente. Sabe-se que o0 aumento
da temperatura do meio infere no deslocamento reacional no sentido de formacéao de
produto (SKOOG et al., 2006), ou seja, remocao de substancias da estrutura do
catalisador. Neste sentido, com a maior concentracdo de solidos em suspensdo na
lixivia bacteriana (experimentos com maior temperatura e maior concentracdo de
catalisador), pode ter havido a tendéncia de precipitacao ou deposicédo de material na

superficie do catalisador.

O tempo do processo de biolixiviagdo ndo sugeriu diferenca expressiva no
aspecto da superficie dos catalisadores, podendo as variagcdes da homogeneidade
das micrografias da Figura 73 (A e B, E e F (experimentos com 15 dias)eCe D, G e
H (experimentos com 5 dias)) serem melhor explicadas pela temperatura e
concentracao de catalisador, conforme sugerido anteriormente. Segundo BRADY et
al. (2000), para que produtos sejam formados, € necessario tempo reacional
suficiente. E possivel, portanto, que o tempo de 5 dias de processo seja suficiente

para remocao de substancias da superficie do catalisador.

Estes resultados corroboram os apresentados anteriormente, em que a
variavel “% de catalisador” foi a indicada por influenciar, mais significativamente, na

remocgéao de metais do catalisador UGH gasto.
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2.4. Andlise Global

A analise quimica de metais dissolvidos na lixivia bacteriana indicou que,
para a maioria dos elementos, a melhor condicdo experimental, testada em
laboratorio, foi o processo de extracao por 10 dias, com 5 % de catalisador. A analise
guimica pontual da superficie do solido, realizada em EDS, indicou que a maior

concentracéo do catalisador interfere negativamente na remoc¢éao de metais.

Para explicar esta tendéncia, o pH do catalisador € um parametro
imprescindivel, em funcdo de sua composicdo quimica. Os experimentos com
concentracdo mais elevada de catalisador apresentaram o pH da lixivia, ao final da
biolixiviagdo, com caréater basico. A elevada concentracdo de catalisador submetida a
lixiviacdo por maior periodo de tempo (experimentos 1 e 2) implicou em maior
elevacdo do pH, indicando que o tempo prolongado de contato da lixivia com o

catalisador prejudica a eficiéncia de remocéo de metais.

O processo de biolixiviacdo de metais é conhecido por formar sais metalicos
soluveis, neste caso, sais de sulfato. No entanto, com o aumento do pH reacional,
devido a constituicao do catalisador UGH gasto, pode ocorrer competi¢cao para ligacédo
quimica entre os anions de carater basico (COs?/HCOs e OH") e o sulfato (SO4?) com
os cétions metalicos (JIMENEZ, DAL BOSCO & CARVALHO, 2004). Compostos
metalicos de carater basico (carbonato/bicarbonato e hidréxido), no geral, sdo
insoluveis em meio aquoso, formando precipitados. Estes, por sua vez, ndo sao

guantificados por ICP/MS.

As analises concomitantes de ICP/MS e MEV/EDS auxiliaram no melhor
entendimento do processo de extracao dos metais, explicando a elevada significancia
da variavel “% de catalisador’ no processo. Esta apresenta uma relagéo intrinseca
com o pH do meio e, consequentemente, com a solubilizacdo dos metais, como

mencionado no decorrer do trabalho.
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CONCLUSOES

o

O presente trabalho possibilitou concluir que:

A prospeccao tecnoldgica permitiu identificar a caréncia de artigos sobre aplicacao
da biolixiviagdo para remocdo de metais de catalisador HDT e, sobretudo, UGH.
Além disso, nao foram encontradas patentes envolvendo a estratégia

biotecnologica mencionada em catalisadores do refino de petrdleo.

A maior produgao de H2SO4 por A. thiooxidans FGO1 foi observada a partir do
cultivo em 100 mL de meio T&K, com adicdo de enxofre elementar como fonte de

energia, a 30°C, com agitacao de 150 rpm, por 5 dias.

O cultivo da cepa bacteriana na presenca de catalisador, tanto HDT quanto UGH,
mesmo em associacdo ao enxofre elementar, resultou em baixa atividade

metabdlica.

A conducédo do processo de biolixiviagdo que se mostrou mais eficiente para
remocao de metais de catalisador do refino de petréleo foi em frascos agitados, em

comparacao com sistema em coluna.

A partir dos ensaios comparativos de extragcdo de metais adsorvidos nos
catalisadores HDT e UGH, optou-se pela utilizacdo do catalisador UGH gasto para
maximizar 0 processo, na etapa de delineamento experimental, devido a baixa
solubilizagdo de metais no ensaio controle. Além disso, a inexisténcia de
publicacdes envolvendo a biolixiviagdo em catalisador UGH estimulou o interesse,

contribuindo de maneira mais efetiva para o desenvolvimento cientifico.

Com os ensaios de delineamento experimental foi possivel definir a condi¢des que
inferem maior remocao de metais do catalisador UGH gasto, sendo elas: tempo:

até 10 dias; Temperatura: 30°; Concentragdo de catalisador: até 27,5%.

Nas condicdes experimentais definidas como oOtimas, as eficiéncias de
solubilizacéo de metais foram: 8 % Ba, 8 % Ca, 15 % Al, 15 % Cu, 30 % Ni, 40 %
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As, 40 % Co, 60 % Cd, 100 % Sn, 100 % Zn, 100 % Na, 100 % Mg
(Ba=Ca<Al=Cu<Ni<As=Co<Cd<Sn=Zn=Na=Mg). Para a remoc¢édo de metais da
superficie do catalisador, foram obtidas as eficiéncias maximas: 40 % Al, 60 % Ni,
100 % Ca, 100 % Na, 100 % Mg (Al<Ni<Ca=Na=Mg).

SUGESTOES

O trabalho possibilitou levantar questdes que, em consequéncia, culminaram
nas seguistes propostas para trabalhos futuros:

» Realizar ensaios de delineamento experimental com o catalisador UGH gasto
cominuido;

> Adicionar HNO3s anteriormente a filtracéo da lixivia;
» Realizar ensaios de biolixiviagdo utilizando a lixivia bacteriana com células.

» Propor metodologia para separacao das espécies metdlicas.
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APENDICE |

A Tabela 1 (A e B) mostra as concentracfes de metais dissolvidos nas lixivias bacterianas, apdés cada ensaio do
delineamento experimental. As quantificagbes de metais expressas neste anexo foram realizadas em ICP/MS. A Tabela 2 contém o

resultado da extracéo, em porcentagem, de cada metal analisado estatisticamente.

Tabela 1A: Quantificacdo de metais na lixivia bacteriana, apds os ensaios de biolixiviacdo do delineamento experimental.

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7
e | S, | 50 | o o0 | o oo | e oo [ 75 [ o0 [, oo [ o0
Al 147,00| 2,00| 419,00| 4,00 163,00| 1,00 76,70| 0,20| 739,00/ 8,00| 725,00| 3,00 1476’8 30,00
As 0,00| 0,00| 0,01 0,00 0,00/ 0,00 000|000 001 000 001|000 002| 0,00
Ba 0,04| 0,00] 0,05] 0,00 0,07]| 0,00] 007|000 002 000 007|000 008 001
Ca 182,80 | 0,40| 400,00 5,00| 199,00| 2,00| 199,00| 3,00| 178,00| 4,00 199,00 3,00| 217,00| 4,00
cd 0,00| 0,00] 0,00/ 0,00 0,00| 0,00] 000| 0,00] 000 000 000|000 001| 0,00
Co 0,06| 0,00| 0,16/ 0,00 012| 0,00] 015|000 072] 001| 041|000 024| 0,00
Cr 0,03| 000| <1,3x10° 0,09| 001| 004] 0,00] <1,3x10° <1,3x10° 0,06| 0,02
Fe 111] 001| 327]007| 144800| 000| 1,73| 0,056] 150| 010| 1,57] 0,05| 650| 0,20
Ni 39,40| 0,20| 167,00| 1,00|  92,00| 1,00| 24,60/ 0,20 1212’8 19,00 | 961,00 | 3,00 | 616,00 | 10,00
Pb 0,00| 0,00] 0,01] 0,00 0,00| 0,00] 000]000] 002 000 003|000 001] 0,00
Sb 0,00| 000| <4x10“ 0,00| 0,00 000|000 <4xi0“ 0,00/ 0,00/ 000] 0,00
Se <8x104 0,01 0,00 0,00| 0,00] 000|000 <8x10“ <8x10°4 0,01| 0,00
sn 0,03| 0,00 <10 <107 0,16 | 0,00 <107 013|002 013] 003
Be <104 <10 <104 <10 000] 000 <10% <104

Mn 0,04] 0,00] 011 0,00 030 004 o012[000] 09| 001] 074]001] o082] 001
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T 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,001 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00
Cu 0,03| 0,00 0,04 | 0,00 0,02| 0,00 0,03 | 0,00 0,05| 0,00 0,04| 0,00 0,09| 0,00
\Y 0,00| 0,00 0,01| 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,01| 0,00
Zn 0,08 | 0,00 5,13| 0,03 0,32| 0,00 2,10| 0,02 3,30 0,10 2,31| 0,02 560| 0,10
Na 61,70 0,50| 40,50| 0,30 37,80| 0,10| 28,80| 0,30 4,10, 0,10 18,70| 0,20| 10,60| 0,20
Mg 1594,00| 0,00 4,12| 0,01 53,10 0,20| 13,02| 0,04| 6500| 1,00, 52,10| 0,20 52,00 1,00
Ag 0,09| 0,00 0,18 | 0,02 0,30| 0,00 0,10| 0,00 0,05| 0,01| <2,3x10* 0,01| 0,00
Bi 0,01| 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,01| 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00| 0,00
Mo 0,09| 0,00 0,59| 0,01 0,01| 0,00 0,01| 0,00 0,52| 0,00 0,46 | 0,00 1,10 0,30

Tabela 1B: Quantificagdo de metais na lixivia bacteriana, apds os ensaios de biolixiviagdo do delineamento experimental
(Continuacéo).

Ensaios 8 9 10 11 12 13 14

s | oot [ 50 | o | 50 | o | = | o] %0 | comis | %0 | comiy | 0 | oy |
Al 1369,00 | 9,00 3,70 0,30 | 93,00 | 1,00 | 1,28 | 0,02 0,99 0,02 | 1014,00 | 0,00 0,69 0,01
As 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba 0,07 0,00 0,03 0,00 0,05 0,00 | 0,00 | 0,00 0,07 0,00 0,04 0,00 0,05 0,00
Ca 213,00 3,00 | 204,00 | 1,00 | 306,00 | 4,00 |192,00| 1,00 | 187,00 | 4,00 | 188,00 | 1,00 | 183,00 | 3,00
Cd 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Co 0,27 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00 | 0,00 | 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00
Cr 0,05 0,02 0,03 0,00 0,03 0,00 | 0,02 | 0,00 0,02 0,00 0,02 0,00 0,02 0,00
Fe 6,93 0,04 1,15 0,03 1,97 0,02 | 1,21 | 0,02 0,94 0,01 1,14 0,05 | 1017,00 | 0,01
Ni 878,00 | 11,00 4,10 0,40 | 81,40 | 0,70 | 0,50 | 0,01 | 439,00 | 8,00 5,70 0,04 | 382,00 | 2,00
Pb 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Se <8x10-4 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 <8x10-4
Sn 0,04 0,01 0,29 0,01 0,16 0,00 <10-3 0,25 0,00 0,19 0,00 0,18 0,00
Be <10-4 <10- 0,00 0,00 <10-4 <10-4 <10-4 <10-4

Mn 0,72 0,01 0,03 0,00 0,13 0,00 | 0,01 | 0,00 0,62 0,01 0,10 0,00 0,63 0,01
T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,09 0,00 0,03 0,00 0,08 0,00 | 0,02 | 0,00 0,05 0,00 0,03 0,00 0,04 0,00
\ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 5,46 0,07 5,50 0,03 1,49 0,02 | 0,02 | 0,00 3,23 0,06 3,28 0,02 3,23 0,04
Na 6,30 0,06 49,50 | 0,10 | 36,00 | 0,50 | 34,30 | 0,20 | 36,90 | 0,50 | 43,70 | 0,30 | 34,90 | 0,40
Mg 52,00 1,00 3570 |010 | 2400 | 030 | 7,73 | 0,10 | 56,00 | 1,20 | 49,40 | 0,20 | 56,00 | 1,00
Ag 0,09 0,00 0,01 0,00 0,40 0,00 | 0,17 | 0,00 0,13 0,01 0,08 0,00 0,20 0,01
Bi 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 0,70 0,10 0,01 0,00 0,01 0,00 | 0,02 | 0,00 0,04 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00

162
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Tabela 2: Porcentagens de extracao de metais pelos ensaios de biolixiviacdo do delineamento experimental.

Ensaios| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Metais
Al 0,20 | 0,09 | 17,68 | 1640 | 0,18 | 050 | 885 | 868 | 001 | 020 | 0,00 | 000 | 000 | 0,00

As 0,71 | 0,34 | 40,00 | 41,82 0,25 1,07 | 16,73 15,45 0,14 1,92 0,14 0,37 0,14 0,31
Ba 0,79 | 0,79 8,47 7,54 0,48 0,54 2,09 8,02 0,69 0,95 0,01 1,33 0,78 0,89
Ca 0,83 | 0,83 9,04 8,88 0,76 1,67 7,42 8,29 1,49 2,24 1,40 1,37 1,37 1,34
Cd 0,25 | 0,39 | 75,00 | 50,00 0,88 500 | 56,25 | 51,75 0,55 0,99 0,37 1,03 0,53 0,70
Co 0,83 1,00 | 16,04 | 18,05 0,37 1,08 | 48,32 | 27,45 0,00 0,87 0,01 1,22 0,04 0,95
Cr 0,18 | 0,07 1,20 1,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,09 0,12 0,06 0,07 0,07 0,07
Fe 2,71 | 0,00 0,12 0,13 0,00 0,01 0,03 0,03 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 3,34
Ni 0,23 | 0,06 | 15,34 | 21,87 0,10 0,42 | 30,19 | 23,93 0,02 0,36 0,00 1,92 0,02 1,67
Pb 0,02 | 0,02 0,56 0,60 0,02 0,05 0,94 1,22 0,05 0,11 0,00 0,03 0,02 0,03
Sb 0,00 | 0,00 0,08 0,10 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Se 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sn 0,00 | 4,46 | 37,14 | 114,29 | 0,77 0,00 0,00 37,14 | 14,54 8,12 0,00 | 12,63 9,47 9,17
Be 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn 0,02 | 0,01 0,60 0,53 0,00 0,01 0,66 0,55 0,00 0,02 0,00 0,08 0,01 0,08

T 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,27 | 0,42 | 14,33 | 15,50 0,54 0,66 8,33 6,92 0,83 2,31 0,48 1,52 0,91 1,19
\% 0,06 | 0,03 1,43 0,86 0,05 0,21 0,46 0,39 0,02 0,16 0,01 0,02 0,03 0,04
Zn 1,42 | 9,33 | 248,89 | 242,67 | 0,35 | 22,80 | 146,67 | 102,67 | 42,88 | 11,62 | 0,15 | 25,19 | 25,58 | 25,19

Na 60,97 | 46,45 | 170,97 | 101,61 | 99,52 | 65,32 | 66,13 | 301,61 | 140,07 | 101,87 | 97,06 | 104,41 | 123,66 | 98,75
Mg 29,66 | 7,27 | 290,50 | 290,50 | 890,50 | 2,30 | 363,13 | 291,06 | 34,99 | 23,52 | 7,58 | 54,89 | 48,42 | 54,89
Ag 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Bi 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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APENDICE I

As Tabelas 1 a 12 mostram os resultados da estatistica de regressao (A), a tabela ANOVA (B) e as significancias (C) das

variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo do delineamento experimental, para as analises de metais realizadas em ICP/MS.

Tabela 1A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Al.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,852538382
R-Quadrado 0,726821692
R-quadrado ajustado 0,408113666
Erro padrao 4,942437706
Observacgdes 14

Tabela 1B: Tabela ANOVA para Al.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 389,9558 55,70796 2,280525 0,167313125
Residuo 6 146,5661 24,42769

Total 13 536,5219
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Tabela 1C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacao, para Al.
Erro
Coeficientes  padrdo Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Intersegao 3,770714286 1,320922 2,854608 0,029006 0,538534493 7,002894078 0,538534493 7,002894078
Variavel X 1 temp. 0,155 1,747416 0,088702 0,932205  -4,120771962 4,430771962 -4,120771962 4,430771962
Variavel X 2 tempo -2,02 1,747416 -1,15599 0,291631 -6,295771962 2,255771962 -6,295771962 2,255771962
Variavel X 3 catal -6,33 1,747416 -3,62249 0,011064 -10,60577196 -2,054228038 -10,60577196 -2,054228038
Variavel X 4 (temp.tempo) -0,1925 1,747416 -0,11016 0,915873 -4,468271962 4,083271962 -4,468271962 4,083271962
Varidvel X 5 (temp.catal) -0,2075 1,747416 -0,11875 0,909352  -4,483271962 4,068271962 -4,483271962 4,068271962
Variavel X 6 (tempo.catal) 2,1175 1,747416 1,21179 0,271145 -2,158271962 6,393271962 -2,158271962 6,393271962
Varidvel X 7 (temp.tempo.catal) 0,085 1,747416 0,048643 0,962782  -4,190771962 4,360771962 -4,190771962 4,360771962
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Tabela 2A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéo linear para As.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,873116
R-Quadrado 0,762332
R-quadrado ajustado 0,485052
Erro padrao 10,63473
Observacoes 14

Tabela 2B: Tabela ANOVA para As.

gl sQ MQ F F de significacdo
Regressdo 7 2176,588 310,9411 2,749321 0,11935
Residuo 6 678,5844 113,0974
Total 13 2855,172

Tabela 2C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo, para As.

Coeficientes  Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores  95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%

Intersegdo 8,527857 2,84225 3,000389 0,023996 1,573121 15,48259 1,573121 15,48259
Variavel X 1 temp. -0,12375 3,759944 -0,03291 0,974812 -9,324 9,076501 -9,324 9,076501
Variavel X 2 tempo -6,17125 3,759944 -1,64131 0,151841 -15,3715 3,029001 -15,3715 3,029001
Variavel X 3 catal -13,9538 3,759944 -3,71116 0,009956 -23,154 -4,7535 -23,154 -4,7535
Varidvel X 4 (temp.tempo) 0,23875 3,759944 0,063498 0,951432 -8,9615 9,439001 -8,9615 9,439001
Varidvel X 5 (temp.catal) 0,01125 3,759944 0,002992  0,99771 -9,189 9,211501 -9,189 9,211501
Varidvel X 6 (tempo.catal) 6,23875 3,759944 1,659267 0,148133 -2,9615 15,439 -2,9615 15,439

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -0,53625 3,759944 -0,14262 0,891258 -9,7365 8,664001 -9,7365 8,664001




PATRICIA P. O. DE MELOS 167

Tabela 3A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéo linear para Ba.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,879426
R-Quadrado 0,77339
R-quadrado ajustado 0,509012
Erro padrao 2,164606
Observacoes 14

Tabela 3B: Tabela ANOVA para Ba.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 95,9464 13,70663 2,925316 0,106015
Residuo 6 28,11312 4,68552
Total 13 124,0595

Tabela 3C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagédo, para Ba.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%

Intersecdo 2,383571 0,578515 4,120152 0,006215 0,967995 3,799148 0,967995 3,799148
Variavel X 1 temp. -0,6325 0,765304 -0,82647 0,440159 -2,50513 1,240131 -2,50513 1,240131
Variavel X 2 tempo -0,8075 0,765304 -1,05514 0,331986 -2,68013 1,065131 -2,68013 1,065131
Variavel X 3 catal -2,94 0,765304 -3,84161 0,008543 -4,81263 -1,06737 -4,81263 -1,06737
Variavel X 4 (temp.tempo) -0,865 0,765304 -1,13027 0,301511 -2,73763 1,007631 -2,73763 1,007631
Varidvel X 5 (temp.catal) 0,6175 0,765304 0,806869 0,450533 -1,25513 2,490131 -1,25513 2,490131
Variavel X 6 (tempo.catal) 0,6675 0,765304 0,872203 0,416631 -1,20513 2,540131 -1,20513 2,540131

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) 0,85 0,765304 1,11067 0,309227 -1,02263 2,722631 -1,02263 2,722631
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Tabela 4A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéao linear para Ca.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,871337
R-Quadrado 0,759228
R-quadrado ajustado 0,478326
Erro padrao 2,4249
Observacoes 14

Tabela 4B: Tabela ANOVA para Ca.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 111,251 15,893 2,702827 0,123234
Residuo 6 35,28084 5,880139
Total 13 146,5318

Tabela 4C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagdo, para Ca.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%

Intersecdo 3,352143 0,648082 5,172407 0,00207 1,766344 4,937942 1,766344 4,937942
Variavel X 1 temp. -0,2025 0,857332 -0,2362 0,821136 -2,30031 1,895315 -2,30031 1,895315
Variavel X 2 tempo -0,18 0,857332 -0,20995 0,840652 -2,27781 1,917815 -2,27781 1,917815
Variavel X 3 catal -3,6925 0,857332 -4,30697 0,005054 -5,79031 -1,59469 -5,79031 -1,59469
Varidvel X 4 (temp.tempo) -0,2425 0,857332 -0,28285 0,786793 -2,34031 1,855315 -2,34031 1,855315
Varidvel X 5 (temp.catal) -0,025 0,857332 -0,02916 0,977683 -2,12281 2,072815 -2,12281 2,072815
Variavel X 6 (tempo.catal) 0,3725 0,857332 0,434488 0,679125 -1,72531 2,470315 -1,72531 2,470315

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) 0,015 0,857332 0,017496 0,986608 -2,08281 2,112815 -2,08281 2,112815
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Tabela 5A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéao linear para Cd.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,836272
R-Quadrado 0,699351
R-quadrado ajustado 0,348594
Erro padrao 22,10847
Observacoes 14

Tabela 5B: Tabela ANOVA para Cd.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 6821,885 974,555 1,993833 0,209347
Residuo 6 2932,708 488,7846
Total 13 9754,593

Tabela 5C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagao, para Cd.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%

Intersecdo 17,40643 5,908738 2,945879 0,02575 2,948268 31,86459 2,948268 31,86459
Variavel X 1 temp. 3,155 7,816526 0,403632 0,700475 -15,9713 22,28135 -15,9713 22,28135
Variavel X 2 tempo -1,47 7,816526 -0,18806 0,857026 -20,5963 17,65635 -20,5963 17,65635
Variavel X 3 catal -28,31 7,816526 -3,62181 0,011073 -47,4363 -9,18365 -47,4363 -9,18365
Varidvel X 4 (temp.tempo) -3,06 7,816526 -0,39148 0,708969 -22,1863 16,06635 -22,1863 16,06635
Varidvel X 5 (temp.catal) -4,22 7,816526 -0,53988 0,608717 -23,3463 14,90635 -23,3463 14,90635
Variavel X 6 (tempo.catal) 2,78 7,816526 0,355657 0,734268 -16,3463 21,90635 -16,3463 21,90635

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) 2,065 7,816526 0,264184 0,800478 -17,0613 21,19135 -17,0613 21,19135




PATRICIA P. O. DE MELOS 170

Tabela 6A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Co.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,874471
R-Quadrado 0,7647
R-quadrado ajustado 0,490183
Erro padrao 10,31402
Observacoes 14

Tabela 6B: Tabela ANOVA para Co.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 2074,319 296,3313 2,785618 0,116428
Residuo 6 638,2739 106,379
Total 13 2712,593

Tabela 6C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagao, para Co.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Intersecdo 8,302143 2,756537 3,011801 0,023646 1,557139 15,04715 1,557139 15,04715
Variavel X 1 temp. 2,2475 3,646556 0,616335 0,560315 -6,6753 11,1703 -6,6753 11,1703
Variavel X 2 tempo 5,1625 3,646556 1,415719 0,206611 -3,7603 14,0853 -3,7603 14,0853
Variavel X 3 catal -13,3225 3,646556 -3,65345 0,010662 -22,2453 -4,3997 -22,2453 -4,3997
Variavel X 4 (temp.tempo) 2,7925 3,646556 0,765791 0,47284 -6,1303 11,7153 -6,1303 11,7153
Variavel X 5 (temp.catal) -2,4675 3,646556 -0,67667 0,523833 -11,3903 6,455302 -11,3903 6,455302
Variavel X 6 (tempo.catal) -5,2575 3,646556 -1,44177 0,199455 -14,1803 3,665302 -14,1803 3,665302

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -2,9275 3,646556 -0,80281 0,452702 -11,8503 5,995302 -11,8503 5,995302
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Tabela 7A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Ni.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,857898
R-Quadrado 0,735989
R-quadrado ajustado 0,427975
Erro padrao 8,243769
Observacoes 14

Tabela 7B: Tabela ANOVA para Ni.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 1136,714 162,3877 2,38947 0,154209
Residuo 6 407,7584 67,95973
Total 13 1544,472

Tabela 7C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagcao, para Ni.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Intersecdo 6,866429 2,20324 3,116514 0,020676 1,475295 12,25756 1,475295 12,25756
Variavel X 1 temp. -0,0525 2,914613 -0,01801 0,986213 -7,1843 7,0793 -7,1843 7,0793
Variavel X 2 tempo 2,1425 2,914613 0,735089 0,490008 -4,9893 9,2743 -4,9893 9,2743
Variavel X 3 catal -11,315 2,914613 -3,88216 0,00815 -18,4468 -4,1832 -18,4468 -4,1832
Variavel X 4 (temp.tempo) 1,5375 2,914613 0,527514 0,616765 -5,5943 8,6693 -5,5943 8,6693
Variavel X 5 (temp.catal) 0,015 2,914613 0,005146 0,996061 -7,1168 7,1468 -7,1168 7,1468
Variavel X 6 (tempo.catal) -2,085 2,914613 -0,71536 0,501262 -9,2168 5,0468 -9,2168 5,0468

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -1,66 2,914613 -0,56954 0,589658 -8,7918 5,4718 -8,7918 5,4718
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Tabela 8A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéo linear para Sn.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,959914
R-Quadrado 0,921435
R-quadrado ajustado 0,829775
Erro padrao 11,15174
Observacoes 14

Tabela 8B: Tabela ANOVA para Sn.

gl sQ MQ F F de significacéo
Regressdo 7 8751,264 1250,181 10,05281 0,006018
Residuo 6 746,1675 124,3612
Total 13 9497,431

Tabela 8C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagao, para Sn.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%

Intersecdo 16,67429 2,980427 5,594596 0,001388 9,381443 23,96713 9,381443 23,96713
Variavel X 1 temp. -12,9613 3,942734 -3,28738 0,016668 -22,6088 -3,31373 -22,6088 -3,31373
Variavel X 2 tempo -12,9613 3,942734 -3,28738 0,016668 -22,6088 -3,31373 -22,6088 -3,31373
Variavel X 3 catal -21,1313 3,942734 -5,35954 0,001729 -30,7788 -11,4837 -30,7788 -11,4837
Varidvel X 4 (temp.tempo) 3,86875 3,942734 0,981235 0,364371 -5,77877 13,51627 -5,77877 13,51627
Varidvel X 5 (temp.catal) 12,03875 3,942734 3,053401 0,022414 2,391226 21,68627 2,391226 21,68627
Variavel X 6 (tempo.catal) 12,03875 3,942734 3,053401 0,022414 2,391226 21,68627 2,391226 21,68627

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -2,56125 3,942734 -0,64961 0,54 -12,2088 7,086274 -12,2088 7,086274
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Tabela 9A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéao linear para Cu.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado
R-quadrado ajustado
Erro padrao
Observacoes

0,888702
0,789792
0,544549
3,574767

14

Tabela 9B: Tabela ANOVA para Cu.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 288,0781 41,15401 3,220451 0,087715
Residuo 6 76,67375 12,77896
Total 13 364,7518

Tabela 9C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagao, para Cu.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores  95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 3,872143 0,955397 4,052917 0,006704 1,534372 6,209914 1,534372 6,209914
Variavel X 1 temp. -0,00375 1,263871 -0,00297 0,997729 -3,09633 3,088831 -3,09633 3,088831
Variavel X 2 tempo -1,75875 1,263871 -1,39156 0,213457 -4,85133 1,333831 -4,85133 1,333831
Variavel X 3 catal -5,39875 1,263871 -4,2716 0,005254 -8,49133 -2,30617 -8,49133 -2,30617
Varidvel X 4 (temp.tempo) 0,32625 1,263871 0,258136 0,804928 -2,76633 3,418831 -2,76633 3,418831
Variavel X 5 (temp.catal) -0,06375 1,263871 -0,05044 0,961409 -3,15633 3,028831 -3,15633 3,028831
Variavel X 6 (tempo.catal) 1,88625 1,263871 1,492439 0,186189 -1,20633 4,978831 -1,20633 4,978831
Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -0,31875 1,263871 -0,2522 0,809302 -3,41133 2,773831 -3,41133 2,773831
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Tabela 10A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Zn.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado
R-quadrado ajustado
Erro padrao
Observacoes

0,886168
0,785294
0,534804
27,89429

14

Tabela 10B: Tabela ANOVA para Zn.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 17075,38 2439,34 3,13503 0,092555
Residuo 6 4668,548 778,0914
Total 13 21743,92

Tabela 10C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagcao, para Zn.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%
Intersegdo 40,32214 7,455062 5,408693 0,00165 22,08026 58,56402 22,08026 58,56402
Variavel X 1 temp. -3,795 9,862121 -0,38481 0,713652 -27,9267 20,33674 -27,9267 20,33674
Variavel X 2 tempo 1,55 9,862121 0,157167 0,880269 -22,5817 25,68174 -22,5817 25,68174
Variavel X 3 catal -45,7625 9,862121 -4,64023 0,00354 -69,8942 -21,6308 -69,8942 -21,6308
Varidvel X 4 (temp.tempo) -1,8175 9,862121 -0,18429 0,859856 -25,9492 22,31424 -25,9492 22,31424
Variavel X 5 (temp.catal) -3,795 9,862121 -0,38481 0,713652 -27,9267 20,33674 -27,9267 20,33674
Variavel X 6 (tempo.catal) 1,55 9,862121 0,157167 0,880269 -22,5817 25,68174 -22,5817 25,68174
Variavel X 7 (temp.tempo.catal) -1,8175 9,862121 -0,18429 0,859856 -25,9492 22,31424 -25,9492 22,31424
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Tabela 11A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Na.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado
R-quadrado ajustado
Erro padrao
Observacoes

0,864698
0,747703
0,453356
18,93344

14

Tabela 11B: Tabela ANOVA para Na.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 6374,223 910,6032 2,540212 0,138183
Residuo 6 2150,852 358,4753
Total 13 8525,074

Tabela 11C: SignificaAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagdo, para Na.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0%  Superior 95,0%
Intersegdo 85,01357 5,060175 16,80052 2,84E-06 72,63177 97,39537 72,63177 97,39537
Variavel X 1 temp. -3,645 6,693983 -0,54452 0,605714 -20,0246 12,73459 -20,0246 12,73459
Variavel X 2 tempo -2,5575 6,693983 -0,38206 0,715583 -18,9371 13,82209 -18,9371 13,82209
Variavel X 3 catal -6,2325 6,693983 -0,93106 0,387751 -22,6121 10,14709 -22,6121 10,14709
Varidvel X 4 (temp.tempo) -7,275 6,693983 -1,0868 0,318847 -23,6546 9,104586 -23,6546 9,104586
Variavel X 5 (temp.catal) 15,825 6,693983 2,364063 0,055973 -0,55459 32,20459 -0,55459 32,20459
Variavel X 6 (tempo.catal) 16,9125 6,693983 2,526523 0,04489 0,532914 33,29209 0,532914 33,29209
Variavel X 7 (temp.tempo.catal) 12,195 6,693983 1,821785 0,118327 -4,18459 28,57459 -4,18459 28,57459
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Tabela 12A: Estatistica de regressao para o modelo de projecao linear para Mg.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,864975
R-Quadrado 0,748182
R-quadrado ajustado 0,454394
Erro padrao 28,61
Observacoes 14

Tabela 12B: Tabela ANOVA para Mg.

gl sQ MQ F F de significac@o
Regressdo 7 14591,73 2084,533 2,546673 0,137545
Residuo 6 4911,192 818,532
Total 13 19502,93

Tabela 12C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagao, para Mg.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Intersecdo 54,53714 7,646344 7,132447 0,000382 35,82721 73,24707 35,82721 73,24707232
Variavel X 1 temp. 15,01125 10,11516 1,484035 0,188331 -9,73966 39,76216 -9,73966 39,7621602
Variavel X 2 tempo 8,17125 10,11516 0,807822 0,450025 -16,5797 32,92216 -16,5797 32,9221602
Variavel X 3 catal -32,5963 10,11516 -3,22251 0,01808 -57,3472 -7,84534 -57,3472  -7,845339799
Varidvel X 4 (temp.tempo) 9,41375 10,11516 0,930657 0,387943 -15,3372 34,16466 -15,3372 34,1646602
Variavel X 5 (temp.catal) 15,01125 10,11516 1,484035 0,188331 -9,73966 39,76216 -9,73966 39,7621602
Variavel X 6 (tempo.catal) 8,17125 10,11516 0,807822 0,450025 -16,5797 32,92216 -16,5797 32,9221602

Variavel X 7 (temp.tempo.catal) 9,41375 10,11516 0,930657 0,387943 -15,3372 34,16466 -15,3372 34,1646602




177

PATRICIA P. O. DE MELOS

APENDICE Il

A Tabela 1 mostras as concentracdes de metais no Catalisador
UGH gasto, antes de submetido ao processo de biolixiviagdo. As quantificagdes
de metais expressas neste anexo foram realizadas em MEV/EDS. A Tabela 2
contém os resultados da extracdo, em porcentagem, de cada metal analisado
estatisticamente.

Tabela 1: Quantificacdo de metais presentes no catalisador gasto da Unidade
Geradora de Hidrogénio, por MEV/EDS.

Conc.
Atom (%)
Oxygen 51,13

Aluminium| 18,32
Nickel 4,585
Carbon 21,595
Calcium 4,365

K 0,86
Na 0,565
Mg 0,16

Elemento
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Tabela 2: Porcentagem de extracdo de elementos apds os ensaios de biolixiviagdo do delineamento experimental, em MEV/EDS.

178

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Elementos
Oxigénio 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | O,00 | 0,00 | 0,00 |30,14| 0,00 9,64 0,00 0,00 0,00
Aluminio | 60,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Niquel 72,08 | 9,92 | 70,34 |60,09| 38,93 | 77,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 55,73 | 24,54 60,31 19,52 0,00
Carbono | 24,98 |69,76| 83,47 [43,51| 43,51 | 90,18 |100,00|100,00| 0,00 | 57,35 | 21,60 42,16 65,13 49,76
Célcio 0,00 | 7,22 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |92,44 | 77,32 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Potassio |100,00(86,05| 94,19 |94,19|100,00|100,00|100,00|100,00{91,86|100,00| 100,00 | 84,88 86,05 56,98
Sadio 100,00|96,46 {100,00|23,89| 23,89 | 0,00 |100,00|100,00| 0,00 | 98,23 | 71,68 0,00 100,00 | 100,00
Magnésio | 0,00 | 0,00 |100,00|87,50|100,00| 0,00 | 0,00 |100,00| 0,00 | 75,00 | 100,00 0,00 100,00 | 100,00
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APENDICE IV

As Tabelas 1 a 6 mostram os resultados da estatistica de regressao (A), a tabela ANOVA (B) e as significancias (C)
das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo do delineamento experimental, para as analises de metais realizadas em
MEV/EDS.

Tabela 1A: Estatistica de regressdo para o modelo de projecéo linear para Al.

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,818034
R-Quadrado 0,66918
R-quadrado ajustado 0,283223
Erro padrao 13,27427
Observacées 14

Tabela 1B: Tabela ANOVA para Al.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 213857 305,51 1,733822 0,259768
Residuo 6 1057,237 176,2061

Total 13 3195,807
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Tabela 1C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagcdo, para Al.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P  95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersecdo 7,435278 3,547697 2,095804 0,080946 -1,24562 16,11618 -1,24562 16,11618
Temperatura (°C) -3,98472 4,693162 -0,84905 0,428424 -15,4685 7,499037 -15,4685 7,499037
Tempo (dias) -8,24236 4,693162 -1,75625 0,129566 -19,7261 3,241395 -19,7261 3,241395
[catalisador] (%) 3,984716 4,693162 0,849047 0,428424 -7,49904 15,46847 -7,49904 15,46847
Temp.Tempo 3,984716 4,693162 0,849047 0,428424 -7,49904 15,46847 -7,49904 15,46847
Temp.catal -8,24236 4,693162 -1,75625 0,129566 -19,7261 3,241395 -19,7261 3,241395
tempo.catal -3,98472 4,693162 -0,84905 0,428424 -15,4685 7,499037 -15,4685 7,499037
temp.tempo.catal 8,242358 4,693162 1,756248 0,129566 -3,24139 19,72611 -3,24139 19,72611
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Tabela 2A: Estatistica de regressao para o modelo de projec¢éo linear para Ni.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado
R-quadrado ajustado
Erro padrao
Observacgoes

0,736584
0,542557
0,008873
22,47721

14

Tabela 2B: Tabela ANOVA para Ni.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 3595,372 513,6246 1,016626 0,500153
Residuo 6 3031,349 505,2249
Total 13 6626,721

Tabela 2C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo, para Ni.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 21,82583 6,007287 3,633226 0,010923 7,126529 36,52513 7,126529 36,52513
Temperatura (°C) -7,37459 7,946893 -0,92798 0,389222 -26,8199 12,07076 -26,8199 12,07076
Tempo (dias) -1,56761 7,946893 -0,19726 0,850136 -21,013 17,87774 -21,013 17,87774
[catalisador] (%) -0,17721 7,946893 -0,0223 0,982932 -19,6226 19,26814 -19,6226 19,26814
Temp.Tempo 3,639586 7,946893 0,457988 0,663079 -15,8058 23,08493 -15,8058 23,08493
Temp.catal -13,0725 7,946893 -1,64498 0,151076 -32,5179 6,372828 -32,5179 6,372828
tempo.catal -11,1914 7,946893 -1,40827 0,208699 -30,6367 8,253962 -30,6367 8,253962
temp.tempo.catal 9,119411 7,946893 1,147544 0,294845 -10,3259 28,56476 -10,3259 28,56476
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Tabela 3A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéo linear para Ca.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado
R-quadrado
ajustado

Erro padrao
Observacgdes

0,840937
0,707175

0,365546
28,39814
14

Tabela 3B: Tabela ANOVA para Ca.

gl SQ

MQ

F  Fde ssignificacdo

Regressao
Residuo
Total

7 11685,57 1669,368 2,070009
6 4838,727 806,4545

13 16524,3

0,196972

Tabela 3C: Significancia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacao, para Ca.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P  95% inferiores  95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 24,75045 7,589723 3,261048 0,017226 6,179067 43,32183 6,179067 43,32183
Temperatura (°C) -0,14318 10,04026 -0,01426 0,989084 -24,7108 24,42445 -24,7108 24,42445
Tempo (dias) -3,00687 10,04026 -0,29948 0,774676 -27,5745 21,56076 -27,5745 21,56076
[catalisador] (%) -19,4731 10,04026  -1,9395 0,100512 -44,0407 5,094549 -44,0407 5,094549
Temp.Tempo 4,32417 10,04026 0,430683 0,68174 -20,2435 28,8918 -20,2435 28,8918
Temp.catal 18,15578 10,04026 1,808298 0,120559 -6,41185 42,72342 -6,41185 42,72342
tempo.catal -15,0057 10,04026 -1,49456 0,185653 -39,5734 9,561903 -39,5734 9,561903
temp.tempo.catal -22,3368 10,04026 -2,22472 0,067756 -46,9044 2,230861 -46,9044 2,230861
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Tabela 4A: Estatistica de regressao para o modelo de projec¢éo linear para K.

Estatistica de regressdo
R multiplo 0,884796
R-Quadrado 0,782863
R-quadrado ajustado  0,529538
Erro padrao 12,63671
Observacgoes 14

Tabela 4B: Tabela ANOVA para K.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 3454,401 493,4859 3,090341 0,095227
Residuo 6 958,1193 159,6865
Total 13 4412,52

Tabela 4C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagdo, para K.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores  95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 87,7907 3,377304 25,99431 2,14E-07 79,52673 96,05466 79,52673 96,05466
Temperatura (°C) -2,18023 4,467753 -0,48799 0,642874 -13,1124 8,751965 -13,1124 8,751965
Tempo (dias) -7,12209 4,467753 -1,59411 0,162021 -18,0543 3,810105 -18,0543 3,810105
[catalisador] (%) 11,48256 4,467753 2,570097 0,042329 0,55036 22,41476 0,55036 22,41476
Temp.Tempo -9,15698 4,467753 -2,04957 0,086293 -20,0892 1,775221 -20,0892 1,775221
Temp.catal 4,796512 4,467753 1,073585 0,324277 -6,13569 15,72871 -6,13569 15,72871
tempo.catal 9,738372 4,467753 2,179702 0,072091 -1,19383 20,67057 -1,19383 20,67057
temp.tempo.catal 6,540698 4,467753 1,463979 0,193536 -4,3915 17,4729 -4,3915 17,4729
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Tabela 5A: Estatistica de regressao para o modelo de projecéo linear para Na.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado

0,600662
0,360794

R-quadrado ajustado  -0,38495

Erro padrao
Observacgoes

50,82985
14

Tabela 5B: Tabela ANOVA para Na.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 8750 1250 0,483807 0,817907
Residuo 6 15502,04 2583,673
Total 13 24252,04

Tabela 5C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviagdo, para Na.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 73,07206 13,58485 5,378939 0,001697 39,83114 106,313 39,83114 106,313
Temperatura (°C) -12,5 17,97106 -0,69556 0,512728 -56,4736 31,47361 -56,4736 31,47361
Tempo (dias) 12,5 17,97106 0,695563 0,512728 -31,4736 56,47361 -31,4736 56,47361
[catalisador] (%) -12,5 17,97106 -0,69556 0,512728 -56,4736 31,47361 -56,4736 31,47361
Temp.Tempo 12,5 17,97106 0,695563 0,512728 -31,4736 56,47361 -31,4736 56,47361
Temp.catal -12,5 17,97106 -0,69556 0,512728 -56,4736 31,47361 -56,4736 31,47361
tempo.catal 12,5 17,97106 0,695563 0,512728 -31,4736 56,47361 -31,4736 56,47361
temp.tempo.catal 12,5 17,97106 0,695563 0,512728 -31,4736 56,47361 -31,4736 56,47361
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Tabela 6A: Estatistica de regressdo para o modelo de projecéo linear para Mg.

Estatistica de regressdo

R multiplo
R-Quadrado

0,768683
0,590873

R-quadrado ajustado  0,113558

Erro padrao
Observacgoes

46,51649
14

Tabela 6B: Tabela ANOVA para Mg.

gl sQ mMQ F F de significagdo
Regressdo 7 18750 2678,571 1,237911 0,405335
Residuo 6 12982,7 2163,783
Total 13 31732,7

Tabela 6C: SignificAncia das variaveis utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo, para Mg.

Coeficientes Erro padrdo  Statt valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intersegdo 36,16071 12,43205 2,908668 0,027027 5,740574 66,58085 5,740574 66,58085
Temperatura (°C) 12,5 16,44606 0,76006 0,476013 -27,7421 52,74206 -27,7421 52,74206
Tempo (dias) 12,5 16,44606 0,76006 0,476013 -27,7421 52,74206 -27,7421 52,74206
[catalisador] (%) -37,5 16,44606 -2,28018 0,062784 -77,7421 2,742063 -77,7421 2,742063
Temp.Tempo -12,5 16,44606 -0,76006 0,476013 -52,7421 27,74206 -52,7421 27,74206
Temp.catal -12,5 16,44606 -0,76006 0,476013 -52,7421 27,74206 -52,7421 27,74206
tempo.catal -12,5 16,44606 -0,76006 0,476013 -52,7421 27,74206 -52,7421 27,74206
temp.tempo.catal 12,5 16,44606 0,76006 0,476013 -27,7421 52,74206 -27,7421 52,74206
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