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RESUMO

AZEVEDO, Daniele Melo Ferreira. Biolixiviagdo de lantanideos como alternativa
para valoracdo de catalisador gasto de FCC e de glicerina bruta residual.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) —
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Anualmente, toneladas de residuos sdo gerados pelo refino do petréleo, dentre os
quais os catalisadores oriundos das unidades do processo de craqueamento
catalitico em leito fluidizado (FCC), cuja producdo mundial excede 400 mil
toneladas/ano. Por isso e, principalmente, devido a composicdo quimica, 0s
catalisadores gastos de FCC (CG-FCC) tem sido uma das principais problematicas
das refinarias de petréleo quanto ao manejo e a gestdo ambiental. Uma das
estratégias adotadas € o seu tratamento por solventes/acidos posto que permite
uma satisfatoria recuperacao do metal de interesse a custo reduzido, a depender do
agente empregado. No presente estudo, foi avaliada a recuperacédo de elementos
terras raras de CG-FCC, por rotas quimicas, bem como bioquimicas com
aproveitamento/valorizacdo da glicerina bruta (GB), normalmente descartada como
residuo sdlido, visto ser o processo de purificacdo da GB complexo e oneroso. A
caracterizagdo do CG-FCC revelou a presenca de elementos terras raras,
predominantemente lantanideo (La). Seguiram-se testes de recuperacado quimica do
La que foram realizados utilizando solu¢cbes aquosas, 1 mol/L, de &cidos inorganico
(HNOs e HCI) e organico (acido citrico CeHsO7), da base NaOH e do sal CaClz. Os
resultados obtidos impulsionaram ensaios com quatro linhagens de Yarrowia
lipolytica, nativas do Brasil, para avaliacdo da producdo de &cidos organicos, em
particular, &cido citrico utilizando a GB como principal fonte de carbono. A seguir, um
planejamento fatorial completo 24 foi adotado para estimar os efeitos de quatro
variaveis na recuperacdo de La do CG-FCC: densidade de polpa, temperatura,
tempo de contato e concentragao inicial de GB. Analisados os efeitos das variaveis e
interacOes entre elas, foram conduzidos ensaios para recuperacdo de La de CG-
FCC com lixivias oriundas da fermentacao de GB por Y. lipolityca IM-UFRJ 50678,
livres de células, nas densidades de polpa de 0,1, 0,4, 0,8 ou 1% (m/v). A
recuperacdo de lantanio do FCC-CG variou de 21 a 90%, sendo o maximo
alcancado na densidade de polpa de 0,4% a 50 °C.

Palavras-chave: Elementos terras raras, biorrecuperacao, reciclagem, catalisador
gasto de craqueamento fluido catalitico, glicerina derivada do biodiesel, valorizacao
de residuos sélidos.



ABSTRACT

AZEVEDO, Daniele Melo Ferreira. Biolixiviation of lanthanides as an alternative to
value the use of spent FCC catalyst and residual crude glycerin. Master dissertation
(Chemical and Biochemical Process Engineering) — School of Chemistry, Federal
University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Annually, tons of wastes are generated by petroleum refining, including catalysts
from units of fluidized catalytic cracking (FCC), whose worldwide production exceeds
400 thousand tons/year. For this reason, and mainly due to chemical composition,
spent catalysts FCC (FCC-SC) have been one of the main problems of oil refineries
regarding handling and environmental management. One of the strategies adopted is
its solvent/acid treatment that allows a satisfactory recovery of the metal of interest at
reduced cost, depending on the agent employed. In the present study, was evaluated
the recovery of rare earth elements of FCC-SC by chemical routes as well as
biochemical with recovery/valuation of crude glycerin (CG), normally discarded as
solid waste, as it is the process of purification of complex CG and costly. The
characterization of FCC-SC revealed the presence of rare earth elements,
predominantly La. Then La chemical recovery tests were performed using aqueous
solutions, 1 mol / L of inorganic acid (HNOs and HCI) and organic (CeHsO~ citric acid),
of NaOH base and of CaClz salt. The results obtained led to trials with four strains of
Yarrowia lipolytica, native to Brazil, to evaluate the production of organic acids, in
particular, citric acid using CG as the main carbon source. Next, a 2 full factorial
experimental design was adopted to estimate the effects of four variables on the La
recovery from FCC-SC: pulp density, temperature, contact time, and initial
concentration of CG. Analyzing the effects of the variables and interactions between
them, assays were conducted to the La recovery from FCC-SC with leaching
solutions from CG by Y. lipolityca IM-UFRJ 50678 fermentation, cell free, at pulp
density of 0.1, 0.4, 0.8 or 1% (m/v). Lanthanum recovery from FCC-SC ranged from
21 to 90%, with the maximum reached at the pulp density of 0.4% and 50 °C.

Keywords: Rare earth elements, biorecovery, recycling, spent cracking catalyst,

biodiesel-derived glycerin, solid waste valorization.
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1. INTRODUCAO

O refino do petréleo, apds sua extracdo dos campos, é fundamental para a
transformacao da mistura complexa de hidrocarbonetos em fracdes especificas de
interesse comercial (PINTO; MORO, 2000). Basicamente, o processamento do
petréleo em refinarias compreende quatro macroprocessos: separacao, conversao,
tratamento e servicos, utilidades e processos auxiliares (MAPLES, 2000; JONES e
PUJADO, 2008); destacando-se o0s processos de conversdo pela elevada
rentabilidade e sustentabilidade (COSTA et al., 2004; COSTA, 2009). Dentre os
processos de conversdo, as unidades de craqueamento fluido catalitico (fluid
catalytic cracking, FCC) sdo as de maior importancia visto serem responsaveis pelas
transformacdes de fragcdes de baixo valor comercial em produtos valiosos como a
gasolina e o GLP (AUGUSTO; SILVA, 2007).

As unidades FCC séo altamente dependentes de catalisadores como principal
insumo (VOGT; WECKHUYSEN, 2015), sendo os catalisadores acidos solidos, a base
de zedlitas, os mais utilizados mundialmente. Zedlitas, conforme definicdo classica,
sdo aluminossilicatos microporosos cristalinos hidratados de estrutura aberta, com
unidades bésicas formadas por tetraedros de SiO4 e AlO4, que se ligam entre si por
um atomo de oxigénio (KUMAR, 2012). Muitas vezes, os catalisadores de FCC sao
impregnados com concentracdes de elementos terras raras (TRs), na forma de
oxidos ou cloretos, buscando aumentar a estabilidade térmica e a atividade catalitica

e, deste modo, a eficiéncia e a seletividade do processo catalitico.

Com o0 uso, os catalisadores vdo perdendo atividade catalitica bem como
especificidade, particularmente os de FCC, devido sobretudo a formacdo de coque
na sua superficie, e a impregnacédo de metais constituintes do petroleo, em particular
niquel e vanadio (ERQUIZE, 2000; BEOLCHINI et al.,, 2010). Logo, tornam-se
necessarias medidas para reestabelecer a capacidade de catalise destes materiais
e, por conseguinte, o seu reuso. Por exemplo, a remocdo do coque pode ser

realizada pela combustdo na presenca de ar (SPEIGHT, 2006).

Entretanto, o reuso ou o0 reaproveitamento do catalisador ndo é indefinido,
sendo o numero de vezes dependente das atividades operacionais, dos constituintes
quimicos e do processo empregado na sua fabricacdo (CHIRANJEEVI, 2010). A
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desativacdo irreversivel dos catalisadores pode ocorrer por sinterizacdo do
componente ativo, colapso da estrutura cristalina e/ou envenenamento por
compostos metilicos da carga. Neste momento, os catalisadores ndo mais servem
ao processo devendo ser substituidos por novos e, entdo, sdo descartados como
residuos, recebendo as seguintes denominacdes: catalisadores gastos,
catalisadores exauridos, catalisadores esgotados, e catalisadores rejeitados.

Costa et al. (2004) reportam que uma refinaria de capacidade média, no Brasil,
descarta mensalmente, cerca de 490 toneladas de catalisadores gastos de FCC,
sendo que a quantidade de finos de catalisador monta a unidades de toneladas por
dia. Portanto, o refino de petrdleo gera grandes quantidades de residuos que, de
acordo com a Agéncia Americana de Protecdo ao Meio Ambiente (EPA), geralmente,
é classificado como nao-perigoso e ndo-inerte, Classe Il A, segundo a NBR 10.004
(ABNT, 2004). Porém, a literatura também os aponta como Classe Il B, inerte,
segundo os testes de lixiviacdo e solubilizacdo normatizados pelas NBR's 10.005 e
10.006, e até mesmo como residuos perigosos classe |, em razdo do teor de metais
pesados, presenca de substancias cancerigenas no coque depositado, e acidez
(ABNT, 2004; VALT, 2012).

Existem tecnologias desenvolvidas para uma adequada destinacdo dos
catalisadores. Segundo Afonso (2006), no Brasil é principalmente adotado o
coprocessamento de catalisadores com cimento. Outra estratégia é a recuperacao
de metais, haja vista a presenca de terras raras (TRs) nos catalisadores, cujo
emprego € do interesse na manufatura de diversos bens como, por exemplo, telas
de computadores, celulares e tablets, no processo de producdo da gasolina, GLP,

nafta, assim como na fabricacédo de painéis solares.

Dentre os TRs, os lantanideos ou lantanoides formam um grupo de 17
elementos quimicos, dos quais 15 pertencem a tabela periddica, compreendendo
desde o numero atémico (Z) 57 (Lantanio, La) até o 71 (Lutécio, Lu), incluindo-se o
itrio (Y, Z=39) e o escéandio (Sc, Z=21), conforme reporta Martins e Isolani (2005).
Sao exemplos das varias aplicagfes dos lantanideos: (i) em associacdo com ferro
fundido sdo usados na fabricacdo de tubos de pressdo, componentes
automobilisticos, chapas e tubula¢des para gases e 6leos; (ii) como cocatalisadores,
por incrementar a atividade, seletividade e estabilidade térmica do material, no

tratamento de emissdes gasosas, rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento
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de emissdes automotivas e em processos de cragueamento de fragbes do petréleo
(estabilizacdo de zedlitas); (iii) na fabricagcdo de vidros de alta qualidade Optica,
como as lentes de precisdo; e, (iv) na fabricacdo de imas para uso em motores,
relogios, tubos de micro-ondas, memoéria de computadores, sensores, geradores,
microfones, raios X, imagem de ressonancia magnética (IRM), separacdo magnética,
entre outros (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Alguns estudos indicam ser a lixiviagdo quimica, com emprego de &acidos
inorganicos ou organicos, e a biolixiviagdo alternativas promissoras para a
recuperacdo de metais, em geral (JADHAYV et al., 2018; MUDDANNA et al., 2019).
No entanto, em contraste aos processos quimicos, 0s processos biotecnoldgicos nao
exigem temperaturas e pressoes elevadas e, por isso, sdo considerados mais
atraentes do ponto de vista econdomico (BAYRAKTAR, 2005; AUNG; TING 2005;
HASSANIEN et al., 2014; AMIN et al., 2014).

Embora existam muitas pesquisas sobre a recuperacdo de TRs de alguns
residuos (por exemplo, baterias Ni-MH, escérias de polimento de vidros e vidros
opticos) e também sobre a incorporacdo de catalisadores gastos nas industrias do
cimento, de ceramica e como componentes em misturas asfalticas, sdo escassos 0s
artigos que tratam da recuperacdo de lantanideos de catalisadores gastos de FCC
(BINNEMANS et al.,, 2013; INNOCENZI et al., 2015, FERELLA et al.,, 2016,
VELAZQUEZ et al., 2016). Cabe ainda destacar que a literatura cientifica consultada
nao apresenta dados para recuperacdo de TRs a partir de catalisadores gastos de
FCC por acdo do acido citrico, muito menos empregando mosto resultante da
fermentacao de glicerina bruta, como Unica fonte de carbono, por Yarrowia lipolytica.
A glicerina bruta & outro residuo industrial abundante no Brasil e em outros paises
produtores de biodiesel, que vem sendo intensamente estudado para fins de
obtencdo de bioprodutos (IMANDI et al., 2007; BAUER; HULTEBERG, 2012,
SIVASANKARAN et al., 2015).

Nos ultimos tempos, é notdria a ascensdo dos biocombustiveis na matriz
energética mundial, uma vez que sdo biodegradaveis, e, comparativamente aos
combustiveis fosseis, 0s processos sao mais limpos com geracao de menor nivel de
gases de emissao (ZOU, 2017). Dentre os biocombustiveis, o biodiesel desponta

visto as propriedades carburantes comparaveis as do 6leo diesel.
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No Brasil, a producdo de biodiesel advém de processo de transesterificacao,
relativamente simples, que gera ésteres de &acidos graxos (biodiesel) muito
semelhantes aos constituintes do 6leo diesel (MA; HANNA, 1999). Em sua maioria,
a obtencéo de biodiesel se da pela transformacéo dos triglicerideos presentes em
Oleos vegetais, inclusive residuais, em moléculas menores de ésteres de acido graxo
a partir de um agente transesterificante (alcool priméario) e um catalisador (base ou
acido). Portanto, o biodiesel consiste de mono-alquil ésteres de &acidos graxos
derivados de fontes renovaveis. No entanto, além do biodiesel (produto principal), a
reacdo de transesterificacdo gera volumes consideraveis de glicerina bruta (GB),
também denominada glicerina residual, glicerina derivada ou coproduto do biodiesel,
glicerol bruto, glicerina loira ou glicerina marrom (WEST, 2012). Um mol de glicerol é
gerado para cada trés moles de ésteres metilicos, ou seja, a glicerina bruta equivale
a aproximadamente 10% da massa total de biodiesel produzido. Segundo a Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2018), somente no
Brasil em 2017, mais de 374 mil m® de GB foram produzidos como subproduto da
sintese industrial do biodiesel. Além disso, a ANP reporta que houve um aumento
anual de producédo de biodiesel de cerca de 9,5%, quando comparados os dados
2017 e 2016 (ANP, 2018).

O termo glicerina, genericamente, se aplica a produtos comerciais que contém
mais de 80% de glicerol, que por sua vez, € uma commodity quimica de forte apelo
no mercado global face as iniUmeras aplicacbes na industria. Como exemplos, as
indUstrias de cosméticos e de farmacos, onde o glicerol € usado principalmente
como umectante. Os demais constituintes da glicerina sdo alcoois (ndo reagidos),
tracos de catalisador, agua, sais, metais pesados, oriundos, por exemplo, dos
processos de corrosdo das tubulagbes e reatores, e outras impurezas. Logo, a
recuperacédo do glicerol da glicerina bruta depende de etapas posteriores, onerando
e, por conseguinte, inviabilizando o tratamento. Donde, normalmente, € comum o
descarte da glicerina bruta como residuo solido. A destinacédo final adotada é a
incineracdo e 0 coprocessamento em fornos de cimento, o que concorre para o
aumento do custo total de producdo do biodiesel (OLIVEIRA et al., 2016). As
restricdes econdmicas pesa ainda o aspecto ambiental, visto o0 aumento crescente

do uso de biodiesel no Brasil, a exemplo de outros paises, resultando em
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qguantidades macicas de glicerina bruta, muito superiores as necessidades globais

de glicerol.

O cenario apresentado destaca a necessidade de implementar estratégias para
valoracdo tanto do catalisador de FCC quanto da GB (GARLAPATI et al., 2016,
YANG et al., 2012). Tem-se ainda que, independentemente do processo industrial, a
gestdo ambiental adequada dos residuos tem como meta minimizar os efeitos
adversos de eventos de contaminacdo ambiental ou danos a saude humana. Além
disso, a associagdo das industrias ao conceito de desenvolvimento sustentavel e a
reducdo dos custos relacionados as operacdes de armazenamento, transporte e
tratamento de residuos sdo preocupacdes contemporaneas e relevantes, tanto do
setor industrial, como do setor académico. Ha ainda preocupacdo em nivel
econdmico-estratégico, considerando que o teor de metais valiosos em catalisadores
gastos € muitas vezes maior do que o encontrado nos minérios. Assim, a
recuperacdo de metais de catalisadores gastos pode garantir o fornecimento de
metais de valor comercial e, consequentemente, reduzir a dependéncia de
fornecedores externos e a degradacdo de novas areas por meio de atividades de
mineracdo. Portanto, além de ser economicamente vantajosa, a recuperacdo de
metais de catalisadores gastos se enquadra no conceito de desenvolvimento

sustentavel.

Em suma, a quantidade de residuo de catalisadores gastos de FCC, o
potencial de uso de lantanideos, e os aspectos de sustentabilidade requeridos ao
setor de Oleo e gas associados a processos biotecnolégicos motivaram a elaboracéo
dessa pesquisa. O trabalho segue estruturado em quatro partes basicas: na primeira
apresentando os objetivos, seguida de uma revisao bibliografica, como forma dar um
sucinto embasamento tedrico e o aporte de dados da literatura cientifica para analise
e discussdo dos resultados obtidos, que estdo na quarta parte, apés o capitulo
abrangendo os materiais e métodos utilizados e, finalizando, as conclusées de modo

a contemplar os objetivos propostos.
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2. OBJETIVOS

2.1.

OBJETIVO GERAL

Recuperar terras raras (TRs) de catalisadores gastos de unidades FCC (CG-

FCC) por biolixiviagédo indireta, com emprego de meio fermentado por linhagem de

Yarrowia lipolytica, nativa do Brasil, com base na valoracdo da glicerina bruta

oriunda da producédo industrial de biodiesel, cujo destino era o descarte como

residuo.

2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral supracitado, foram tracados 0s seguintes

objetivos especificos:

Comparar solucdes lixiviantes, a base de é&cidos organicos e inorganicos,

bases e sais, na extracédo de TRs de CG-FCC;

Realizar prospeccdo de linhagens de Y. lipolytica para avaliar o caldo

fermentado mais eficaz para remocéo de TRs de CG-FCC;

Selecionar variaveis relevantes ao processo de recuperacdo de TRs de CG-
FCC a partir de biolixiviagdo indireta, empregando meio fermentado por

linhagem de Y. lipolytica selecionada, mediante planejamento experimental,

Avaliar o processo de biolixiviagdo indireta, com valoracdo de residuo
industrial (GB) por processo biotecnoldgico, para recuperacdo de TRs de
catalisadores gastos de wunidades FCC, nas melhores condicdes

determinadas para as variaveis estimadas como importantes para o processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. LANTANIDEOS

Os lantanideos, ou lantanoides correspondem a uma série de 15 elementos
pertencentes ao sexto periodo da tabela periddica, abrangendo lantanio (La), cério
(Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurépio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprdsio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio
(Yb) e lutécio (Lu), cujos numeros atdbmicos (Z) variam de 57 (La) a 71 (Lu) (GUPTA,;
KRISHNAMURTHY, 1992). Estes quinze metais, juntamente com o escandio (Sc,
Z=21) e o itrio (Y, Z= 39), fazem parte de um grupo de dezessete elementos,
guimicamente semelhantes entre si, conhecidos como “Terras Raras ou Elementos
Terras Raras”, do acronimo TRs ou ETR em portugués, e RE ou REE (Rare
Elements or Rare Earth Elements), em inglés (MARTINS; ISOLANI, 2005). Os
elementos TRs ocorrem na crosta terrestre, a excecdo do Pm (Z=61), que é bastante
instavel e escasso na natureza, e, por isso, normalmente a sua obtencdo se da por

sintese quimica.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) recomenda a
designacéao “terras raras” para a classificacdo dos 17 elementos (15 Lantanideos, Sc
e Y), embora, segundo alguns autores, o termo nao seja mais considerado
apropriado para descrevé-los (CONNELLY et al., 2005; SILVA et al., 2014). O termo
“terra rara” surgiu no século XVIlI, sendo “terra” adotado para descrever o aspecto
terroso dos 6xidos destes elementos, quando foram encontrados; enquanto o termo
‘rara” se deve ao fato de que, inicialmente, alguns foram apenas descobertos em
minerais de regides proximas a Ytterby, na Suécia, envolvendo uma metodologia de
separacdo consideravelmente complexa. Mas, cabe destacar que, alguns TRs
ocorrem mais abundantemente do que determinados metais como ouro, prata e
platina (SERRA 2015). Por exemplo, cério (Z=58), o TR reconhecidamente mais
abundante, tem ocorréncia similar a do cobre e maior do que a do cobalto, chumbo e
estanho. Ja o tdlio (Z= 69), o TR mais escasso, € mais abundante do que o iodo, o
mercurio e o bismuto. O elemento escanio, o mais caro, é mais abundante do que o
chumbo e o litio (FORSYTH; HINTON, 2014). No entanto, embora abundantes,
esses elementos se encontram tipicamente dispersos na crosta terrestre, ou seja,

nao sdo facilmente encontradas jazidas com elevadas concentracdes de TRs. Além
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disso, os TRs possuem propriedades geoquimicas semelhantes a outros elementos
ndo lantanideos constituintes dos minérios e, em geral, ocorrem como 6xidos, em
mistura. Logo, as operacfes para identificacdo, separacdo e exploracdo requerem
variadas tecnologias e etapas, diferentemente dos outros elementos quimicos,

onerando estes processos.

Os TRs podem ser encontrados como constituintes de rochas carbonaticas,
granitos, pegmatitos e silicatadas. Porém, a literatura reporta que estes elementos
ocorrem em mais de 250 diferentes tipos de minerais, sendo 55 desse total
considerados os mais comuns, incluindo Monazita, Bastnasita, Xenotima, Gadolinita,
Fluocerita e Loparita (VIEIRA; LINS, 1997).

Como ilustrado na Figura 3.1, as reservas dos metais terras raras encontram-
se espalhadas pelas mais distintas regibes do globo terrestre, com
aproximadamente 37% da ocorréncia na China (maior reserva) e 18% no Brasil.
Cabe ainda ressaltar que, no nosso pais, apenas as Monazitas dos corddes
litorAneos e depodsitos aluvionares ja foram objetos de lavra para efetiva producéo
(LOUREIRO, 2013). A importancia dos elementos TRs é indiscutivel se analisado o
crescente numero de publicacdes no tema nos ultimos 25 anos divulgado pelo site

scorpus.com, conforme Figura 3.2.

Total no mundo I  120.000
china [N 44.000
Brasil | 22.000
vietns [ 22.000
Russia [ 12.000
india [l 6.900
Australia [l 3.400
Estados Unidos | 1.400
Malasia 30

outros [l 8.270

Figura 3-1: Reservas terras raras (TRs) em todo o mundo a partir de 2018, por pais (em 1.000
toneladas métricas de TRs).
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Adaptado de: The Statistics Portal (2018).
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Figura 3-2: Numero de publicagbes concernentes aos elementos TRs no periodo de 1990 a 2016
Fonte: Site scopus.com.

3.1.1. AplicagBes dos lantanideos

As aplicacbes dos lantanideos variam bastante, desde usos bem simples,
como por exemplo, na producdo de mischmetal' para pedras de isqueiro, baterias
recarregaveis e aplicagbes metalirgicas (MARTINS; ISOLANI, 2005), ou mais
nobres, em industrias de ponta, para confeccdo de telas sensiveis ao toque, painéis
solares, e catalisadores para o refino do petrdleo (FERREIRA; NASCIMENTO,
2013).

Até os anos 80, a catalise compunha a parcela mais significativa das
aplicac6es industriais dos TRs (LEMOS, 2015). Nesse caso, eram usados Oxidos
dos TRs, de formula geral R203. Segundo Bentlin (2012), os TRs continuam a ser
usados em processo de catalise, no entanto, tém sido cada vez mais investigados

como cocatalisadores em aplicacbes comerciais, posto que sua adicao ao material

1 Mischmetal € uma mistura de elementos de transi¢do interna, normalmente composta por Ce,
associado a La, Nd, Pr e outros, nas propor¢des em que ocorrem naturalmente nos minérios. E
utilizado desde o inicio do século XX numa liga de aproximadamente 65%Mischmetal e 35%Fe em
pedras-de-isqueiro (BARRETT; DHESI, 2001)
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catalitico melhora sua atividade e sua seletividade, bem como sua estabilidade

térmica.

Mais recentemente, os lantanideos, além da aplicacdo em catalisadores, tém
ganhado grande importancia devido as variadas aplicacbes no desenvolvimento de
produtos de alta tecnologia. Destaca-se 0 uso em sistemas bioldgicos, monitores
(telefones celulares, tela de computadores, televisédo tela plana), vidros, materiais
ceramicos, dispositivos nucleares, materiais luminescentes (fésforos), imas
permanentes, lasers, ligas metalicas, ligas para anodos de bateria, materiais para
polimento na fabricagdo de pilhas e baterias do tipo Ni-MH, no tratamento de
emissfes automotivas, e no cragueamento do petréleo. A Tabela 3.1 destaca os

elementos Terras Raras e respectivas aplicacdes.

Tabela 3-1: As principais aplica¢gbes dos elementos de TRs

Elemento Aplicacdes

Escéandio IndUstria aeroespacial, setor nuclear, iluminagéo, fabricacdo de
bastbes de baseball e supercondutores.

itrio Capacitores, fosforescentes para televisores coloridos, radares e
supercondutores.

Lantanio Catalisadores em refinarias de petréleo e industrias petroquimicas.
Cério Catalisadores automotivos e para refino de petréleo, ceramicas,
vidros, mischmetal, fésforos, pds para polimento.

Praseodimio Ceramicas, vidros e pigmentos.

Neodimio Catalisadores, filtros infravermelho, lasers, imas permanentes,
pigmentos.

Promécio Fésforos, miniaturas de baterias nucleares e dispositivos de
medida

Samario Filtros de micro-ondas, aplicacdes nucleares e imés permanentes.

Europio Fosforos

Gadolinio Ceramicas, vidros, deteccdo Otica e magnética, visualizacdo de
imagens em medicina

Térbio Fosforos.

Disprésio Ceramicas, fosforos e aplicacdes nucleares.

Hdélmio Ceramicas, lasers e aplicacdes nucleares.

Erbio Ceramicas, coloragéo de vidros, fibras oticas, lasers e aplicacdes
nucleares.

Tulio Tubos de feixes eletrénicos e visualizagdo de imagens médicas

Itérbio IndUstrias quimica e metalurgica.

Lutécio Cintiladores de cristal Unico.

Fonte: Extraido e adaptado de BRITISH GEOLOGICAL SURVEY (2010).

Os TRs sdo também designados como “elementos verdes” devido a

possibilidade de emprego em equipamentos como magnetos de turbinas de
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geradores eolicos, veiculos elétricos e hibridos, trem magnético, dispositivos de
controle de emissbes atmosféricas de carros e lampadas de baixo consumo de
energia (BRITISH GEOLOGICAL SURVEY, 2010).

3.1.2. Impacto ambiental e importancia econémica

A atividade de exploracéo e processamento de minerais é apontada como uma
das principais causas de impactos ambientais antropicos (DUDKA; ADRIANO, 1997;
HALDAR, 2013), considerando a intensa quantidade de residuos gerados,
degradacédo de solos e modificacdo de paisagens (MORAES; SEER, 2013). Em
geral, a lavra de TRs faz uso de produtos altamente corrosivos, como, por exemplo,
acido sulfurico e soda caustica, e deve-se ainda levar em conta a radioatividade de
alguns TRs, por ocorrerem como elementos radioativos em algumas jazidas (FILHO
et al., 2014). Portanto, durante a exploracéo, pode haver contaminacao do subsolo e
lencdis freaticos, assim como reducdo da fertiidade do solo, causando efeitos
adversos ao ambiente e a saude, além de criar condi¢cdes improprias as atividades

sociais e econdmicas.

Segundo reportagem publicada no Jornal Folha de Sao Paulo (2013), a China
vem enfrentando problemas ambientais causados por atividades de exploracdo de
TRs por conta da radioatividade. A matéria reporta que no norte da China, perto da
fronteira com a Mongdlia, existem vazamentos de rejeitos radioativos por causa da
exploracdo de minas de TRs que tém concorrido para a contaminacdo do subsolo,
com pluma avancando em direcdo a um rio que € fonte de 4gua para mais de 150
milnbes de pessoas. De fato, o impacto ambiental dessa atividade virou uma
guestao comercial internacional, o que compeliu a China a gastar bilhdes de doélares
para mitigar os danos causados. Para executar a reabilitacdo das areas
contaminadas e auxiliar no combate a poluicdo, a China (maior produtor mundial)
imp0s tarifas e limites anuais para exportacées de TRs, da ordem de toneladas, em
seu territorio. O aumento dos impostos aliado a limitacdo de exploragdo, no pais
asiético, levou a reducdo do suprimento de TRs para as empresas no exterior e,

consequentemente, aumento dos precos dos TRs.

Enquanto isso, de acordo com Sousa Filho e Serra (2015), no Brasil os

lantanideos tém despertado grande interesse econdmico devido a constatacdo da



26

vulnerabilidade econémica que a dependéncia por esses recursos podera trazer no
futuro préximo. Logo, trata-se de um tema relevante e estratégico para varios paises
pois a limitacdo de acesso aos TRs pode impactar a matriz energética, em especial
o refino de petroleo, a geracdo de energia edlica, e, inclusive, o uso e a fabricacéo

de veiculos hibridos.

Este cenario evidencia ser o aproveitamento dos depositos de terras raras um
plano estratégico, caracterizado por elevadas cifras. No entanto, poucos estudos tém
sido realizados no Brasil, quer de viabilidade econdmica, quer de licenciamento
ambiental ou mesmo quanto ao processo produtivo. Além disso, é importante frisar
gue nao ha grandes expectativas de se ter acesso a grandes reservas de TRs no
Brasil pois muitas ocorréncias estdo localizadas ao longo da costa, onde ndo ha
permissdo para novas lavras, seja por questdes de preservacdo ambiental,
populacional, ou ainda por se tratar de area indigena ou de interesse arqueoldgico
(LANDGRAF, 2011).

No passado, ndo havia incentivos relevantes para o desenvolvimento de
tecnologias para reciclagem ou recuperacdo de TRs. Porém, devido a producéo
praticamente centralizada na China, a tarifacdo/taxacao, aos limites de exploracao, a
tendéncia de aumento da demanda mundial, além do elevado impacto ambiental,
justificam-se buscas por alternativas para recuperagédo desses elementos a partir de
residuos sélidos. Deve-se, ainda, atentar para a necessidade de execucdo de
processos sustentaveis, que busquem maximizar a¢des de reciclagem, reutilizacao,

recuperacao e reducao da geracédo de residuos.

3.2. VALORACAO DE RESIDUOS SOLIDOS E SUSTENTABILIDADE

O destino final de residuos solidos € um dos principais dilemas da sociedade
contemporanea. Dar uma destinagdo correta a milhdes de toneladas de residuos
que a civilizacdo atual produz (provenientes de residéncias, industrias, comeércios,
dentre outros) é um dos maiores desafios do século XXI. Esse problema é agravado
com a falta de tecnologias adequadas a destinacdo dos residuos (BROLLO; SILVA,
2016).
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No Brasil, a Lei 12.305, de 02/08/2010, que institui a politica nacional de
residuos solidos, estabelece a obrigatoriedade sobre a gestdo dos residuos sélidos
e designa as responsabilidades (BRASIL, 2010). Essa Lei exige, ainda, que o setor
industrial implemente a reciclagem em seus processos, bem como a destinacdo
ambientalmente adequada dos residuos e rejeitos gerados. De acordo com a citada

Lei, denominam-se:

a) residuos solidos: "material, substancia, objeto ou bem descartado resultante
de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacao final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou semissélido, bem
como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel
0 seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para
isso solugBes técnica ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia

disponivel"

b) rejeitos: "residuos soélidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades
de tratamento e recuperacdo por processos tecnoldgicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que ndo a disposi¢cao

final ambientalmente adequada”

Considerando a necessidade da manutencdo de condicbes para a vida no
planeta, aspectos de imagem e reputacdo das Instituicbes (publicas e privadas),
atendimento a legislacdes e normas, emerge o0 conceito de valorizacdo de residuos
sélidos, o qual consiste em agregar valor aquilo que normalmente seria descartado.
Destaque-se a definicdo de residuos sélidos descrita na Legislacao Brasileira, em
consonancia com a legislacdo internacional aplicavel em alguns paises e areas

internacionais, como oceanos, por exemplo, (BRASIL, 2010).

Dentre os processos de valoracdo de residuos solidos pode-se citar: o
reaproveitamento, reciclagem, compostagem, reaproveitamento energético e o
coprocessamento. A valoracdo promove uma série de beneficios econdémicos,

sociais e ambientais, indo de encontro com o conceito atual de sustentabilidade.

A construcdo do conceito atual de desenvolvimento sustentével teve seu épice
de discussao politica na Rio 92 e, continuou durante a Cupula Mundial sobre o
Desenvolvimento Sustentavel, da ONU, realizada em Joanesburgo, Africa do Sul,

em 2010. A Declaracdo de Joanesburgo estabelece que o desenvolvimento
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sustentavel, também denominado sustentabilidade, se baseia em trés pilares
entrelacados: desenvolvimento econdmico, desenvolvimento social e protecdo
ambiental (ONU, 2010). Pressupde-se, ainda, que nao possa haver desequilibrio, ou
mesmo sobreposicao dos pilares para alcancar a sustentabilidade. O predominio de
qualquer um dos pilares acaba desvirtuando o conceito a favor de interesses de
grupos, o que nao é do interesse da humanidade, como pode ser visto na Figura 3.3.

Dimensao
Ambiental

BILIDADE
Dimensao
Economico-
Financeira

Dimensao
Social Equitavel

Figura 3-3: Pilar da sustentabilidade: equilibrio entre os aspectos econdmicos, ambientais e sociais.
Fonte: Adaptado de Bureau Veritas (2018) e ONU (2010)

Considerando o conceito de sustentabilidade, a recuperacdo de TRs de
residuos sélidos se torna atrativa, uma vez que busca minimizar os impactos ao
meio ambiente, evitando a exploracdo de novas minas para extracdo desses
elementos. Ainda promove o desenvolvimento social, como a geracdo de empregos,
além de ser viavel no ambito econdmico (por utilizar matéria-prima de baixo custo —

0s residuos solidos).
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3.3. CRAQUEAMENTO FLUIDO CATALITICO

A refinaria de petr6leo compreende um conjunto de operac¢des que visam
transformar as fragcdes de hidrocarbonetos de mais baixo valor em fracdes de alto
valor agregado. Resumidamente, as etapas do refino de petréleo podem ser
segmentadas em quatro macroprocessos: separacao, conversdo, tratamento e
servigos, utilidades e processos auxiliares (MAPLES, 2000; JONES; PUJADO,
2008), conforme ilustra a Figura 3.4. No entanto, embora possuam 0 mesmo
objetivo, as plantas de refino ndo desenvolvem processos idénticos; basicamente, as
variacfes se devem ao tipo de petrdleo a ser processado e ao arranjo das unidades

de processo e de servicos.
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Figura 3-4: Macroprocessos do refino de petréleo e alguns dos exemplos de alguns processos
Fonte: Préprio Autor

Dentre os processos do refino, se destacam os de conversdao dada a
rentabilidade (COSTA et al., 2004; COSTA, 2009). Tais processos recebem como
carga fracOes de baixo valor agregado, oriundas dos processos de separagao, e
produzem fragBes de alto valor agregado como, por exemplo, a nafta enviada a

petroquimica e a gasolina enviada as distribuidoras de combustiveis (COSTA, 2009).

No inicio das operagdes de craqueamento, o cragueamento térmico foi capaz
de suprir as necessidades do refino, porém havia grandes problemas operacionais

devido a elevada formacdo de coque pelas condi¢cdes severas do processo. Em
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1936, entrava em operacao o primeiro processo de craqueamento catalitico em leito
fixo, patenteado por “Houdry Process Corporation”, na refinaria de Marcos Hook, em
New Jersey, EUA (CAMARGO, 2006).

Desde entdo, pesquisas tém sido realizadas evoluindo tanto na sintese de
novos catalisadores, quanto nos aspectos de engenharia de reatores heterogéneos
com emprego do leito fluidizado (COSTA et al., 2004). Entende-se por leito fluidizado
a condicdo de processo em que as particulas do catalisador (ou solidos) ficam
suspensas no seio do reator, girando em torno do seu proprio eixo, 0 que permite
que permanecam em equilibrio dindmico com a carga processada. Assim, além do
maior contato, o catalisador ndo decanta e ndo é arrastado pelas tubulacbes
superiores e de exaustdo, reduzindo, também os processos de desativacdo
(CAMARGO, 2006; COSTA, 2009).

As unidades de craqueamento fluido catalitico (FCC) tem destaque entre as
demais de conversédo, pois recebem como carga, além de fracdes de baixo valor
agregado, alguns residuos de outras unidades e, dessa forma, aumentam tanto a
rentabilidade quanto a sustentabilidade do refino (FERELLA et al., 2016). O
cragueamento catalitico € um dos processos mais empregados entre 0s Vvarios tipos
de cragueamento existentes visto ocorrer em temperaturas e pressao mais brandas
comparado ao cragueamento térmico, sendo o catalisador, considerado o elemento
principal do processo (COSTA et al., 2004).

Em geral, unidades de FCC estdo instaladas logo apés as colunas de
destilacdo a vacuo, que recebem produtos vindos do fundo da coluna de destilacao

atmosférica e também o6leo cru, conforme mostra a Figura 3.5.
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Figura 3-5: Esquema de refino do petroleo
Fonte: Adaptado de Silva (2013).

Os processos FCC buscam promover rupturas das ligacdes C-C das moléculas
de hidrocarbonetos, diminuindo, portanto, a massa molecular (Figura 3.6), e
aumentando os rendimentos de fragcbes de maior valor agregado (fragbes mais

leves), como, por exemplo, gasolina, diesel e gas liquefeito de petréleo (GLP).

O 7S

Figura 3-6: Reacdo do cragueamento
Fonte: Adaptado de Camargo (2006).
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Os catalisadores de cragueamento comerciais sdo espécies multicomponentes
que contém, basicamente um componente ativo (zedlita?), uma matriz ativa (caulim
ou alumina), uma matriz inerte (argila) e um sistema colante (sol ou gel de silica-
alumina). A zedlita, como discutido por Corma (1992), confere ao catalisador de FCC
as propriedades de aumento da area superficial, estabilidade térmica e seletividade
para conversdo. JA a matriz confere as propriedades de acidez, melhoria da
resisténcia ao “envenenamento” por metais oriundos das cargas ou equipamentos e,
também, resisténcia mecéanica (COSTA et al., 2014; CAMARGO, 2006). Com raras
excecOes, 0s catalisadores comerciais para craqueamento sdo baseados em
combinacdes de silica (SiO2) e alumina (Al203), ou seja, aluminossilicatos sintéticos

Oou naturais.

O componente ativo do catalisador, uma zedlita com estrutura faujasitas, vem
sendo continuamente modificado com o objetivo de melhorar a estabilidade e a
atividade intrinseca, as quais afetam sobremaneira o0 seu desempenho catalitico.
Dentre as modificaces ja realizadas, se destaca a introducdo dos TRs na zedlita,
por troca ibnica, seguida de uma calcinagdo, a qual possibilitou o0 aumento da
estabilidade e da atividade (BAPTISTA, 2005).

De acordo com Baptista (2005), Abadie (2011) e Brasil (2012), as principais
funcdes do catalisador de FCC sao: promover as reagfes do craqueamento em
condicbes de pressao e temperatura muito mais baixas do que as requeridas no
cragueamento térmico; transportar o coque (substancia que se assemelha ao
carvao, constituido quimicamente por carbono e que se deposita sobre a superficie
catalitica das zedlitas, bloqueando seus sitios ativos) depositado na sua superficie
para o regenerador, onde sera queimado, gerando calor; e atuar como agente de
transferéncia de calor, retirando-o da zona de combustdo e utilizando-o para
aquecer e vaporizar a carga, elevando sua temperatura para possibilitar e manter as

reacoes de cragueamento.

2 Zedlita constitui um grupo nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas
comuns. Sao aluminosslicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente
sédio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas tri-dimensionais, compostas de
tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) unidos nos vértices através de atomo de
oxigénio. (CETEM,2008).

8 Faujasita € um tipo de zedlita natural, (CETEM,2008).
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Com o uso, o catalisador vai perdendo sua capacidade de catalise, sobretudo
devida a deposicdo de contaminantes (exemplo: coque, niquel, vanadio e outros
metais) na sua superficie. A desativacdo pode ser reversivel (fouling), como no caso
da deposicdo de coque, sendo entdo possivel recuperar parte da atividade catalitica
original, o que € denominado regeneracdo. Para regeneragdo, o catalisador gasto é
colocado em contato com atmosfera rica em oxigénio, na presenca de calor, para
haver a oxidacdo do coque. No entanto, esta operacdo ndo pode ser empregada
indefinidamente, uma vez que o catalisador sofre degradacao estrutural no decorrer
dos ciclos “uso e regeneracdo”. A desativacao irreversivel dos catalisadores de FCC
se d& por processos como sinterizacdo do componente ativo, colapso da estrutura
cristalina e envenenamento por compostos metalicos da carga. As adsorcdes dos
metais pesados, isto é envenenamento (poisoning), principalmente de niquel e
vanadio, sdo mais significativas quando s&o processados petrdleos pesados
(MASSON, 2015). Quando a regeneracdo do catalisador ndo é mais viavel
economicamente ou tecnologicamente, passam a ser denominados: gastos,
exaustos, exauridos, envenenados, ou ainda com atividade catalitica abaixo do
minimo desejavel e, sendo assim, encaminhados para destinacdo como residuos
sélidos industriais. Costa et al. (2004) apresentam dados interessantes da geracao

de catalisadores gastos em unidades FCC, no Brasil, Tabela 3.2.

Tabela 3-2: Dados de consumo de catalisador em refinaria

Data Consumo (i) Perdas atm (t/d) Reposicéao (t/d)
2003 (média mensal) 400,6 1,06 14,43
Jan/04 465 0,56 14,56
Fev/04 449,3 0,65 15,21
Mar/04 438 0,82 14,3
Abr/04 411,3 0,41 14,04
Mai/04 490,6 0,9 16,25

Fonte: Costa et al. (2004).

Os dados da tabela mostram uma quantidade significativa do consumo de

catalisador em refinaria que € em média 400 toneladas por més.
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As unidades de FCC geram, majoritariamente e continuadamente, dois
residuos solidos: finos e gastos. (Figura 3.7). Os finos de catalisador da FCC
compreendem os materiais particulados coletados no equipamento de tratamento de
efluentes gasosos (ciclones), que seguem para tanques de armazenamento, de
onde serdo destinados como residuo sélido. Os catalisadores gastos, propriamente
ditos, gerados nas operacfes de descarga dos leitos sdo descartados quando a

atividade atinge um valor abaixo do minimo desejavel.
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Figura 3-7: Esquema de uma unidade de FCC
Fonte: Adaptado de IPIECA (2014).
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Os catalisadores gastos sdo continuamente gerados, dependendo da sua
substituicdo total ou parcial nos leitos cataliticos reacionais. De fato, ao longo do
tempo, a demanda por catalisadores de cragueamento vem aumentando e, portanto,
a quantidade de catalisadores gastos é cada vez maior. Furimsky (1996) apontou
que, em escala mundial, eram produzidos cerca de 400 milhdes de toneladas de
catalisadores gastos de unidades FCC. Entre os anos de 1998 a 2003, foi estimado
um crescimento da demanda mundial por catalisadores de cragueamento de 1,1%

ao ano (ANON, 2000). Ainda segundo este autor, apenas em 1998, os catalisadores
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gastos representaram mais de 46% da demanda, a maior porcentagem para
qualquer um dos catalisadores (hidroprocessamento, alquilagcéo, etc).

Anualmente, apenas no Brasil, a quantidade de CG gerado é superior a 3.600
toneladas por ano (COSTA et al., 2004). Em 2005, cerca de 50.000 toneladas por
ano de catalisadores de FCC foram consumidas pelas refinarias da Ameérica Latina
(FCC, 2005). Assim, devido a alta quantidade gerada, também as preocupacdes
econdbmicas e ambientais levaram a selecionar os catalisadores gastos da FCC
como um dos principais residuos solidos para a adequacdo dos programas de
gerenciamento de residuos sélidos (IPIECA 2014, Zhang et al., 2017).

A quantidade gerada de catalisadores gastos de FCC, a necessidade de
sustentabilidade, a presenca de elementos de valor agregado nesses residuos
sOlidos e a importdncia de TRs em Vvarios processos e produtos justificam
investimentos na busca de alternativas para destinagdo ambientalmente adequada

dos residuos ao passo que se recupera 0s elementos de interesse.

3.4. ALTERNATIVAS PARA DESTINACAO AMBIENTALMENTE ADEQUADAS
DE CATALISADORES DESATIVADOS DE FCC

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, o que é
garantido pela constituicao brasileira (BRASIL, 1988). Para isto, o Decreto N° 99.274
(BRASIL, 1990) determina como infracdes emitir ou despejar efluentes ou residuos
sélidos causadores de degradacdo ambiental em desacordo com o estabelecido em
resolucdo ou licenca especial, ou exercer atividades potencialmente degradadoras

do meio ambiente sem a licenga ou autorizagdo ambiental exigivel.

O catalisador gasto representa um dos principais residuos de uma refinaria de
petréleo, contribuindo com cerca de 46% do total gerado (ANON, 2000). E,
geralmente, é classificado como residuo nao-perigoso e néo-inerte, Classe Il A,
segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004). Cabe destacar que essa classificacdo é
controversa, pois, na literatura, ha referéncias que o classificam como Classe Il B,
inerte, segundo os testes de lixiviagdo e solubilizagdo normatizados pelas NBR's
10.005 e 10.006, respectivamente (ABNT, 2004). H& caso, em que a classificacdo é

referenciada como Classe |, perigoso, devido a concentracdo de V e Ni do extrato
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solubilizado (ABNT, 2004). Entretanto, independente da sua classificacdo esses
residuos tém como principal destinacdo final o coprocessamento em fornos de
fabricacdo de clinquer® ou aterros, e em menor ou quase inexpressiva parcela, para
reciclagem (FERELLA et al., 2016).

Com a pretensdo de minimizar a destinacdo desses residuos aos aterros, que
sao rotas ndo aderentes ao principio 3R (reduzir, reciclar e reutilizar), estes podem
ser reaproveitados em processos de FCC com menor nivel de exigéncia,
denominadas unidades de craqueamento fluido catalitica, UFCC (BRASIL, 2012).
Quando a concentracédo de contaminantes é baixa, ele pode ser misturado (blended)
com catalisador novo de reposicdo, a fim de restaurar o desempenho do leito

fluidizado.

Alguns trabalhos de pesquisa tém proposto outras alternativas de reciclagem,
COmMO O reuso ou reaproveitamento do catalisador gasto, tais como: (i) na producéo
de concreto e argamassa, como substituinte parcial de areia e cimento em po; (ii)
como agente adsorvente no tratamento de esgotos e efluentes; (iii) como agente
absorvente de liquidos indesejaveis em derrames; (iv) como fonte para recuperacao
de metais; dentre outros (CHEN et al., 2006; PRADO et al., 2011; FERELLA et al.,
2016).

Considerando o exposto acima, pode-se inferir que, em um futuro proximo, 0s
catalisadores gastos de FCC representardao uma fonte interessante de matéria prima
secundaria, uma vez que ha uma escassez de oferta e uma alta demanda dos
elementos constituintes desse residuo. Para tanto, se faz necessario melhorar o
desenvolvimento de processos de recuperacdo e reutilizacdo de matéria prima
secundaria para restringir a quantidade de catalisadores a serem descartados. Além
disso, cabe destacar que, como relatado por Ferella et al. (2016), e constatado
durante nossa atualizacdo bibliografica, ainda nédo ha estudos sobre a biomineracéo

de catalisadores gastos de FCC para a recuperacao de lantanideos.

4 Clinquer é a base para o processo de fabricacdo do cimento, é o produto granulado que surge
apos a queima de calcario misturado com argila e pode receber adicdes (gesso, pozolana, filer,

calcario e escoria). (GOBBO, 2003).
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3.5. LIXIVIACAO QUIMICA E LIXIVIACAO BIOLOGICA PARA
RECUPERACAO DE METAIS — ENFOQUE NA RECUPERACAO DE TRs

De forma geral, entende-se como lixiviagdo qualquer processo de separacao,
extragdo ou solubilizacdo de compostos inorganicos ou organicos de rochas
minerais, residuos sélidos, dentre outros solidos. Essa tecnologia € bastante
utilizada para recuperacdo de metais, e pode se dar de duas formas: lixiviagcéo
quimica (que inclui a extracdo com solventes) e lixiviagcdo bioldgica, também
denominada biomineracdo ou biolixiviacdo (FERREIRA et al., 2015; 2017,
MARZOUGUI et al., 2019).

Na lixiviacdo quimica, os compostos de interesse sdo removidos da matriz
sélida através do uso de agentes quimicos como solventes, acidos, bases ou até
mesmo agua. Portanto, sdo contemplados os processos de dissolucao e solubilidade
de metais (DOMIC, 2011). Este autor também coloca que, para ocorréncia da
lixiviagdo quimica, o agente lixiviante geralmente esta dissolvido em solugéo aquosa,
a pressao varia de poucos kPa até mais de 5 000 kPa (distinta da atmosférica) e a
temperatura pode variar de 0 até 250 °C. Ainda, segundo ele, ocasionalmente, um
agente externo, que atua como oxidante ou redutor participa da dissolucdo do metal
de interesse, mediante uma mudanga nos potenciais de oxido-redugédo (potencial
redox) da solucéo lixiviante.

Em contrapartida, o processo de biomineracdo consiste na acdo de
microrganismos ou dos seus produtos metabdlicos para a extracdo de metais dos
sélidos, e, portanto, ocorre em condicdes normais de temperatura e pressado. A
biomineracdo compreende o0s processos de biolixiviacdo e bio-oxidagdo. A
biolixiviagdo consiste na conversdo direta de um metal valioso insolivel em uma
forma soluvel, enquanto a bio-oxidacdo compreende o ataque da estrutura soélida
possibilitando a posterior recuperacdo do metal de interesse (SCHIPPERS et al.,
2013).

A biomineragéo pode ser conduzida de duas formas: direta (processo em uma
etapa) ou indireta (processo em duas etapas) (BEOLCHINI et al., 2010; FERREIRA
et al., 2015; 2017). No processo direto, ocorre o crescimento do microrganismo em
meio apropriado na presenca dos soélidos de onde se quer recuperar/extrair 0s

metais de interesse. A desvantagem desse processo € que, a0 passoO que 0S
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elementos migram da matriz sélida para o meio reacional (solucéo lixiviante), pode
haver inibicdo ou mesmo morte celular por toxicidade. A principal vantagem do
processo direto é a associacdo do crescimento microbiano e a extracdo dos metais,
0 que pode refletir na reducdo dos custos globais do processo como um todo,

sobretudo em etapas de porte piloto ou escala industrial (BAYRAKTAR, 2005).

Na biomineracdo em duas etapas, primeiramente € favorecido o crescimento
do microrganismo de modo a se obter o maximo de agente lixiviante.
Posteriormente, o meio fermentado, também denominado biolixivia, €
subsequentemente usado como solucdo extratora das espécies quimicas de
interesse do material. Assim, pode ser contornado o risco de toxicidade mencionado
no paragrafo anterior (ISILDAR et al., 2016).

Em comparacdo com 0s processos convencionais de lixiviagdo quimica, os
processos industriais que empregam microrganismos na recuperacdo de metais se
tornam cada vez mais atraentes devido a vantagens de ordem econdmica, uma vez
que independem de insumos e energia, bem como ambiental, posto que ndo ha
geracdo de gases e produtos nocivos ao ambiente, e ainda pode ser feito uso de
residuos industriais. Dessa forma, a biolixiviacdo pode ser considerada uma

alternativa de mineracgéo sustentavel (HASSANIEN et al., 2014).

Alguns autores avaliaram a capacidade de alguns produtos quimicos na
lixiviacho de TRs de catalisadores gastos. Por exemplo, os acidos sulfurico,
cloridrico e nitrico foram utilizados por Innocenzi et al. (2015) em processos
multiestagios para recuperacao de TRs de catalisadores gastos de FCC. Quando o
catalisador gasto de FCC foi lixiviado com é&cido sulfurico 2 M, densidade de polpa
15% (m/v) por 3 h a 80°C foram alcangados percentuais de recuperagao de La e Ce,

de 89 e 82%, respectivamente.

Wenzel et al. (2016) testaram a lixiviagdo quimica de amostras de catalisador
gasto de FCC previamente submetido a aquecimento a 140°C, por 48 h,
empregando solu¢des concentradas de acido nitrico, acido sulfurico e acido
cloridrico. Os autores determinaram elevado rendimento de dissolugdo - 93% de
lanténio e 42% de cério -em uma unica etapa de lixiviagdo com HNOs (126 g/L), a
80° C, para densidade de polpa de 2 g do catalisador gasto e 3 ml de solucéo.
Entretanto, nessa condi¢do, apenas 11% de aluminio foi dissolvido.
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Mais recentemente, Zhao et al. (2017) reportaram elevada eficiéncia de
lixiviagdo de terras raras de FCC-CG (99%) sob as seguintes condi¢des: 2 mol/L
HCI, densidade de polpa de 10%, 60° C por 2 h, tendo sido o catalisador
primeiramente submetido a 2 horas de torrefagcdo a 750°C. Nesse mesmo ano,
Wang et al. (2017) reportaram que 91% de La, 92% de Ce foram extraidos de
escoéria da fabricacdo de catalisador gasto de FCC, sob as seguintes condi¢cdes
Otimas de lixiviacdo: HCI (9 mol/L), relacdo solido-liquido (S/L) 0,05 g/ml,

temperatura de aproximadamente 20°C e tempo de lixiviagdo de 30 min.

Este cenario incentivou o desenvolvimento do presente estudo, sem recorrer ao
pré-tratamento do residuo, para ndo incrementar os custos globais do processo.
Adicionalmente, foi pensado no uso de solucdo de &cido citrico, oriundo de processo
fermentativo, para concomitantemente implementar bioprocesso empregando como
matéria-prima um residuo industrial, a saber, glicerina bruta. Cabe ainda destacar
que, como relatado por Ferella et al. (2016) e reverificado durante a atualizacao
bibliografica, até o momento ndo ha publicacbes sobre a biomineracdo de

catalisadores gastos de FCC para a recuperacdo de lantanideos.

3.6. PRODUCAO MICROBIANA DE ACIDOS ORGANICOS

Vérios acidos organicos, tais como, os acidos citrico, oxalico, hialurénico,
succinico, latico, acético, entre outros (GARLAPATI et al., 2015; DIENYE et al.,
2018), e inorganicos, particularmente os acidos sulfarico, sulfidrico, nitrico, podem
ser produzidos por diferentes microrganismos, incluindo bactérias, leveduras e
fungos filamentosos (RAMPRAKASH; MUTHUKUMAR, 2018). A seguir sera feita téo
somente uma abordagem dos acidos organicos, especificamente os acidos citrico e

oxalico considerando o escopo dessa Dissertacao.

3.6.1. Acido citrico

O &cido citrico (AC) ou citrato de hidrogénio, de nome oficial acido 2-hidroxi-
1,2,3-propanotricarboxilico (Figura 3-8), € um acido organico fraco, de massa molar
210,14 g/mol e férmula quimica CeéHsO7 (PAPAGIANNI, 2007). Este acido organico

apresenta propriedades antioxidantes, acidulantes, flavorizantes, sequestrantes e



40

reguladoras de acidez, ou seja, de suma importancia para aplicagdo em diferentes
industrias, sobretudo alimenticia (75%) e farmacéutica (12%), quimica, cosméticos,
téxtil, entre outras (MAX et al., 2010; KANSE et al., 2017). Levantamento recente
aponta que a producéao global de &cido citrico em 2017 foi de cerca de 1,4 milhdes
de toneladas, sendo o crescimento da demanda anual estimado em 3,5-4%
(CIRIMINNA et al., 2017).

OH O

OH

Figura 3-8: Representacdo da estrutura quimica do &cido citrico
Fonte: Magalhées et al. (2014).

O AC é encontrado naturalmente como um dos constituintes de frutas que o
contém em quantidades apreciaveis, e por isso classificadas como frutas citricas
(KANSE et al., 2017). Como exemplos tém-se: limao, tangerina, abacaxi, laranja,
péra, figo, dentre outras (GREWAL; KALRA, 1995). O limdo contém 7-9% de acido
citrico (MAX et al., 2010). Por isso, inicialmente, do século XIX até o inicio do século
XX, a producdo de AC era primordialmente feita diretamente a partir da extracéo
guimica de lim&o na Sicilia (KANSE et al., 2017).

No entanto, além do processo de producgéo por extracdo, comercialmente o AC
pode ser obtido por fermentacdo ou por sintese quimica (VASANTHABHARATHI;
SAJITHA; JAYALAKSHMI, 2013). De fato, quase todo o acido € oriundo de
fermentacdo submersa, em aerobiose, a partir da sacarose ou melagco, empregando
o fungo filamentoso Aspergillus niger, por ser este processo mais econdémico e
simples do que a via quimica. Porém, mundialmente, a produgéo de &cido citrico se
diferencia quanto ao processo, incluindo tipo de fermentacéo, inclusive no estado
sélido, microrganismo e matéria-prima empregados (VANDENBERGHE et al., 1999;
KAREEM; AKPAN; ALEBIOWU, 2010; RAO; REDDY, 2013; YADEGARY et al.,
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2013; PATEL; PANDYA, 2017). Por exemplo, no Japéo, nos anos 60, surgiu um
novo processo biolégico com uso de n-alcanos como fonte de carbono empregando
espécies do género Candida, possibilitando a geracao de uma quantidade apreciavel
dos &cidos citrico e isocitrico (TANAKA; KIMURA; YAMAGUCHI, 1968).

O restante da producéo de acido citrico, ou seja, menos de 10%, advém de
citros visto ser o processo sintético ndo competitivo (MAX et al.,, 2010; MOTTA,
2013). Existem ainda algumas industrias no México, Grécia e alguns paises da
Ameérica do Sul e da Africa, onde o &cido citrico é produzido a partir da extracdo de
frutas citricas ndo maduras (BEROVIC; LEGISA, 2007; MAX et al., 2010).

Bioquimicamente, o AC € um produto metabdlico primario, intermediario do
ciclo do &cido citrico, também conhecido como ciclo do acido tricarboxilico (TCA) ou,
simplesmente, ciclo de Krebs (Figura 3-9). Este metabolismo é a via comum para a
oxidacdo de moléculas como carboidratos, aminoacidos e acidos graxos por todas
as células vivas, cuja energia advém de catabolismo em aerobiose (BERG;
TYMOCZKO; STRYER, 2002).

Primeiramente, ocorre a conversdo da glicose em piruvato, com geracao
liquida de pouca quantidade de energia (2 ATP). Essa rota metabdlica, denominada
via glicolitica ou glicélise ou, ainda, via de Embden-Meyerhof-Parnas (EMP), tem
inicio com a fosforilagdo da glicose, ocorrendo na auséncia de oxigénio no
citoplasma (NELSON; COX, 2019). Decorridas dez etapas subsequentes ha
formacdo de dois moles de piruvato (trés atomos de carbono, C3) para cada mol de

glicose degradada.
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Figura 3-9: Representag&o do Ciclo do Acido Citrico
Fonte: Adaptado de Max et al. (2010).

Para a maioria das células eucariotas e algumas bactérias, as que sado
aerdbias, a glicolise € a primeira etapa para oxidacdo da glicose (TORTORA,
FUNKE; CASE, 2016). Neste caso, o piruvato € convertido em uma molécula
constituida de dois atomos de carbono (C2), a acetil-coenzima A (acetilCoA) por

intermédio da ac&o da enzima piruvato desidrogenase.

A segunda etapa - ciclo de Krebs — tem inicio a partir da ligacdo da acetilCoA
ao oxalacetato (C4) mediada pela enzima citrato sintase com formacéo de citrato
(C6), que por sua vez é convertido a isocitrato pela enzima aconitase. A seguir
ocorre a descarboxilagdo do isocitrato a a-cetoglutarato (C5) pela enzima
isocitratodesidrogenase, sucedida por outra descarboxilagdo, o que possibilita a

ligacdo da molécula a coenzima A (HSCoA), com formacéo de succinil CoA (C4), e
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reducdo do NAD* a NADH. O ciclo entdo segue com formagcao de succinato, com
cogeracao de energia (ATP, adenosina trifosfato), que da origem ao fumarato, com a
perda de 2H levando a reducdo de FAD (flavina adenina dinucleotideo) a FADHL:.
Segue-se a conversdo de fumarato a malato e finalmente oxaloacetato, que pode
ser ligado a uma nova molécula de acetil-CoA, reiniciando o ciclo (BARTH;
GAILLARDIN,1997).

Assim, como ilustra a figura 3-9, durante o ciclo de Krebs ha cogeracédo de
ATP, CO2 e das coenzimas reduzidas NADH e FADH2, cuja oxidacdo na cadeia
respiratéria resulta na sintese adicional de ATP e liberacdo de H20 (NELSON; COX,
2019). Em suma, o ciclo de Krebs envolve a oxidacao de acetil CoA em CO:2 e H:0,
com sintese de moléculas precursoras para varias vias metabdlicas bem como
energia (ATP) requerida pelos processos metabdlicos relacionados a biossintese
celular. Nos eucariontes, as reacdes do ciclo de Krebs ocorrem no interior da

mitocdndria, enquanto aquelas da via glicolitica ocorrem no citosol.

Para a formacgéo de &cido citrico, algumas enzimas desempenham um papel
chave. Nos fungos filamentosos essas enzimas Sao a aconitase e
isocitratodesidrogenase e, nas leveduras, a aconitase € responsavel pela producao
de acido isocitrico (ARMILIATO, 2004).

No computo geral, a producdo de &cido citrico € um processo bifasico, a
primeira fase relativa ao crescimento do fungo, com reduzida sintese de acido
citrico, seguida de outra fase onde ha reducédo do crescimento e acumulo de acido
citrico (PRATA, 1989). Portanto, a producdo de acido citrico ocorre em pequena
proporcao por células em fase de crescimento embora, na maior parte, quando as

células se encontram na fase estacionaria.

3.6.2. Acido oxalico

O acido oxalico (AO) ou &cido etanodibico, € um acido organico saturado
dicarboxilico (Figura 3-10), de cadeia normal e relativamente forte, com massa molar
de 90,03 g/mol e formula molecular € C2H204 (PUBCHEM, 2019). O AO se apresenta
no aspecto incolor e translicido tipicamente ocorrendo na forma cristalina

dihidratada ou anidra (ADESINA et al., 2014). Na forma anidra é parcialmente
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solivel em etanol e outros solventes. Ja o acido oxalico dihidratado, além de

parcialmente solivel em etanol e outros solventes, € também em agua.

/
HO OH

Figura 3-10: Representacéo da estrutura quimica do &cido oxalico
Fonte: Vieira et al. (2015)

O AO puro ou em solucdo concentrada, € muito toxico e corrosivo, por isso,
deve ser manuseado com cuidado extremo (ADESINA et al., 2014). Porém, na
maioria dos produtos comercializados, o AO encontra-se na forma diluida e, por

conseguinte, ndo apresenta risco potencial.

As aplicacdes do AO cobrem varios setores industriais, uma vez que pode ser
empregado na area téxtil, como removedor de manchas e ferrugem, ou na fixacao
de corantes, no curtimento de couros, em catalisadores, em produtos farmacéuticos
e explosivos, no branqgueamento de palha, no polimento de marmores e metais, em
preparacdes comerciais de limpeza, bem como adesivo dental ou produto anti-
tartaro, além do seu interesse na industrias petroquimica, de exploracdo de terras
raras, tintas, e nas formulagdes de produtos como inibidor de corroséo para remogao

de ferrugem, e de adesivos dentais.

O termo oxalico, do Latim oxalis, resulta do seu primeiro isolamento ter sido
feito a partir do trevo azedo (Oxalisacetosella). Entretanto, além de esta
naturalmente presente em vegetais, tais como gengibre e espinafre, em frutas
(cacau, laranja, nozes) e em grdos (ADESINA et al., 2014; CAI et al., 2015). Nos
animais, o acido oxalico € produzido pelo metabolismo de carboidratos, via ciclo do
TCA (ROCHA, 2009), enquanto a formagdo de AO por microrganismos se deve

principalmente a oxidac&o incompleta de carboidratos.

O &cido oxalico pode ser obtido por diferentes processos, a depender da

matéria-prima a ser utilizada, podendo ser empregados por exemplo etileno,
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etilenoglicol, propileno, lignina, melacgo, caldo de cana, agucares, residuos vegetais,
formiato carbonato e bicarbonato de sédio, dentre outros. Os processos envolvem:
fusdo de serragem com soda caustica; oxidacdo de olefinas e glicois; reducéo
eletrolitica do COg; radiacdo de solugbes de carbonato e melago; fermentacdo de
carboidratos, oxidacdo de carboidratos com &acido nitrico; pirdlise de formiato de
sédio ou metanoato de sédio (SNEEDEN, 1982; SAWADA; MURAKAMI, 2000).
Industrialmente, prevalecem os processos quimicos de oxidacdo (HNO3s/V20s/70 °C)
de diferentes residuos da agroindustria, tais como espigas de milho, p6 de serra,
cascas de aveia, etc., e decomposicdo de formatos inorganicos, bem como o

processo fermentativo (GURU; BILGESU; PAMUK, 2001).

Os processos biologicos de producdo de AO retratam a atividade de fungos,
como Aspergillus niger (STRASSER; BURGSTALLER; SCHINNER, 1994; RUIJITER
et al., 1999; ADESINA et al., 2014), e Fomitopsis palustres (MUNIR et al., 2001) e de
bactérias como, por exemplo, Pseudomonas fluorescens (HAMEL et al., 1999) e
Burkholderia mallei (NAKATA, 2011). Bioquimicamente a formagdo de AO pode
ocorrer por hidrélise do oxaloacetato (reacdo. 1), intermediario do ciclo do acido
citrico, como descrito anteriormente (ROCHA, 2009), ou pela oxidacdo do acido

glicolitico (reacéo. 2).

A clivagem do oxaloacetato (reacdo. 1) por acdo microbiana resulta em
guantidades equimolares de oxalato e acetato. Segundo estes autores, a presenca
de ions Mg?* estimula a reacéo.
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Figura 3-11: Representacdo da biossintese do oxalico a partir do oxaloacetato (reacdo. 1) e do
glioxalato (reacéo. 2)
Fonte: Munir et al. (2001).

O acoplamento metabdlico das vias TCA e do glioxilato para a oxidacdo da
glicose em oxalato suporta a producdo de energia necessaria as reaces anabdlicas
(MUNIR et al., 2001). Neste metabolismo, as enzimas isocitrato liase e oxaloacetase
desempenham papeis primordiais na formacdo de oxalato a partir de oxaloacetato
por reciclagem do acetato. Além disso, a intensa atividade da malato desidrogenase
dentre as 12 enzimas identificadas € fundamental na geracdo de NADH pela
oxidacdo do malato com geracéo de oxaloacetato.

3.6.3. Fungos produtores dos acidos citrico e oxalico

O microrganismo mais usado para a produgcdo de acido citrico é o fungo
filamentoso Aspergillus niger, sobretudo empregando melago como fonte de carbono
(MORGUNOV et al.,, 2018). Entretanto diversos microrganismos incluindo outros
fungos filamentosos, leveduras e bactérias, tém sido utilizados para a producdo de
acido citrico (GREWAL; KALRA, 1995). Exemplos de fungos produtores de acido

citrico sdo apresentados na Tabela 3-3.
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Tabela 3-3 - Fungos produtores de acido citrico

Fungos filamentosos Leveduras
Aspergillus niger Candida tropicalis
A. awamori C. catenula

A. clavatus C. guilliermondii

A. nidulans C.intermedia

A. fonsecaeus Pichia sp.

A. luchensis Debaromyces sp.
A. phoenicus Saccharomyces sp.
A. wentii Zygosaccharomyces sp.
A. saitoi Yarrowia lipolytica
A. flavus Hansenula sp.
Absidia sp. Torula sp.
Acremonium sp. Torulopsis sp.
Botrytis sp.

Eupenicillium sp.
Mucor piriformis
Penicillium citrinum
P. janthinellu

P. luteum

P. restrictum
Talaromyces sp.
Trichoderma viride

Ustulina vulgaris

Fonte: Adaptado de DHILLON et al. (2011).

Apesar de haver um grande niamero de microrganismos produtores de AC, a
grande maioria deles ndo é capaz de produzir quantidades comercialmente
aceitaveis, uma vez que para tanto deve haver irregularidades no metabolismo por
deficiéncia genética ou por desequilibrio metabdlico (MAX et al., 2010). Além da
variedade de microrganismos produtores de AC, existe a possibilidade de emprego
de uma ampla diversidade de fontes de carbono, incluindo agucares, alcanos, 6leos

vegetais, amido hidrolisado e glicerol (WILLIAM et al., 2007).
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No que concerne a biossintese de AC por espécies de leveduras, a maior parte
dos estudos emprega linhagens de Yarrowia lipolytica, principalmente quando fazem
uso de hidrocarbonetos e acidos graxos como substrato e promovem o0s cultivos em
condi¢cbes limitantes de nutrientes. A vantagem do uso de leveduras sobre fungos
filamentosos para producdo de acido citrico esti na taxa de conversdo mais rapida,
ou seja, produtividade mais elevada visto que o término da fermentacdo se da na
metade do tempo de fermentacédo dos fungos filamentosos. Por outro lado, um fator
limitante do emprego desta levedura na fermentacao citrica € a formacao simultanea
de &acido isocitrico, dando continuidade ao ciclo e, por conseguinte, ndo havendo
acumulo do &cido citrico (SOCCOL et al., 2006). A maximizacdo de acido citrico
pode ser obtida pela otimizacdo das condi¢cdes de cultivo, quer nutricionais quer

ambientais.

O acido oxalico (AO), assim como o citrico, pode ser produzido por diferentes
microrganismos incluindo bactérias e fungos. E, tal e qual a producdo de AC, a
espécie fungica Aspergillus niger € a mais empregada para producdo de AO devido
a capacidade de fermentacédo (BETIKU et al., 2016).

Segundo Penna (2001), as concentracdes de acucares tém influéncia direta na
producdo de AC e cogeracao de AO. Segundo estes autores, baixas concentracées
de acucares facilitam o acumulo de acido oxalico, concorrendo para a reducédo da

producédo de acido citrico.

Vale ressaltar que a producdo de acidos organicos varia de acordo com as
condicbes do meio, estado fisiologico e espécie microbiana (EIRA, 1992). Por
exemplo, baixas concentracdes de ion ferroso (Fe*?) favorecem a liberacdo de
acidos organicos, especialmente dos acidos citrico, oxalico (formado a partir do
acido oxalacético) e malico. Isto acontece por ser o ion ferroso cofator da enzima

aconitase, responsavel pela converséo do citrato ao cisaconitato no ciclo de Krebs.

3.7. Yarrowia lipolytica

A espécie Y. lipolytica (Figura 3.12), pertencente ao reino Fungi, classe dos
Ascomicetos, subclasse Hemiascomicetos, foi originalmente classificada como

Candida lipolytica, seguindo-se as reclassificacbes Endomycopsis lipolytica,
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Saccharomycopsis lipolytica e, finalmente, Yarrowia lipolytica (BARTH;
GAILLARDIN, 1997).
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Figura 3-12: Morfologia microscépica das células de Yarrowia lipolytica IM-UFRJ 50678, coradas pela
técnica de coloragéo diferencial de Gram (aumento de 1000x).
Fonte: autoria propria.

Esta levedura pode ser isolada de diferentes habitats, como solos, aguas de
esgoto e residuos industriais. Também pode ser encontrada em materiais ricos em
lipideos e proteinas, como por exemplo produtos da industria de laticinios (FICKERS
et al.,, 2005). Por ser estritamente aerdébio, o destino final da assimilacdo de
carboidratos é necessariamente a oxidacdo completa a dioxido de carbono (CO3),
desde que atendidas as exigéncias metabdlicas (BARTH; GAILLARDIN, 1997).

E tida como uma levedura “ndo-convencional”’, destacando-se a capacidade de
crescer em ambientes hidrofébicos, além de néo ser patogénica. De acordo com
Barth e Gaillardin (1997), Y. lipolytica apresenta dimorfismo, podendo se apresentar
na forma unicelular, caracteristica das leveduras, ou ainda filamentosa, com
formacéo de pseudohifas ou hifas septadas. Pode haver reversibilidade entre essas
duas formas, dependendo das condi¢des de cultivo. De fato, o dimorfismo consiste
em uma alteracdo do padrdo de biossintese da parede celular. Diferentes fatores ja
foram descritos na literatura como indutores de dimorfismo em Y. lipolytica, dentre

eles estdo os tipos de fontes de carbono e de nitrogénio, presenca de citrato e o pH,
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sendo este Ultimo o mais importante nas mudangas morfolégicas na levedura. Por
exemplo, quando a levedura é cultivada em meio com pH proximo a neutralidade,
ocorre a formacédo de hifas extensas, enquanto em pH acido, em torno de 3, células
hifadas praticamente inexistem (CERVANTES-CHAVEZ; RUIZ-HERRERA, 2006).

O micélio de Y. lipolytica € formado por hifas septadas de 3 a 5 mm de largura
e alguns mm de comprimento, com apenas um unico nucleo por segmento (BARTH;
GAILLARDIN, 1997). O comprimento dos segmentos varia de 50 a 70 mm, enquanto
as células apicais podem exceder 100 mm. Os septos apresentam poros centrais do
tipo comum aos ascomicetos, diferentemente de outras leveduras que filamentam,

com reticulo endoplasmético se estendendo de um segmento ao outro.

Além da producao de acido citrico, esta espécie possui capacidade de secretar
diferentes proteinas, como proteases alcalinas ou &cidas, RNases e lipases no meio

em quantidades apreciaveis de interesse biotecnoldgico.

3.7.1. Producéo de acidos organicos por Yarrowia lipolytica

Devido a grande e crescente demanda por acido citrico, processos alternativos
de cultivo envolvendo Y. lipolytica sdo cada vez mais utilizados pela sua capacidade
de produzir grandes quantidades desse metabdlito, sobretudo a partir de diferentes
matérias primas renovaveis, inclusive de carater hidrofobico (ALI; CHENG, 2014).
Estudos demonstraram que linhagens de Y. lipolytica sdo capazes de sintetizar
quantidades apreciaveis de acido citrico, e outros metabdlitos intermediarios do ciclo
TCA, (p. ex., os acidos oxalico, isocitrico e a-cetoglutarico), como ja descrito
(BARTH; GAILLARDIN, 1997), a partir de varias fontes de carbono como alcanos,
glicose, melaco, etanol, Oleos vegetais, glicerol (CROLLA e KENNEDY, 2004,
VENTER et al., 2004; FINOGENOVA et al., 2005; RYMOWICZ et al., 2008), frutose,
glicerol bruto (ARZUMANOV et al., 2000; PAPANIKOLAOU et al., 2008) e aguas
residuais da producao de azeite (SARRIS et al., 2011).

Recentemente, Liu et al. (2018) reportaram a producdo de &cido citrico por Y.
lipolytica a partir do 6leo de cozinha usado. Segundo esses autores, tal acido
organico foi exitosamente produzido em diferentes condi¢des de cultivo, ainda que a
pressdo osmotica e o pH tenham sido apurados como os fatores criticos deste
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processo. A maior biossintese de acido citrico (12,6 g / L) foi detectada para cultivo
conduzido em pH 6,0 e pressao osmética de 0,75 mol / L. De fato, leveduras podem
apresentar bom crescimento e producdo de acidos organicos em pH acidos e sob
condicbes de estresse (AMARAL, 2006).

Estudo recente de Morgunov et al., (2018) demonstrou a producdo de AC a
partir de diferentes fontes de carbono renovaveis (6leo de colza, glicose, glicerol,
etanol, residuos de industria de biodiesel contendo glicerol e residuos de glicose)
pela linhagem mutante Y. lipolytica NG40 / UV5. Foi revelado por esses autores que
Y. lipolytica cresceu e sintetizou AC a partir de todas as matérias-primas testadas.
Entretanto, as maiores producdes de AC (100 - 140 g L) foram obtidas com uso de

Oleo de colza, etanol e glicerol bruto.

3.8. VALORIZACAO DE GLICERINA BRUTA

O nome glicerol, derivado da palavra grega glykys, que significa doce, ou
glicerina, e nome sistemético (IUPAC) 1,2,3-propanotriol (Figura 3.13), se aplica
somente ao componente quimico puro de formula molecular CsHsOs (PAGLIARO;
ROSSI, 2010). Os derivados de glicerol tém grande aplicacdo em varios setores
industriais, estando a maior parte associada a producdo de cosméticos e de
farmacos (MENDES; VALDES, 2012).

HO/Y‘\OH
OH

Figura 3-13: Representacéo da estrutura quimica do glicerol.
Fonte: Adilson et al., (2011).

Como ilustrado na Fig. 3.13, a cadeia carbénica da molécula de glicerol é
formada por trés atomos de carbono, cada um ligado a um grupo hidroxila, se
constituindo em um tri-alcool (LARSEN, 2009). E um liquido inodoro, incolor, n&o
toxico, de densidade mais elevada que a agua, naturalmente ocorrente ou derivado
de processos da industria petroquimica. Naturalmente, o glicerol se apresenta em

associacao a glicerideos, 0leos graxos, tanto em animais como em vegetais.
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Atualmente, os biocombustiveis, em particular o biodiesel, sdo usados como
fonte de energia em substituicAo aos combustiveis fdsseis porque sé&o
biodegradaveis, muito mais limpos e geram um nivel aceitavel de gases de emissao.
A producdo industrial de biodiesel desponta pelas suas propriedades serem

compardveis as do 6leo diesel.

O biodiesel pode ser definido como ésteres monoalquilicos de acidos graxos de
cadeia longa derivados de gorduras animais renovaveis ou Oleos vegetais, nao
refinados como também usados, e um alcool (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2017).
A transesterificacdo € o deslocamento do alcool de um éster por outro em um
processo semelhante a hidrdlise, exceto pelo uso de alcool em vez de agua. A
producdo em larga escala de biodiesel € principalmente conduzido utilizando a
abordagem de catélise homogénea, mediada por uma base forte ou acido, devido ao
baixo custo do catalisador (NaOH, KOH, H2S04), como também ao elevado fator de

conversédo (ARANSIOLA et al., 2016, VERMA et al., 2016).

Na producéo de biodiesel, o glicerol é o principal subproduto gerado. No Brasil,
0 processo predominante de producdo do biodiesel deriva da reacdo de
transesterificacdo entre gordura animal, ou 6leo vegetal, e alcool (metanol ou etanol)
na presenca de catalisador. Por isso, o subproduto gerado, denominado glicerina
bruta, contém glicerol em mistura com impurezas como agua, sais, ésteres, alcool e

Oleo residual, por isso denominado glicerina bruta, CG (ADILSON et al., 2011).

Diferentes tipos de glicerina derivam da producdo de biodiesel, estando
disponiveis comercialmente, com as seguintes denominag¢des: glicerina bruta
(coproduto direto da producdo de biodiesel, contendo muito catalisador da
transesterificagdo, bastante etanol, 4gua, acido graxos e sabdes); glicerina loira
(resultante do tratamento acido da glicerina bruta, seguido de remocao dos &cidos
graxos, possui de 75 a 85% de glicerol, sendo o restante devido a presenca de sais,
agua e tracos de etanol); e glicerina refinada (contendo elevada pureza em glicerol
(99%), e completamente isenta de &lcool, portanto, de interesse em aplicacdes
industriais, principalmente nas industrias farmacéutica e alimenticia) (BIODIESELBR,
2008; CARNEIRO, 2015). O grau de refinamento vai variar de acordo com a
aplicacdo, embora as tecnologias de recuperacao/purificacdo vao atribuir custos,

elevando sobremodo o preco de comercializagéo.
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Um percentual de aproximadamente 10% de glicerina bruta é cogerado a
producdo de biodiesel, ou seja, para cada 10 toneladas de biodiesel é formada 1
tonelada de glicerina bruta (ALMEIDA, 2011; WEST, 2012). Portanto, se considerada
a crescente expansao da industria do biodiesel, é possivel prever os impactos
ambientais devidos a superproducao de glicerina, o que reforca a necessidade de
empregar novas tecnologias para o uso da glicerina bruta (DASARI et al., 2005;
WEST, 2012).

Em 2009, 194.000 toneladas de glicerina bruta foram produzidas nos Estados
Unidos (QUISPE et al., 2013). E, dados recentemente publicados apontam que,
somente no Brasil, mais de 374 mil m3 de GB foram produzidos como subproduto da
sintese industrial do biodiesel, tendo sido registrado um aumento de cerca de 9,5%
entre os anos de 2016 a 2017 (Agéncia Brasileira de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, 2018).

Na literatura, encontra-se relatada a conversdo de glicerol em uma ampla
variedade de produtos quimicos, tais como: acetaldeido, acido glicérico, alcanos,
metanol, alcool alilico, acetona, etanol, ésteres de acidos formicos, mistura de
acetais, etileno glicol, lactato, propileno glicol, polimeros diversos, dentre outros
(TAN et al., 2013; LUO et al., 2016), embora seja indicado mais comumente seu uso
para producdo de acroleina, hidrogénio ou gas de sintese (FERNANDEZ et al.,
2009). Entretanto, como anteriormente mencionado, a presenca de muitos tipos de
contaminantes (por exemplo, sais, metais pesados e materiais organicos), em geral,
devido a restricbes comerciais e tecnoldgicas, inviabiliza a realizacao de etapas de
purificacdo. Com isto, ha necessidade de descarte de GB como residuo,
aumentando o custo total de producao do biodiesel.

Uma estratégia para aproveitamento do excedente de glicerina bruta € no
desenvolvimento de novos produtos, em particular, em processos fermentativos. Isto
porque diversas espécies microbianas sao capazes de utilizar glicerol como fonte de
carbono, convertendo-o em uma série de metabdlitos de interesse, com rendimentos
semelhantes aos obtidos pelo metabolismo de agucares. E, na maioria das vezes, a
impurezas nao interferem no metabolismo destes microrganismos, ou até mesmo
podem servir como nutrientes, favorecendo a sua atividade. Existem diversos
estudos utilizando especialmente bactérias, leveduras e fungos filamentosos, em

aerobiose e anaerobiose, para a producdo de acidos organicos, tais como acidos
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citrico, succinico e oxalico (PAPANIKOLAOU et al., 2002, RYMOWICZ et al., 2008,
ALMEIDA, 2011).

O aumento da producdo mundial de GB tem impulsionado a pesquisa para

valorizar este subproduto por meio de estratégias quimicas e bioquimicas para
produzir uma ampla gama de produtos de valor (YANG et al., 2012; GARLAPATI et

al.

, 2016).

4. MATERIAS E METODOS

4.1. RESIDUOS INDUSTRIAIS

No presente trabalho foram empregadas dois tipos de residuos, ambas

oriundas de unidades que operam em escala industrial, localizadas no Estado de

Séo Paulo, Brasil. A seguir o detalhamento das amostras de residuos:

Catalisador gasto de unidade de craqueamento fluido catalitico (FCC),
designado CG-FCC, gentilmente cedido por refinaria de petréleo. Uma amostra
de 20 kg de CG-FCC foi recebida no laboratério em saco plastico de polietileno
de alta densidade. O material foi coletado em tambores de plastico alocados na
central de residuos da refinaria geradora, com auxilio de pa de aco inoxidavel, de
acordo com os procedimentos descritos por USEPA, (1980) e ABNT NBR 10.007
(2004). Cinco quilogramas do residuo foram sub-amostrados por procedimento
de quarteamento em forma de cone (USEPA, 1995). O quarteamento foi efetuado
em camara de fluxo laminar (PCR2, Pachane), empregando espéatula estéril e,
em seguida, o material foi distribuido em frascos estéreis com capacidade de 500
mL. Alguns destes foram enviados imediatamente para laboratérios
especializados para realizacédo das analises quimicas. Outros foram processados
para quantificacdo de populagcdes microbianas. O restante foi armazenado sob
refrigeracdo (4 = 1°C), por no maximo 6 meses, para realizacdo dos ensaios de
recuperacéo de metais.

Glicerina bruta (GB), coletada de uma usina de biodiesel, onde estava alocada
para ser descartada como residuo industrial. A coleta de tanque da unidade
industrial foi feita com auxilio de bomba peristaltica de baixa vazéo (Sonlist, 410),
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de acordo com os procedimentos descritos por ABNT NBR 10.007 (2004). A
amostra de glicerina bruta (18 kg) foi transportada em bombona plastica de
polipropileno. No laboratorio, a bombona foi agitada por tombamento lateral e, em
seguida, 5 L do residuo foram transferidos, em camara de fluxo laminar (PCR2,
Pachane), para frascos estéreis com capacidade de 1 L. Alguns frascos foram
enviados imediatamente para realizacdo das analises quimicas e processados
para caracterizacdo microbiologica, e outros frascos foram armazenadas sob
refrigeracdo (4 + 1°C) até o momento de execucao dos ensaios de fermentacéo

com vistas a valorizacao do residuo.

4.2. CLASSIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS INDUSTRIAIS

Para a caracterizacao e classificacdo dos dois residuos (FCC-CG e GB), item

4.1, aliquotas das amostras foram submetidas aos procedimentos descritos na
ABNT NBR 10.004 (2004) e sumarizados na Figura 4.1. Cabe ressaltar que todos

esses ensaios foram gentiimente realizados pelo Laboratério de Analise de

Residuos Sélidos da Universidade Federal de Santa Catarina.
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Figura 4-1: Esquema para classificacao de residuos solidos
Adaptado de: ABNT NBR 10.004, 2004

Para determinar as caracteristicas de periculosidade (Fig. 4.1) foram realizados
testes de inflamabilidade, reatividade, corrosividade e toxicidade. Os ensaios de
inflamabilidade consideram a ignicdo da amostra e verificacdo da persisténcia e
extincdo da chama, conforme ABNT NBR 10004 (2004). Para determinar se a
amostra era reativa, aliquotas foram submetidas as determinagées de CN- e S, via
eletrodo ion seletivo e colorimetria, respectivamente (USEPA, 2007). Os resultados
obtidos foram comparados aos valores maximos permitidos pela ABNT NBR 10.004
(2004). Também aliquotas de 10 g de amostra foram dispostas sobre vidro de
rel0gio e expostas ao ar atmosférico, e ainda aliquotas de 50 g de amostra foram
colocadas em contato com 100 mL de agua destilada, em bécher, com capacidade
de 250 mL. Em seguida, foram verificados aspectos de alteracdo de cor e forma,

bem como variacao de temperatura e liberacdo de gases.

Os ensaios de corrosividade (Fig. 4.1) seguiram os procedimentos descritos na
ABNT NBR10.004 (2004) e NBR 6.210 (2008), empregando cupons American Iron
and Stell Institute - AISI 1020 (1x 3 x 0,2 cm), para se determinar a taxa de corrosao

via perda de massa, a 50 = 1°C. Complementarmente, para se inferir sobre a
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corrosividade de cada um dos residuos industriais, também foram realizados testes
para determinacdo de pH de suspensdo 1:1 (m/m) agua (Digimed, model DMPH-1).
Apos a agitacdo do conteudo, foi feita a medicdo do pH da fase sobrenadante,
comparando, em seguida, os resultados de pH aos valores maximos permitidos pela
ABNT NBR 10.004, (2004).

Os testes de toxicidade realizados, figura 4.1, consideraram o procedimento de
lixiviagdo, conforme preconiza a ABNT NBR 10.004 (2004) e a ABNT NBR 10.005
(2004). A concentracao dos analitos de interesse no lixiviado foi realizada de acordo
com USEPA (2007) comparada aos niveis listados no Anexo F da ABNT NBR
10.004 (2004). Ressalte-se que, no caso da amostra de GB (liquida), a mesma foi
empregada como fonte de carbono para fermentacdo e considerada como extrato
lixiviado. Em seguida o extrato foi filtrado em membrana de éster celulose, diametro
de poro de 0,45 pum, conforme determina a ABNT NBR 10.004 (2004).

Testes subsequentes de solubilizagdo foram executados, conforme preconiza a
ABNT NBR 10.004 (2004) e ABNT NBR 10.006 (2004). Dessa forma as amostras
puderam ser classificadas como residuos ndo perigosos inertes ou residuos nao

perigoso nao inerte, classes IIA ou IIB, respectivamente.

Nas amostras dos residuos industrias, seus extratos lixiviados e extratos
solubilizados, os metais e metaloides foram determinados utilizando espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (NexION, PerkinElmer) equipado
com um sistema de introdu¢cdo de amostras por uma bomba peristaltica, um
nebulizador de fluxo cruzado e uma camara concéntrica, de acordo com os métodos
descritos na USEPA 6020 e USEPA 7474 (USEPA, 2007). Os lantanideos, por sua
vez, foram quantificados no mesmo equipamento, embora seguindo o0s

procedimentos experimentais descritos por Silva et al. (2014).

Antes de realizar as quantificagbes dos elementos quimicos, as amostras foram
digeridas em meio acido em forno de microondas, conforme USEPA 3030B (USEPA,
2007). O instrumento foi equipado com um acessorio de evaporacdo VAC 1000 para
realizar a dissolugéo dos fluoretos insoluveis. Uma microbalanga (Mettler Toledo) foi

usada para a determinacdo da massa das amostras.

A granulometria do catalisador foi determinada por peneiramento empregando

agitador de peneiras (modelo 3962, Bertel Industria Metalurgica). Esse procedimento
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analitico foi gentilmente realizado no Analitycal Technology, Servicos Analiticos e
Ambientais.

A concentracao de glicerol em amostras industriais na GB foi determinada por
titulacdo potenciométrica, usando titulador Karl Firsher (AT-500N, Kyoto-KEM,)
conforme ASTM, 2010. O metanol foi quantificado por GC-FID (GC 2010, Shimadzu)
com amostragem tipo head-space (AOC 5000, Shimadzu), de acordo com o0s
métodos USEPA 8260B e 5021A, respectivamente (USEPA, 2007). Ambos
procedimentos analiticos foram gentilmente realizados pela Analitycal Technology,
Servicos Analiticos e Ambientais.

A composicao quimica e morfologia das amostras solidas (catalisador gasto e
do catalisador gasto apés biolixiviagao) foi verificada via difratometria de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para tal, foram empregados
Difratdmetro Philips X Pert, com radiagdo Cu Ka1, com A 1,54056 A. A varredura
em 20 foi feita a 0,02 graus a cada 2 segundos. A identificacdo dos picos foi feita
usando o software Philips, com base no JCPDS. A analise quimica das superficies
dos catalisadores foi feita por microssonda EDAX, acoplada ao MEV. Os ensaios de
DRX e MEV foram gentilmente realizados pelo Laboratério de Caracterizacao

Microestrutural da Universidade Federal de Santa Catarina.

43. LIXIVIACAO QUIMICA DE LANTANIDEOS DE CATALISADORES
GASTOS DE FCC

A recuperacdo de Lantanio de catalisadores gastos de FCC foi avaliada por
lixiviagdo quimica utilizando diferentes solu¢ces (1 mol/L) de acido nitrico (HNO3),
acido cloridrico (HCI), hidréxido de sédio (NaOH), cloreto de célcio (CaCl2) e acido
citrico (CsHsO7). Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyers de 500
mL contendo 100 mL de solugéo lixiviante e 1 g do CG-FCC, ou seja, densidade de
polpa de 10 g/L, a 30 £ 1°C, com agitacdo a 150 rpm. Decorridos 60 min. de contato,

foram feitas as quantificacdoes de La nas diferentes solugdes lixiviantes.

Experimentos subsequentes foram realizados nas mesmas condigbes

operacionais de densidade de polpa e agitacdo, avaliando o efeito da temperatura
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(30 °C, 50 °C, 60 °C, e 70 °C), bem como diferentes tempos de contato de 15 min.,
30 min. e 60 min.

Apos a lixiviacdo quimica, as solucdes foram centrifugadas a 3000 rpm (RB5-R,
BioVera) e os sobrenadantes filtrados em membrana de éster celulose com diametro
de poro de 0,22 um (Millipore, SWPO4700) para remocado das particulas de solidos

em suspensdao. E, s6 entdo, analisadas quimicamente.

4.4. PROSPECCAO DE LINHAGENS DE Yarrowia lipolytica A
RECUPERACAO DE LA DE CG-FCC

Foram executados testes de selecdo de microrganismos para a producdo de
acido citrico. Para tanto, quatro linhagens de Y. lipolytica - IM-UFRJ 52301, IM-UFRJ
52335, IM-UFRJ 50678 e ATCC 18943 - gentilmente fornecidas pelo Banco de
Cepas do Instituto Paulo Goes de Microbiologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (HAEGLE; HAEGLER-MENDONCA, 1981) foram avaliadas.

Inicialmente, as culturas estoque preservadas pelo cultivo periédico (repiques
sucessivos) em Sabouraud Dextrose Agar, SDA (Merck, S&o Paulo, Brasil), foram
estriadas, utilizando a técnica de semeadura por esgotamento de alca em estrias
multiplas, em placas de Petri contendo SDA. As placas foram incubadas em estufa
bacteriol6gica a 30 + 1 °C por 48 h, e assepticamente, com auxilio de uma alca
estéril, células de uma colbnia isolada foram transferidas para tubos de ensaio
contendo SDA, e novamente feita a incubacdo a 30°C, por 24 h. A pureza dos
cultivos foi avaliada pelo exame direto de preparacdes das células coradas pela
técnica de coloragéo diferencial de Gram ao microscopio optico (Olympus, modelo

CX 40), com 6leo de imersdo no aumento total de 1000x.

As culturas puras foram preservadas por repiques mensais em tubos contendo
meio SDA inclinado, sempre examinados antes e ap0s ativacao para verificacdo da
pureza, conforme acima descrito. Também foi examinada a viabilidade celular pela
analise de preparacfes a fresco das células coradas com azul de metileno, sendo

observadas ao microscopio optico no aumento total de 400x.

A avaliacdo da capacidade das linhagens de produzir &acido citrico foi
conduzida em frascos Erlenmeyers de 500 mL contendo cada 100 mL de um meio
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basal (em g/L: KH2PO4 7; Na2HPO4 7; MgS04.7H20 1,5; CaClz 0,15; ZnS04.7H20
0,02; MnSO4.H20 0,06; FeCls.6H20 0,15 e extrato de lévedo 0,27) suplementado
com 56 g/L de GB como principal fonte de carbono, conforme preconizado por
IMANDI et al. (2007). Todos os reagentes usados foram de grau analitico da marca
Merck, Sdo Paulo, Brasil. Imediatamente ap0s seu preparo, o meio de cultura teve
seu pH ajustado a 5,0 com HCI 0,1 M e foi esterilizado por autoclavacao (Autoclave
Vertical - Phoenix) a 121 °C por 20 min, sendo testado quanto a esterilidade antes

da sua inoculacao.

A inoculacdo dos meios foi feita com células oriundas de previa ativacdo das
culturas estoque de cada linhagem. Para tanto, uma alcada das células da cultura
estoque foi repicada em meio sélido SDA em tubo de ensaio. Decorridas 24 h de
incubacdo a 30 + 1°C, as células de quatro tubos de ensaio foram assepticamente
suspensas com agua destilada estéril, sendo recolhidas e homogeneizadas em
frasco Erlenmeyer de 100 mL de capacidade. A seguir, foi determinada a
absorvancia da suspensao celular, devidamente diluida, no comprimento de onda de
400 nm e, entdo, calculado o volume necessario para padronizar a concentracao
celular inicial (ABS= 0,2) no meio de fermentagdo. As medigdes de absorvancia

foram feitas em espectrofotdmetro DR 5000, Espectro-Hach.

Logo apds inoculacdo, os cultivos foram dispostos em mesa agitadora a 150
rpm, com controle de temperatura a 30 + 1°C por 72 h. Findo o processo
fermentativo, o volume total de cada caldo fermentado foi centrifugado a 3000 rpm
(Centrifuga 206-BL, Brushless), a 4 + 1 °C e o sobrenadante filtrado em membrana
de éster celulose com diametro de poro de 0,22 um, para remocao das células, e,
entdo, empregado como agente lixiviante do catalisador CG-FCC, a seguir.

4.5. SELECAO DE VARIAVEIS A BIOLIXIVIACAO DE La DE FCC-CG

Um planejamento experimental fatorial completo tipo 2k foi realizado para
selecionar as variaveis importantes a recuperacdo de La do CG-FCC em meio
fermentado por Y. lipolytica IM-UFRJ 50678, isento de células, conforme descrito no

item anterior. As variaveis estudadas e seus respectivos niveis foram:
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¢ Xi=densidade da polpa (1 e 10% m/m);
e X, =temperatura (30 e 50° C);
e Xz =tempo de contato (1 e 3 h) e;

e X4 = concentragéo inicial de GB nos cultivos microbianas (56 g/L e 100 g/L).

A matriz expandida do planejamento experimental empregado esta

apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4-1-Matriz expandida do planejamento experimental 24.

X1 X2 X3 Xa
1(-1) 30 (1) 1(-0) 55.84 (-1)
10 (+1) 30 (-1) 1(-1) 55,84 (-1)
1(-1) 50 (+1) 1(-1) 55,84 (-1)
10 (+1) 50 (+1) 1(-1) 55,84 (-1)
1(-1) 30 (-1) 3 (+1) 55,84 (-1)
10 (+1) 30 (-1) 3 (+1) 55,84 (-1)
1(-1) 50 (+1) 3 (+1) 55,84 (-1)
10 (+1) 50 (+1) 3 (+1) 55,84 (-1)
1(-1) 30 (-1) 1(-1) 100 (+1)
10 (+1) 30 (-1) 1(-1) 100 (+1)
1(-1) 50 (+1) 1(-1) 100 (+1)
10 (+1) 50 (+1) 1(-1) 100 (+1)
1 (-1) 30 (-1) 3 (+1) 100 (+1)
10 (+1) 30 (-1) 3 (+1) 100 (+1)
1(-1) 50 (+1) 3 (+1) 100 (+1)
10 (+1) 50 (+1) 3 (+1) 100 (+1)

Nota: os valores entre parénteses indicam os niveis do planejamento experimental. X1 = densidade
da polpa (% m/m); X2 = temperatura (°C); X3 = tempo de contato (h) e X4 = concentracéo inicial de GB

nos cultivos microbianas (mg /L)
Todos os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyers com
capacidade de 500 mL, contendo 100 mL do meio fermentado desenvolvido por

IMANDI et al. ( 2007), cuja composi¢cao quimica € especificada no item 4.4, isento de

células.
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4.6. OTIMIZACAO DA BIOLIXIVIACAO DE La DE FCC-CG

Definidas as varidveis importantes a recuperacédo de La do CG-FCC em meio
fermentado por Y. lipolytica IM-UFRJ 50678, foi realizada a otimizacdo da
biolixiviacdo empregando densidades de polpa de 1, 0,8, 0,6, 0,4, 0,2 e 0,1 g/L de
meio fermentado, isento de células. Os experimentos de biomineracdo foram
realizados em frascos Erlenmeyers com capacidade de 500 mL contendo 100 mL de
meio fermentado isento de células com as diferentes quantidades de CG-FCC. Os
testes foram avaliados na temperatura de 50 + 1 ° C em tempos distintos (45 min, 30
min e 15 min). A composicdo do meio de cultura bem como os procedimentos

adotados foram anteriormente descritos no presente capitulo.

4.7. ANALISES ESTATISTICAS

Em todos os casos, as analises estatisticas foram realizadas com auxilio do
programa computacional Statistica, versdo 5.5 (Statsoftinc). Os resultados das
médias de recuperacdo do La nos testes foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) e comparacdo multipla das médias pelas Least Significant Difference -

LSD (Teste de Tukey) num nivel de significancia de 5%.

4.8. MONITORAMENTO DO PROCESSO FERMENTATIVO

No inicio, durante e ap6s fermentacao, aliquotas do meio foram retiradas a fim
de acompanhar o crescimento da levedura selecionada e a sintese dos bioprodutos
(acidos organicos e biossurfactante), bem como monitorar o pH. A seguir, 0

detalhamento das analises microbioldgicas, quimicas e fisicoquimicas realizadas:

4.8.1. pH

Para determinar o pH utilizou-se um potenciémetro (Digimed, modelo DMPH-1)
equipado com um eletrodo de combinacéo de vidro (eletrodo de trabalho de platina e
eletrodo de referéncia Ag® / AgCl). Antes de cada leitura de pH, e da calibragdo com
solugbes tampéo (4,00 e 6,80), os eletrodos foram imersos em uma solugdo de



63

formaldeido a 5% (v/v) por um periodo de 30 minutos para fins de descontaminacao.
(25°C).

4.8.2. Quantificagéo celular

A concentracao celular foi acompanhada por medidas de densidade 6ptica no
comprimento de onda de 400 nm e esses valores convertidos para g/L usando-se
um fator de conversdo previamente determinado em curva de correlacao

absorvancia versus peso seco.

A curva padrédo foi obtida a partir de medi¢cdes feitas em distintas diluicbes de
uma suspensdo de células, previamente lavadas em agua destilada por trés vezes
consecutivas. Desta suspensao celular, uma amostra de 50 mL foi filtrada em papel
de filtro Millipore (0,22 um), as células lavadas com agua destilada e, a seguir foram
secas por exposicdo a luz infravermelha (IV) até peso constante (Balanca IV,
AR2140, OHAUS). Da mesma suspensao foram feitas diferentes diluicdes de modo
a se obter concentragbes celulares distintas. Em seguida, foram determinados os
valores de absorvancia (ABS) em espectrofotometro (DR 5000 - Hach), em 400 nm,
de cada diluicdo, isto é, para as distintas concentracfes celulares efetuadas. Os
valores de ABS e as concentracfes celulares (X) correspondentes foram plotados
em gréfico (Figura 4-2).

Relacdo entre concentracdo celular e absorvancia
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Figura 4-2: Curva Cinética Experimental
Fonte: Préprio Autor



64

A curva padrdo obtida apresentou equacéo X (g) = 0,2657 ABS e R?=0,9986.

4.8.3. Quantificacéo e identificacdo dos acidos organicos

Os acidos citrico e oxalico foram quantificados e identificados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (HPLC-DAD-MS, LC
1260, Agilent, EUA, equipado com coluna Zorbax Eclipse Plus C8 (3.0mm x 100mm
x 1.8um) acoplada a detector com arranjo de diodos (Agilent, EUA) e espectrometria
de massa em ionizagcdo por electrospray MS 6420 Triple Quad, Agilent, EUA). O
volume de amostra injetada foi de 40 pL e a fase mével usada foi acetoniltrila-dgua
(8:2) na vazéo de 0,4 mL/min. O EM operou nas seguintes condicdes: nebulizadora
40 psi; vazéo de gas (He) 8 L/min; Temperatura do gas 300°C e capilar a 4500 V(MS
6420 Triple Quad, Agilent, USA). Em cada dia de analise, foram feitos
cromatogramas dos padrdes analiticos de cada um dos acidos supracitados, diluidos

em agua deionizada, para confec¢éo de curvas de calibracao.

Também foi feita a analise dos acidos orgéanicos isocitrico, a-cetoglutérico,
glutdmico, succinico e pirtvico, porém apenas qualitativa posto que ndo havia os
padrées quando foram analisados. Nesses casos, 0s acidos foram identificados nas
seguintes condi¢cdes cromatogréaficas: volume de amostra injetada 40 pL; fase mével
constituida de 2 % metanol grau HPLC e 98 % agua ultrapura. A espectrometria de
massas com nebulizadora 40 psi, vazao de gas (He) 10 L/min, temperatura do gas
300 °C e capilar a 4000 V (MS 6420 Triple Quad, Agilent, USA).

Todos os procedimentos analiticos foram gentilmente realizados no Instituto

Senai de Tecnologia Ambiental.

4.8.4. Tenséo superficial

A determinacédo da tensao superficial dos meios fermentados foi realizada com
auxilio de tensibmetro (modelo k10T, KRUSS), previamente calibrado com
isopropanol e agua deionizada. Foram analisadas amostras, volume de 15 mL, nos
temposde O h, 6 h, 12 h, 18 h, 24 h, 36 h e 48 h, na temperatura de 22°C.



65

Todos os procedimentos analiticos acima foram gentilmente realizados no
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCT]I).

4.8.5. Concentracdo de lantanideos e outros elementos na lixivia

Aliguotas (1mL) das lixivias (quimica ou microbiana isenta de células), foram
digeridas em microondas com agua régia e acido fluoridrico antes da determinacéo
das concentracdes elementares por espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), de acordo com a metodologia descrita em Silva et
al. (2014) e USEPA, (2007). Além do elemento terra rara (TR), foram determinados:
aluminio, antiménio, arsénio, bario, boro, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo,

ferro, magnésio, mercurio, molibdénio, niquel, prata, selénio, vanadio e zinco.

Estes procedimentos analiticos foram gentilmente realizados no Laboratorio de

Residuos Sélidos da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.8.6. Concentracao de glicerol

Cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacdo de chama GC-FID
(MS 7890B, Agilent) foi empregada para quantificacdo de glicerol nas amostras dos
meios fermentados isentos de células. Para tal, previamente, as amostras foram
submetidas ao procedimento tradicional de acetilacdo com piridina destilada e
anidrido acético. Solucdes padrao foram preparadas a partir de padrédo de glicerol

grau analitico para elaboracao das curvas de calibracéo.

Esta andlise foi gentiimente realizada no Instituto Senai de Tecnologia

Ambiental.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS ESTUDADOS

Os dados de caracterizacdo quimica e fisico-quimica das analises dos dois
residuos sdlidos que foram empregados neste trabalho — catalisador gasto oriundo
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de craqueamento fluido -catalitico (CG-FCC) e glicerina bruta (GB) estédo

apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5-1.Caracterizacao quimica e fisico-quimica, e classificacao dos residuos de catalisador gasto
de craqueamento fluido catalitico (CG-FCC) e da glicerina bruta (GB)

Parametro Resultados
CG-FCC GB
Umidade (%) 1+1 13+£2
pH (1:1 in agua) 6,3+0.3 6,1+0.1
Sulfeto (mg H2S/kg) 3+1 4+1
Cianeto (mg HCN/kg) 5+1 45+1
Inflamabilidade Nao N&o
Corrosividade (mm/ano) <1 <1
Aluminio (g/kg) 124+ 11 0,8+0,1
Arsénio (mg/kg) 360 + 33 0,112
Bario (mg/kg) 71+3 38,9+10
Célcio (mg/kg) 265 £ 51 9.791 + 1172
Cromo (mg/kg) 40+ 6 459 + 183
Ferro (mg/kg) 3.200 + 504 7.824 £ 271
Chumbo (mg/kg) 24 +3 8,1+1,8
Manganés (mg/kg) 4.018 + 779 34,8+ 3,7
Niquel (mg/kg) 3.422 +114 37,7+5.3
Potassio (g/kg) 0,2 40,1 20,6 £1.3
Saodio (g/kg) 3,2+0,2 29,4+2.8
Silicio (g/kg) 109.5 £32 81
Vanéadio (mg/kg) 1.883 +461 <0,1
Zinco (mg/kg) 144 + 8 <1,32
Lantanio (mg/kg) 17.827 <0,01
Neodimio (mg/kg) 54,2 <0,01
Cério (mg/kg) 160,5 <0,01
BTEX (mg/kg) <0,03 <0,03
2.16 HPA prioritarios (mg/kg) <10 <10

Cd e Hg (mg/kg) < 0.01

BTEX = benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilneos; HPA = Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

A analise da Tabela 5.1 aponta que nenhuma das amostras de residuos

investigadas apresenta caracteristicas de inflamabilidade e corrosividade. Pode-se
observar que as amostras de residuos também ndo apresentam caracteristicas de
reatividade, uma vez que, os valores de sulfeto e cianeto encontram-se abaixo dos

limites de deteccéo: 500 mgL* e 250 mgLt, respectivamente.
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Em relacdo ao seu conteudo de metais, sodio e potassio foram os elementos
quimicos mais abundantes na amostra de glicerina bruta, enquanto na amostra de
CG-FCC houve preponderancia de aluminio e silicio. A presenca de Na e K em GB
se justifica pelo uso de catalisadores no processo de transesterificacdo para
producdo do biodiesel. J& a abundancia de Al e Si se deve a composi¢do da matriz
zeodlita dos catalisadores usados no processo de craqueamento (COSTA et al., 2004;
WENZEL et al., 2016). Em ambos residuos foi verificada a presenca de elementos
como ferro e manganés, o que pode estar relacionado a incorporacédo de produtos
de corrosao das superficies metalicas dos equipamentos e tubula¢des industriais ou
mesmo a composi¢ao dos catalisadores. Niquel e vanadio também foram detectados
em concentracdes consideraveis no CG-FCC, o que pode ser devido ao
processamento do petréleo. Nitrogénio e fosforo foram determinados em ambos os
residuos embora abaixo do limite de detecc¢éo, por isso os resultados ndo constam
da Tabela 5.1.

A andlise da Tabela 5.2 permite inferir que alguns elementos quimicos cuja
exposi¢ao representa risco para 0s seres vivos estao presentes nos dois residuos —
CG-FCC e GB — em concentra¢des abaixo do VMP, Valor Maximo Permitido na
Norma Brasileira (ABNT, 2004).

Tabela 5-2: Concentracgao de lixiviados (TCLP*) dos residuos CG-FCC e GB

Parametro Resultados
(mg/L) CG-FCC*! GB*? VMP*3

Arsénio Total 0,04 0,05 1,0

Bario Total 0,05 1,73 70,0
Cadmio Total < 0,004 < 0,004 0,5
Chumbo Total < 0,009 < 0,009 1,0
Cromo Total < 0,010 < 0,010 5,0
Fluoreto Total < 0,150 < 0,150 150
MercUrio Total < 0,001 < 0,001 0,1

Prata Total < 0,005 < 0,005 5
Selénio Total < 0,009 < 0,009 1,0

*Toxicity characteristic leaching procedure.
*ICatalisador gasto de FCC; *Glicerina bruta; **Valor Maximo Permitido na Norma Brasileira (ABNT,
2004).

Adicionalmente, independente do residuo estudado, etanos e etenos clorados,
cloroférmio, Benzeno, Benzo(a)pireno, Clorobenzeno, Aldrin, Endrin e varios outros
compostos organicos listados no Anexo F da Norma Brasileira 10.004 foram

detectados em concentracOes inferiores aos seus limites de quantificacdo nos
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extratos lixiviados. Em todos os casos, os limites de quantificacdo (Limite of

Quantification, LOQ) foram menores que 0,0015 mg/L.

Também foram encontrados glicerol (80%mg/Kg) e metanol (0,5%v/v) nas
amostras de GB, condizente com o0 processo de obtengdo industrial
(transesterificacdo com uso de metanol e 6leos vegetais, em meio alcalino). No
entanto, nenhum desses compostos foi detectado no FCC-CG, uma vez que nao

fazem parte do processamento de hidrocarbonetos do petroleo.

Assim, considerando o conjunto dos resultados das andlises quimicas, pode-se
classificar ambos os residuos como nao-perigosos e nao-inertes, de acordo com a
NBR 10.004 (2004).

5.2. IDENTIFICACAO DE OPORTUNIDADES/CARACTERISTICAS PARA
VALORACAO DOS RESIDUOS

Como observado na Tabela 5.1, existe uma abundancia de aluminio e silica no
CG-FCC. Assim, principalmente se for considerado que aluminossilicatos sé&o
frequentemente constituintes empregados para compor a matriz (suporte) do
catalisador de craqueamento comercial (CHEN et al.,, 2006, INNOCENZI et al.,
2015), a recuperacdo destes metais de CG-FCC teria importancia de ordem
econdmica e ambiental, ainda mais por conta do grande volume deste residuo que é
continuamente gerado pelas refinarias, além de contribuir nas medidas de

desenvolvimento sustentavel.

Outros metais de interesse - Ni (3,4 g/kg), Fe (3,2 g/kg) e V (1,9 g/kg) — foram
encontrados em concentragdes apreciaveis no CG-FCC (Tabela 5.1). E, no caso dos
elementos terras raras, o lantanio foi encontrado em concentracdes relativamente
elevadas, aproximadamente 18 g/kg, nas amostras do catalisador gasto. Outros
ETRs também foram detectados, como o neodimio e o cério, embora em
concentracbes bem menores (<0,6 g/kg), e os demais em concentracfes ainda mais
baixas, inferiores a 0,2 g/kg. Assim sendo, apenas a recuperacdo de La é

interessante do ponto de vista econdémico.

Os catalisadores de craqgueamento comercial s&o comumente impregnados

com TRs para melhorar o seu desempenho reacional (ALKAH, 2017). Por outro lado,
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a adicdo de TRs em catalisadores FCC resulta em aumento relevante nos custos de
refino devido ao seu valor nominal. Adicionalmente, tem-se que a producéo de TRs
envolve processos complexos e ambientalmente hostis, além deste recurso ser
escasso, haja vista o pequeno nimero de minas produtivas em todo o mundo (AMIN
et al., 2014; SILVA et al., 2014).

Neste cenario, a recuperacao de La foi o foco principal do presente trabalho,
levando em conta as varias possibilidades de aplicacéo industrial deste recurso, o
seu valor econdmico, a reduzida disponibilidade natural, a reducdo do impacto
ambiental causado pelo descarte de catalisadores gastos e, deste modo, seria
permitido promover a sustentabilidade ambiental e das refinarias. Nao obstante, o
CG-FCC apresenta outros metais de interesse industrial, como indicado na figura
5.1.

- La (150 US$/kg)
7
L
S 2
m
=
£ 15
£
Pl |
5 Ni (11 US5/kg)
o 05 V(9,7 US$/kg) Al (1,9 US$/kg)
Fe (0,3 US$/kg)
] 20 40 &0 a0 100 120 140

Concentragdo do Elemento no CG (g/kg)

Figura 5-1: Concentracao dos principais metais detectados no CG-FCC em funcao do lucro tedrico
com a recuperagao.

O CG-FCC apresentou uma distribuicdo de tamanho de particulas bastante
uniforme: <0,05mm: 18%; 0,05 mm a 0,125 mm: 75%; 0,125 mm a 0,25 mm: 7%.
Por se tratar de material de matriz de aluminossilicatos e objetivando buscar a
economia do processo de recuperacdo, se optou por ndao moer ou fazer qualquer

pré-tratamento do residuo. Submetido aos testes de recuperacédo de lantanideos.
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O alto conteudo de fonte de carbono sollvel em &agua (cerca de 80% de
glicerol) na GB, passivel de ser metabolizada por diferentes microrganismos, induziu
o alinhamento de estratégia para valorar o emprego da GB em processo
fermentativo com vista a obtencéo de bioproduto, a ser usado na lixiviagdo de metais
de CG-FCC. E, tal qual considerado para o emprego do catalisador gasto, entende-
se usar a glicerina derivada do biodiesel diretamente como principal constituinte do
meio de fermentacdo, sem qualquer tratamento prévio, de modo a reduzir 0os custos

globais da biomineracéo e, ainda, melhorar a sustentabilidade ambiental.

5.3. LIXIVIACAO QUIMICA DO CG-FCC: TESTES PRELIMINARES

Dentre os agentes quimicos testados, acido organico (acido citrico) e
inorganicos (acido cloridrico, &cido nitrico), base (hidréxido de sbdio) e sal (cloreto
de célcio), as solu¢cdes aquosas dos acidos promoveram maior eficiéncia de
extracdo de La a partir do CG-FCC (Tabela 5.3). Embora na abordagem
hidrometallrgica, os estudos de lixiviacdo de metais mostrem ser possivel a catalise
por acao de acidos ou bases (KINOSHITA et al., 2003; MARAFI, 2003; SILVA et al.,
2005; MARAFI; STANISLAUS, 2008).

Tabela 5-3: Lixiviagdo quimica para recuperacédo de La de CG-FCC (densidade de polpa 10 g/L, 30
°C e 1 h de tempo de contato)

Solucéo (1 mol/L) Recuperacédo de La (%)
Cloreto de célcio 0,4+0,1(b)
Hidréxido de sédio 0,1+0,1(a)
Acido cloridrico 11+1(c)
Acido nitrico 22 + 3 (d)
Acido citrico 27 + 2 (d)

Nota: Letras minUsculas diferentes, em italico e entre parénteses, indicam valores de médias

estatisticamente diferentes, em nivel de confianca de 95%.

O percentual de recuperagéo de La variou em funcdo do acido nas condigbes
operacionais de temperatura (30 °C) e tempo de contato (60 min.) ensaiadas. Dentre
os acidos inorganicos, acido nitrico permitiu dobrar a solubilizacdo de La
comparativamente ao &acido cloridrico. Nestes casos, a recuperacdo de La do
catalisador gasto provavelmente tem relacdo com a solubilizacdo do ETR via

formacao de sais de La solaveis em agua.
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Por outro lado, a extracdo de La de CG-FCC foi incrementada pelo emprego do
acido organico. O efeito do &cido citrico pode estar relacionado a combinacdo
sinérgica dos fatores dissolugdo (HASSANIEN et al.,, 2014; QU; LIAN, 2013) e
quelacdo (THOMPSON et al., 2018) do La pelos seus grupos carboxilicos.

A solucéo de cloreto de céalcio assim como a solucdo basica testada néo teve
acao satisfatéria na solubilizacdo do La do CG-FCC. Os baixos valores de La
recuperados pelo uso da solucdo da base ou do sal podem estar relacionados ao
baixo rendimento alcancado pelo emprego de processos de troca catibnica ou

solubilidade em meio alcalino.

A figura 5.2 apresenta os resultados de recuperacdo de La em funcdo da
temperatura de lixiviagdo comparativamente para as solu¢gbes aquosas dos &cidos
orgéanico e inorganicos. Pode ser verificado que o aumento da temperatura resultou
em melhora da eficiéncia de recuperacdo do La, independentemente do acido
testado (Figura 5.2A). Distintamente, a reducdo do tempo de contato de 60 para 30
min, quando as lixiviagdes foram realizadas a 50 °C, néo influenciou a recuperacao
do La pelos trés acidos (Figura 5.2B). Ja reducao do tempo de contato para 15 min
rendeu o decréscimo da lixiviacdo do La quando usados os acidos citrico e nitrico.
Entretanto, estatisticamente ndo houve significancia da recuperacdo percentual de
La pelo emprego do acido cloridrico em fungéo do tempo de contato, bem como nas
temperaturas de 30 °C e 50 °C, ainda que nestas condi¢Oes os resultados tenham
sido comumente inferiores aos obtidos com 0s outros acidos. Bons resultados para
lixiviacdo de La pelo HCI s6 foram alcancados em condicbes operacionais mais
drasticas (70 °C e 60 min.).
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Figura 5-2 A-B: Lixiviagdo quimica com emprego de diferentes solu¢des aquosas de acidos (solucéo
1mol/L) para recuperacdo de La de CG-FCC (densidade de polpa 10 g/L) [(A) Influéncia da
temperatura, em 60 min de tempo de contato e; (B) Influencia do tempo de contato, a 50°C. Letras
minUsculas diferentes em italico indicam valores de médias estatisticamente diferentes, num nivel de
confianca de 95%.

Os acidos sulfurico, cloridrico e nitrico foram testados por Innocenzi et al.
(2015) em processos multi-estagios. De acordo com dados apresentados por estes
autores, 89% do La e 82% do Ce foram lixiviados de CG-FCC pelo emprego de

acido sulfurico 2M, densidade de polpa 15% m /v por 3 h a 80°C.

Também Wenzel et al., (2016) testaram a lixiviagdo acida de amostras de
catalisador gasto de FCC empregando solu¢cdes concentradas de acido nitrico, acido
sulftrico e acido cloridrico. Ao contrario do presente estudo, os autores utilizaram

catalisador previamente submetido a aquecimento a 140 °C, por 48 h. Os autores
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reportaram rendimentos de dissolucéo elevado para ETR, cerca de 93% de lantanio
e 42% de cério, numa Unica etapa de lixiviagdo com HNOs (126 g/L), a 80°C,
densidade de polpa de aproximadamente 67% m/v, com solubilizacdo simultanea de

11% de aluminio.

Mais recentemente, Zhao et al. (2017) reportaram elevada eficiéncia de
lixiviacdo de terras raras de CG-FCC (99%) sob as seguintes condi¢des: 2 mol/L
HCI, densidade de polpa de 10%, 60°C por 2 h, tendo sido o catalisador
previamente submetido a torrefacdo a 750 °C por 2 h. Também, Wang et al. (2017)
reportaram que 91,0% de La, 92,2% de Ce foram extraidos de escoria da fabricagédo
de catalisadores de FCC, sob as seguintes condicBes Otimas de lixiviacdo: acido
cloridrico (9 mol/L), densidade de polpa 0,05 g / mL, lixiviacdo temperatura de

aproximadamente 20°C e tempo de lixiviagao 30 min.

Note que os excelentes resultados publicados foram obtidos com catalisadores
tratados termicamente, o que incrementa 0s custos globais do processo. Deste
modo, foi dada continuidade ao estudo com uso de CG-FCC, sem pré-tratamento, e
acido citrico, que dentre os agentes lixiviantes testados (Tabela 5.3; Figuras 5.2A e
B), em condicbes mais brandas, foi o que apresentou melhor desempenho. Assim,
considerando que o &cido citrico pode ser produzido por algumas espécies
microbianas a partir de diferentes matérias-primas, inclusive residuos industriais, 0
gue concorre para reducdo do custo global do processo fermentativo (FICKERS et
al., 2005; IMANDI et al., 2007), foi dado prosseguimento ao estudo, dando énfase
primeiramente a selecdo de linhagens de Y. lipolityca, nativas do Brasil, com

potencialidade de biossintese a partir de CG.

5.4. PROSPECCAO DE LINHAGEM DE Y. lipolityca PARA RECUPERACAO
DE La

O crescimento e a producédo de acido citrico foram avaliados para quatro
linhagens de Y. lipolytica, trés isolados brasileiros e uma de Cole¢édo de Culturas
Internacional, cultivados em meio constituido de CG, in natura, como fontes
principais de carbono e de energia. Todas as linhagens foram capazes de crescer as

custas de GB, atingindo a fase estacionaria antes de 48 h (como exemplificado na
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figura 4-2 com a IM-UFRJ 50678). E, portanto, ndo houve interferéncia das
impurezas da GB no metabolismo microbiano. No entanto, os mostos fermentados
apresentaram diferenciacdo quanto a recuperacao de La de CG-FCC (Tabela 5.4).
De acordo com a tabela, o meio fermentado pela linhagem isolada Y. lipolytica IM-

UFRJ 50678 proporcionou a maior recuperagao de La.

Tabela 5-4 Recuperacdo de lantanio em testes de biolixiviacdo quimica de CG-FCC de refinaria de
petréleo (densidade de polpa 1%, 30 + 1 ° C e, 1 h de contato).

Linhagem Recuperacéo de La (%)
IM-UFRJ 52301 2+1(a)
IM-UFRJ 52335 14 + 2 (b)
ATCC 18943 18+ 2 (c)
IM-UFRJ 50678 27 £ 3 (d)

Nota: Letras minusculas diferentes, em italico e entre parénteses, indicam valores de médias

estatisticamente diferentes, num nivel de confianca de 95%.

O aumento da temperatura de 30 para 50°C para a lixiviagdo do CG-FCC
usando o meio fermentado pela linhagem isolada Y. lipolytica IM-UFRJ 50678
promoveu o aumento da recuperacao do La de 53%. Portanto, foi alcancado valor
superior aos melhores resultados encontrados nos testes de lixiviacdo quimica
(Figura 5.2B). No entanto, o incremento da temperatura de biolixiviagdo para 60°C
nao promoveu mudanca estatisticamente significativa na biolixiviacdo, assim como
foi constatado nos testes de lixiviagdo quimica com solucdo aquosa de acido citrico
(Fig5.2A). Cabe ainda destacar que na condi¢cdo de densidade de polpa 1%, 50 = 1
°C e, 1 h de contato, foram determinadas extracbes de Nd e de Ce de
aproximadamente 99% (98,7 e 99,2, respectivamente).

Hewedyet al. (2013) reportaram para isolado de Streptomyces fungicidicus
YHO4 cultivado em caldo nutriente, ter sido alcancado percentual de biolixiviagdo de
TRs de 38% a partir de amostras de solo (peneirado a < 2mm ) coletadas em Wadi
Abu Thor, sudoeste da Sinai, Egito.

Hassanien et al. (2014) observaram ser uma linhagem de Aspergillus ficuum e
outra de Pseudomonas aeruginosa candidatas potenciais para a geragdo de varios
acidos organicos com potencial para biolixiviagdo de alguns elementos de terras
raras de monazita egipcia. Para o cultivo do fungo filamentoso e da bactéria foram
empregados meios complexos, Czapek's-Dox modificado e caldo nutriente,
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respectivamente, ambos de alto custo. O melhor resultado de recuperacdo de La
(66%) foi obtido por biolixiviagdo direta por A. ficcum, ou seja, pelo cultivo do fungo
filamentoso no meio contendo monazita (densidade de polpa de 1%) por 10 dias. A
recuperagdo de La pela linhagem P. aeruginosa, nas mesmas condigdes
operacionais, foi menor, 53%, em 8 dias. No meio fermentado pelo fungo filamentoso
foram detectados os &cidos oxalico (1,4 g/L) e citrico (14,3 g/L); jA a bactéria
produziu apenas 6,2 g/L de acido 2-cetogluconico. A esses acidos foi atribuido,
pelos autores, a lixiviacdo do La do mineral estudado.

Ainda em 2014, Amin et al., reportaram que linhagens de A. niger e A. flavus
foram as mais eficientes para recuperacdo de La de xisto carbonaceo coletado na
peninsula do Sinai, Egito. Esses autores determinaram rendimento maximo de
extracdo do La de 86%, em 7 dias de biolixiviagao direta por A. niger, cultivado em
meio liqguido Dox (caro), a 30°C e densidade de polpa de 1%. Com A. flavus, a
extracdo maxima foi de 60% de La, nas mesmas condi¢cdes experimentais. Segundo
0s autores, ambos fungos filamentosos foram capazes de produzir acidos citrico e
oxalico, 23,35 e 10,10 mg/L e 10,19 mg/L e 4,44 mg/L, respectivamente em 7 dias
de processo. Analogamente a Hassinien et al. (2014), Amin et al. (2014) também
relacionaram a esses acidos a capacidade de lixiviacdo do La do sélido estudado.

Reed et al. (2016) alcancaram valor maximo de lixiviagdo de TRs de
catalisador gasto de FCC de 49% e 0,59 de densidade de polpa, usando meio
fermentado por cultura de Gluconobacter oxydans livre de células, com recuperacéo

preferencial de lantanio.

Mais recentemente, Thompson et al. (2018), obtiveram eficiéncia de
recuperacdo de TRs (majoritariamente La) de até 56% pelo cultivo de linhagem de
Gluconobacter oxydans NRRL B58 em meio Pikovskaya fosfato enriquecido com 10
g/L de triptona e 40 g/L de glicose, em biorreator com agitacdo mecénica, por 2 dias.
Os ensaios de biolixiviacdo de La foram executados em tubos cbnicos com
capacidade de 50 mL, a 30 °C e densidade de polpa de 1,5%, por 24 h empregando

0 meio fermentado isento de células.

Portanto, comparativamente as publicagbes relatadas, o meio constituido de
GB apés fermentacdo por Y. lipolytica IM-UFRJ 50678 possui potencial para
emprego como solucao lixiviante para recuperacéo direta de La a partir de CG-FCC,

em condi¢cdes brandas.



76

As fotomicrografias de MEV do catalisador gasto original apresenta superficie
de aspecto granuloso e particulado corroborando as andlises granulométricas
(Figuras 5.3A-B). Apo0s biolixiviacao, pode-se observar um aspecto mais liso devido
a remocdo dos lantanideos, de outros constituintes e das impurezas. A analise
elementar da superficie do material indica ser a concentracdo de oxigénio no
catalisador gasto submetido a biolixiviagdo um pouco maior (61%) do que na
amostra original (56 %). Também, houve deteccdo de nitrogénio, 12%, nas
superficies de amostras submetidas ao biotratamento, apesar de ndo ter sido
observado na amostra original. Provavelmente, isto se deveu a adesdao de

metabalitos excretados pela levedura ou de debris celulares.

Figura 5-3: Microscopias eletrdnicas de varredura (aumento de 1700 x) das amostras de catalisador
gasto de FCC. (A) gasto e previamente a biolixiviagdo e (B) gasto e apos a biolixiviagao.
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Em suma, a recuperacao de La de catalisador gasto de FCC, por biolixiviacdo
indireta (ou seja, em duas etapas), pelo emprego de meio fermentado por Y.
lipolytica IM-UFRJ 50678 a partir de GB se mostra uma estratégia promissora.
Dessa forma, foram desenhados os experimentos subsequentes a fim de otimizar a

recuperacéo do elemento terra rara.

5.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 2* - SELECAO DE VARIAVEIS

A discussédo a seguir enfoca o planejamento fatorial e os efeitos de quatro
variaveis de entrada na biorrecuperacéo de La de CG-FCC. A Tabela 5.5 resume 0s
resultados experimentais de biorrecuperacdo do La (%) para as variaveis
dependentes, a saber, X;= densidade da polpa (1 e 10% m/m); X> = temperatura (30
e 50° C); X3 = tempo de contato (1 e 3 h); e X4 = concentragdo inicial de GB nos
meios (56 g/L e 100 g/L).

Tabela 5-5: Matriz de planejamento experimental fatorial completo 24

Teste X1 X2 X3 X4 Y (%)
1 -1 -1 -1 -1 30,0
2 +1 -1 -1 -1 17,9
3 -1 +1 -1 -1 53,1
4 +1 +1 -1 -1 17,2
5 -1 -1 +1 -1 28,3
6 +1 -1 +1 -1 16,1
7 -1 +1 +1 -1 24,3
8 +1 +1 +1 -1 32,5
9 -1 -1 -1 +1 23,5
10 +1 -1 -1 +1 14,9
11 -1 +1 -1 +1 30,2
12 +1 +1 -1 +1 15,4
13 -1 -1 +1 +1 25,7
14 +1 -1 +1 +1 34,3
15 -1 +1 +1 +1 38,9
16 +1 +1 +1 +1 24,2

X1= densidade da polpa (1 e 10% m/m); X2 = temperatura (30 e 50° C); X3 = tempo de contato (1 e 3
h); e X4 = concentracdo inicial de GB nos meios (56 g/L e 100 g/L).

A analise da tabela denota uma variacdo consideravel da biorrecuperacéao de
La em fungdo das condicdes do processo avaliadas. Neste caso, os dados
experimentais foram analisados utilizando métodos estatisticos apropriados ao

planejamento experimental, e o comportamento da biorrecuperacao foi modelado de
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acordo com uma equacao polinomial. A andlise de regressdo mdultipla dos dados
experimentais resultou no seguinte modelo empirico (Eq. 5.1):

Y = 26,66 - 10,18X1 + 5,63X2 + 2,76X3 - 1,54X4 - 4,13X1X2 + 7,65X1X3 + 2,84X1X4 -
1,71X2X3 - 3,05X2X4 + 7,03 X3X4

OndeY é a biorrecuperacdo de La (%); e X1, Xo, X3 e X4 sd@o as variaveis

previamente definidas.

O modelo empirico foi validado por meio da analise de variancia (ANOVA) e do
Grafico de Pareto, construido para auxiliar na avaliacdo dos dados (Figura 5.4). As
medidas de correlacdo para testar a adequacao do ajuste foram feitas usando o
coeficiente de correlagdo multipla, R, e o coeficiente de determinagdo, R?. O fato de
o valor de R (0,9413) para o modelo estatistico estar proximo de 1 indica um alto
grau de correlacdo entre os valores observados e preditos. O valor do coeficiente de
determinacdo, R? (0,8862), sugere que o modelo ndo consegue explicar apenas
cerca de 11% das variacOes totais. Ap6s a modelagem, os valores previstos e
residuais foram calculados e plotados. Os valores predito (Y) séo calculados a partir
da Eg. 5.1, enquanto os residuos brutos (Z) s@o calculados como os valores
observados menos o valor predito. Residuos brutos foram encontrados dispersos da
linha Z = 0, (Figura 5.5) corroborando a adequacdo do modelo sugerido pelos
valores de R e R2 Os valores apresentados no grafico de pareto indicam que a

densidade de polpa, X1, é o fator mais significativo para a biomineragéo de La.

A densidade da polpa é frequentemente reconhecida como um parametro
relevante na lixiviagdo quimica e microbiolégica de metais. Além disso, elevados
valores de densidade da polpa afeta fortemente a friccdo entre as particulas, além
de influenciar diretamente a transferéncia de massa e os fenbmenos superficiais

para a recuperacdo de metais (MISHA et al., 2007).
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X1, Densidade de polpa -3.46481%

Xz, Temperatura 08644

1.937971

X1* X3

X3* X4

X1 * Xz

Xo* X4

1.239918

X1* Xy

X3, Tempo de contato

X4, Glicerina bruta

Xo* Xg

p=.05
Efeito padronizado estimado (valor absoluto)

Figura 5-4: Gréfico de Pareto do planejamento experimental realizado.
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Figura 5-5: Residuos brutos da biorrecuperacéo de La em fung&o dos valores previstos da
recuperacao.

Tem-se ainda que os dados apresentados na Figura 5.4 mostram que, além da
densidade de polpa, h4 tdo somente uma ligeira significancia associada a
temperatura (X2). Porém, a biorrecuperacdo ndo foi estatisticamente influenciada
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pela variagdo do tempo de contato de 1 até 3 h. Verificou-se também que a atividade
do agente lixiviante na biomineracdo de La tem pouca relevancia no que diz respeito

a dependéncia da concentracéo inicial de GB (56 e 100 g/L) no meio mineral.

A Figura 5.6 A-C apoia uma melhor explanagédo acerca da influéncia da
densidade de polpa, da temperatura, do tempo de contato e da concentracdo de GB

no cultivo da levedura em meio mineral sobre a biorecuperacao de La (%).



81

X,, Temperatura (°C)

X3, Tempo de contato (h)

109

100

X,, Glicerina bruta (mg/L)

X, Densidade de Polpa (%)

Figura 5-6: Curvas de contorno da biomineracéo de La (%) como fun¢éo de: A) temperatura, B) tempo
de contato, C) cultivo da levedura em meio mineral suplementado com GB, nas diferentes densidades
de polpa estudadas.
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Conclui-se que apesar da GB ter baixa influéncia na biorrecuperagao avaliada
isoladamente, a mesma, quando interage com a densidade de polpa, tem influéncia

relevante, conforme observado na curva de contorno 5.6 C.

Os resultados apresentados na figura 5.6, corroboram os relatos de Kim et al.,
(2009), que também apontam a densidade da polpa como parametro relevante na
determinacao da eficiéncia de lixiviacdo. Os autores estudaram a recuperacao de Ni,
V e Mo de catalisadores de refino de petrdleo usados, submetidos a tratamento
quimico prévio (por extragdo com solvente organico) e peneiramento para obtencao
de particulas menores que 108 microns. Esses autores empregaram meios minerais
enriquecidos com S° (10 g/L), fermentados por linhagens de Acidithiobacillus
thiooxidans (Parker CRC, Australia), a 32 °C. Para este propésito, os estudos de
lixiviagdo foram realizados variando a densidade de polpa de 5 a 50%, utilizando
solucdo isenta de células, obtida a partir do quinto dia de cultivo da bactéria. Os
autores observaram que a eficiéncia da lixiviacdo de Ni e V foi muito promissora,
variando de 85 a 95%, estando associada as menores densidades de polpa
ensaiadas. Comparativamente, a recuperacao de Mo foi muito menor variando de 20
a 30% para a mesma faixa de densidade de polpa. Vale ressaltar que em um
conjunto de experimentos empregando 10% de densidade de polpa, os autores
encontraram maios remocado de Mo, em torno de 40%. Os autores relacionaram as
diferencas no comportamento de remocdo dos elementos as espécies quimicas
presentes no catalisador: V na forma de 6xido (V4Og), Ni na forma de sulfeto (Nis-
XS2), enquanto Mo ambos em oxido (MoO3s) e formas de sulfeto (M03S4). Como o V
estava na forma de 6xido, a cinética de lixiviacdo dependeria, portanto, da acidez do
lixiviado. O pH da solucéo lixiviante, mesmo para a maior densidade da polpa (50%),
variou de 2,0 a 3,0, indicando disponibilidade suficiente de acido. A diminuicdo na
lixiviagcdo de Mo com o aumento da densidade da polpa pode ser devida a natureza
refrataria ou a camada de enxofre que pode se formar sobre a superficie do sélido,
ou ainda, a diminui¢do na dissolu¢cdo dos componentes da superficie ou por fim uma

combinacéo de todos.

Tripathi et al. (2012) realizaram testes de lixiviagdo de ouro a partir de placas
de circuito impresso (PCBs). Para tanto, 15 g de PCBs foram dispostos em béqueres
de 500 mL contendo 250 mL de tiossulfato de amonio 0,1 M ou sulfato de cobre 40

mM, e densidade de polpa na faixa de 10 a 60 g/L. Observaram que a menor
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densidade de polpa propiciou a maior cobertura do ouro pela solugdo, enquanto no
maior percentual de recuperacdo a densidade da polpa diminuiu. A lixiviagao
maxima foi de cerca de 57% de ouro sob condi¢des de lixiviacao, sulfato de cobre 40
mM, tiossulfato de aménio 0,1 M, pH 10-10,5, temperatura 25°C, 250 rpm e tempo
de 8 h e densidade de polpa de 10 g/L. A menor densidade de polpa mostrou-se
fortemente benéfica na recuperacdo de ouro, devido a disponibilidade de maior
guantidade de reagente por unidade de massa de pastilhas de PCB do que a de
maior lixiviacdo de densidade de polpa, corroborando os achados de Navarro et al.
(2002).

5.6. OTIMIZACAO DA BIORRECUPERACAO DE La

Com o objetivo de maximizar a biorrecuperacdo de La (%), foram realizados
experimentos considerando os resultados prévios do delineamento experimental e,
agora, empregando diferentes valores de densidade de polpa (Tabela 5.6). Os testes
de validacdo subsequentes sao justificados em condi¢cdes de menor densidade de

polpa e temperatura de 50°C.

Tabela 5-6- Biolixiviacdo de La do catalisador gasto com FCC (a 50° C; tempo de contato de 45, 30
ou 15 min).

Biorrecuperacao de La%

45 min 30 min 15 min

Densidade de polpa (%)

1,0 51+2 41+ 1 331
0,8 53 £3 40+ 3 301
0,6 64 +£3 41 +2 31+1
0,4 92+ 2 44+ 2 29+ 2
0,2 89+ 3 24+ 1 22+ 2
0,1 89+ 3 32+ 1 22+ 2

A analise da tabela 5.6 permite verificar a condicdo otimizada para a
recuperacdo de La como: densidade de polpa de 0,4%, tempo de contato de 45 min
e temperatura de 50° C. Os resultados agora relatados corroboram as alegacdes de

gue menores densidades de polpa, em geral, proporcionam melhora na area de
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interface entre solucédo de lixiviacao e solidos (TRIPATHI et al., 2012; ASTUTI et al.,
2015). Os resultados ora apresentados foram considerados promissores por serem
maiores do que alguns relatados recentemente na literatura e foram realizados em
condicbes favoraveis ao meio ambiente e para ter um processo de baixo custo
(HASSANIEN et al., 2014; THOMPSON et al., 2018). Também é importante ressaltar
que estudos para reducao do tempo do processo e das condi¢cdes de temperaturas
amenas foram motivados pela necessidade de desenvolvimento de um processo de
baixo custo e ambientalmente amigavel, que favorece a subsequente ampliacado de
escala. E bem sabido que o tempo gasto por um processo é um fator chave que
determina o custo total da producéo (tempo de trabalho, energia, etc), especialmente
para um processo em escala industrial. Assim, procuramos reduzir o tempo de

processamento e aumentar a recuperacéo de TRs.

Para entender o mecanismo de recuperacdo de TRs, 0 crescimento de
levedura foi monitorado (Figura 5.7). Em primeiro lugar, pode-se notar que a
linhagem da levedura cresceu as custas de GB como principal fonte de carbono e a
fase estacionéria para a producao de biomassa comecgou ap6s 18h do processo. Em
seguida, ao longo da fermentacdo o pH diminuiu e menor valor observado foi de pH
3,5 em 48h de bioprocessos. A linhagem Y. lipolytica estudada foi capaz de produzir
alta concentracao (as 48h) de processo: acidos citrico e oxalico (> 20 g/L). Pode-se
notar também que a técnica HPLC-DAD-MS nos permitiu detectar uma ampla gama
de &cidos organicos no meio fermentado pela linhagem Y. lipolityca IM-UFRJ 50678
(Tabela 5.7), incluindo os isocitricos, a-cetoglutaricos, glutamicos, succinicos e
pirdvico (FICKERS et al.,, 2005; GONCALVES et al.,, 2014). Os resultados do
conteudo de acidos organicos provavelmente justifica os resultados de recuperacao
do TRs da FCC-GB e, corrobora nossos estudos anteriores sobre biolixiviacdo de
metais de valor do catalisador gasto em hidroprocessamento (FERREIRAet al.,
2015; FERREIRA et al., 2017).
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Figura 5-7: Valoracao da glicerina derivada do biodiesel (80% glicerol) como fonte de carbono para a
producéo de solu¢des de lixiviacdo pela cultura de Y. lipolityca IM-UFRJ 50678: A) pH e biomassa e,
B) acido oxalico, &cido citrico, tensdo superficial e glicerol.

Dado que a solucdo de lixiviagdo microbiana apresentou pH inferior a 3,9, as
espécies protonadas de La®* sdo favorecidas termodicamente (Figura 5.8), sendo
assim, os mecanismos preponderantes na recuperacdo do La provavelmente sao

ataque, complexacéo e quelacao de protons (JHA et al., 2016; WANG et al., 2017).
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Tabela 5-7: Detecgdo de &cidos organicos durante cultivo de Y. lipolityca IM-UFRJ 50678
empregando glicerina bruta como fonte de carbono.

Tempo de cultivo

Acido 6h 12h 18h 24h 48h
Glutamico + + + + +
Malico + + + + +
a-cetoglutarico + + + + +
Piravico - + + + "
Isocitrico - + + + +
Succinico - + + + +
Oxalaceético - - - + +
15 T T 1 1 1 I I 1
A+
20} ce e
Ce Ce |
1l5 B -
. Ce
1.0} L . i
- Al T H,
=050 " Ce™ | [, AI(OH), i
La” La” [a(OH)
0.0 ' i
o ” ) CeOH™
0.5+ Lo e _ i
GE
'1.{] 1 - '_ 1 1 1 1 1 1
1 2 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 5-8: Diagrama Eh e pH para o sistema La-Ce-Al-H20
Adaptado de: Wang et al., 2017.

Também é importante destacar que nos estudos de literatura séo descritos que

linhagens de Y. lipolitica é capaz de produzir ampla gama de metabolitos como
despesas de glicerol cru (WEST et al., 2012; ABAD e TURON, 2012;.YANG et al.,

2017). No entanto, a cultura da levedura estudada n&o foi capaz de promover a

reducdo da tensdo superficial do meio (Fig. 5.7). Portanto, ndo encontramos

evidéncias da producdo de compostos surfactantes sobre o papel das moléculas

biotensoativas no processo de lixiviagao de TRs.
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Os compostos de origem microbiana que exibem propriedades surfactantes,
isto €, diminuem a tensédo superficial e possuem alta capacidade emulsificante, séo
denominados biossurfactantes e consistem em subprodutos metabdlicos de
bactérias, fungos filamentosos e leveduras. A eficacia do mesmo é determinada pela

sua habilidade em reduzir as tensdes superficiais.

Segundo Georgiou et al., (1992) a maioria dos biossurfactantes produzidos por
via fermentativa possuem a capacidade de reduzir a tensédo superficial a valores
inferiores a 30mN/m. O menor resultado de tensao superficial obtido nesse trabalho
foi 49,1, mostrando assim que nao houve queda na tensdo superficial e

consequentemente ndo ha presenca de biossurfactantes.

Os motivos pelos quais 0s microrganismos produzem esses compostos ainda
sdo totalmente desconhecidos. O que se sabe é que em muitos casos, 0S
biossurfactantes apresentam func¢des fisiolégicas como emulsificacdo, solubilizacédo
e transporte intracelular de compostos insollveis em meio aquoso, liberacdo celular
em biofilmes, atividade microbiana e quorumsensing (NITSCHKE; PASTORE, 2002).

Nossos resultados ndo corroboram Rufino et al., 2011; Fontes et al., (2012),
Souza et al., (2012). Esses grupos de pesquisa relataram que biossurfactantes
podem ser sintetizados a partir de substratos sollUveis ou insolUveis em agua, por
linhagens de Y. lipolityca. Os biossurfactantes, também chamados de surfactantes
microbioldgicos, sdo substancias anfipaticas que possuem a propriedade de reduzir
a tensdo superficial e podem apresentar outras propriedades industriais
interessantes, como a remocdo de metais de efluentes e residuos industriais
(RUFINO, 2011, FRANZETTI et al., 2014). Assim, neste caso particular, o processo
de lixiviacdo de TRs ndo foi relacionado a presenca de biossurfactante em solucao

liquida.

Nossos resultados também séo consistentes com os relatados por Astuti et al.,
(2015), que estudaram o efeito da densidade da polpa na lixiviagdo de minério de
saprolita, da Indonésia, por solucbes de &acido citrico. Embora esses autores
lidassem com solidos diferentes, eles conduziram seus experimentos sob condi¢des
de reacao similares as apresentadas agora: lixiviagdo a temperaturas de 30, 40 e
60°C; &cido citrico diluido; 200 rpm, em frascos agitados com capacidade de 300 mL
de solucéo; densidades de polpa de 5, 10, 20 e 30% (m/v); e minério com tamanhos
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de particula <75, 75-150, 212-355 e 355-850 microns. Primeiro, 0s autores relataram
um efeito positivo do aumento da concentracdo de &cido citrico na recuperacao de
niquel (40°C, 5% p / v densidade de polpa, <75 microns de tamanho de particula a
200 rpm.

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM-EDX),
Figura 5.9A-B, mostram as morfologias da superficie do catalisador gasto com FCC.
A superficie do catalisador gasto, que nao foi submetido a biolixiviacdo (Figura5.9A),
apresentou uma quantidade substancial de depdsitos, mas foi menos ondulado e
tem um notavel processo de descamacao e quebra (Fig. 5.9B) apds a biolixiviacdo
devido a remocao de lantanideos. Uma analise elementar (SEM-EDX) da superficie
do catalisador gasto do FCC que foi submetido a biolixiviagdo mostrou um aumento
na concentracdo de oxigénio (de 56% para 64%), bem como a presenca de
nitrogénio (0 a 15%), possivelmente devido a aderéncia de metabdlitos excretados
por leveduras ou restos celulares. E importante ressaltar que a lixiviacdo de Al e Si
foi encontrada em quantidade diminuida. Assim, a biolixiviacdo ndo foi para os

compostos da matriz hospedeira de lixiviagdo FCC-CG.



C(‘)‘_V Spot Magn  Det
110.0 I;V 42 800x SE

X800  20pm LCME-UFSC

Figura 5-9: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (ampliacéo de 800 X) do catalisador
gasto da FCC. (A) antes da biolixiviagdo e (B) ap6s a biolixiviacéo.
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6. CONCLUSAO

Ferramentas de planejamento de experimentos foram exitosamente
empregadas para estudar os efeitos das condicbes do processo em metais valiosos
(TRs) do FCC-CG durante testes de biolixiviacdo indireta, empregando frascos
agitados. As variaveis estudadas foram: densidade da polpa (1 e 10% m/m);
temperatura da biolixiviagdo (30 e 50 ° C); tempo de contato (1 e 3h) e,
concentragéo inicial de GB nos cultivos microbianas (56 g/L e 100 g/ L). O
procedimento de selecdo de varidveis (2) mostrou que a densidade de polpa
influenciou a recuperacédo de La (%), enquanto o tempo de biolixiviagdo e contato
teve um leve efeito (efeito secundario) na biorrecuperacdo de La. Assim, pode-se
concluir que a ferramenta de planejamento experimental levou a um aumento na

recuperacdo do La de 27 para 51%, apés 1 h de lixiviacdo a 50 ° C.

Testes subsequentes de biomineracdo executados usando densidade de polpa
de 0,4% (m/m), 45 minutos a 50 ° C, levaram a um aumento nas recuperacgdes de
La, a valores acima de 90%. Assim, é relatado pela primeira vez que a glicerina
bruta (a ser descartada como residuo industrial) foi reutilizada com sucesso como
carbono primario substituto na producdo de metabdlitos de valor agregado (acidos
organicos) por uma linhagem de Y. lipolytica IM UFRJ 50678, ao passo que também
foi biorecuperado até 90% de La, 99% de ce e Nd de catalisador gasto de FCC, sem

qualquer tratamento prévio.

As condi¢cbes de conducéo do bioprocesso foram consideradas promissoras e
de baixo custo para recuperacdo de lantanideos. Logo, trata-se de uma rota de
valorizagdo de ambos residuos industriais estudados, podendo contribuir
positivamente para a melhoria da sustentabilidade ambiental e reducédo dos custos

globais dos processos do refino de petréleo e da producéo de biodiesel.

6.1. SUGESTOES

e Modelar o crescimento microbiano
e Consumo de Substratos e produtos

e Reuso da lixivia na matriz nova de Catalisador
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