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ABSTRACT

Among the several effluents generated in the industry of petroleum, we find production
waters, complex mixtures of organic and inorganic materials suspended and dissolved.
Among these components there are heavy metals, whose concentration in these effluents can
exceed the limits allowed by environmental legislation in vigor, constituting a serious
environmental problem. There is a need to develop technologies that can remove toxic heavy
metal ions found in wastewaters. Uptake of heavy metal ions by fungal microorganisms is
used in a variety of industrial fermentation process that could serve as an economica and
constant supply source of biomass for the removal of meta ions. Therefore, a fungal biomass
can serve as an economical means for removal/ recovery of metal ions from agueous solutions.
Experiments of heavy metal sorption using the fungus Aspergillus niger to remove metal
cadmium were carried out to investigate the factors influencing and optimizing the heavy
metal biosorption.. Through the batch isotherm study, the effect of the pH, time, amount of
biomass and heavy metal concentration in the rate of metallic biosorption was examined. The
experimental design was carried out to determine the optimum values of the studied variables.
A protocol for the regeneration of the biomass was also developed with the objective of
determining the capacity of the regenerated biomass in the biosorption of the metal in
solution. This research showed that with an adequate value of pH, time, amount of biomass
and heavy metal concentration the fungal biosorption had a potential to be used in the removal
of heavy metal ions from oil industry wastewaters.
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NOMENCLATURA

A-pH

ARG — Campo de Agulha

b — constante do modelo de Langmuir (L/mg)

B — concentracdo inicial de cadmio (mg/L)

B — sitio adsortivo na fase solida

BC — complexo sitio adsortivo-ion

BSW — porcentagem volumeétrica de &gua e sedimentos em uma emulsdo &gualdleo.
C — quantidade de biomassa (Q)

C — concentragdo do ion na fase liquida (mg/L)

Ce — concentracdo de equilibrio (mg/L)

C; - concentracdo inicial do ion metaico (mg/L)

Cs - concentragdo fina do ion metdlico (mg/L)
CAM — Campo de Canto do Amaro.

CONAMA — Conselho Naciona do Meio Ambiente
D — tempo de contato entre as fases (minutos)

df — graus de liberdade

E — eficiéncia de biosorcéo (%)

EAA - espectrofotdmetro de absorcéo atdbmica

EC — estacdo coletora.

EPA — Environmental Protection Agency (USEPA)
ET — Campo de Estreito.

ETE — estacéo de tratamento de efluentes.

ETO — estacéo de tratamento de 6leo.

F — paréametro estatistico

FEEMA — Fundag&o Estadual de Engenharia do Meio Ambiente
FP — Campo de Fazenda Pocinhos.

GMR — Campo de Guamaré.

K — constante cinética de biosorcdo (min'?)

K — constante do modelo de Freundlich

K ags — constante de equilibrio (mg/L)

m— massa do biosorvente na mistura reaciona (g)
mMQgEV — miligramas endovenoso



ME — média quadréatica

MS — média quadrética

[M]o — concentracdo inicial do metal (mg/L)

n— constante de equilibrio adimensional do modelo de freundlich
NIPDWR — National interim Primary Drinking Water Regulations
p — parametro estatistico

g — massa de soluto adsorvida sobre a superficie do biosorvente por unidade de massa do
biosorvente (mg/g)

ge — capacidade de biosorcéo de equilibrio (mg/g)

Om — capacidade maxima de sor¢do correspondente a uma completa cobertura monocamada
(mg/g)

gt — quantidade de cadmio biosorvida em um tempo t (mg/g)

R? — coeficiente de correlacéo

SAO — separador agualéleo

SAB - sabouraud dextrose agar

SS — soma quadrética

t — tempo (min)

UPGN — unidade de processamento de gas natural.

V - volume da mistura reacional (L)

VMP — valor maximo permissivel

Y — variavel resposta
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INTRODUCAO GERAL




| —INTRODUCAO GERAL

O aumento da conscientizac8o dos efeitos nocivos provocados pela liberacdo de metais
toxicos no meio ambiente aiado a implantagdo de leis ambientais mais severas, tornou o
gerenciamento ambiental uma questdo fundamental para as industrias de petroleo e outras
industrias. Este gerenciamento ambiental envolve vérios fatores relacionados ao processo, tais
como: técnicas de producdo, matérias-primas utilizadas, formas de tratamento dos efluentes,

fontes de energia e conservagéo das mesmas.

A defesa do meio ambiente comegou praticamente pelas aguas residuais. Até pouco
tempo, os residuos liquidos, gerados por processos industriais, eram langados em rios e corpos
d’ agua sem muita preocupacdo com um tratamento adequado visando a reducdo de sua carga

poluidora

O acelerado desenvolvimento tecnoldgico e industrial conduziu a comunidade cientifica
a procura de novas técnicas de prevencdo e controle da poluicdo, tentando oferecer, ou
recuperar, a0 homem a possibilidade de uso de muitos recursos naturais. No Brasil, o déficit
de tratamento de efluentes e, consequientemente, 0 impacto sobre 0 meio ambiente, a salide e a
gualidade de vida da populacdo, ndo deixa dlvidas quanto a necessidade de pesguisar e
aplicar técnicas de baixo custo na implantacdo e operacdo de tratamentos de residuos liquidos

e solidos.

Entre os diversos efluentes gerados na industria de petréleo, encontram-se as aguas de
producdo, que sd0 misturas complexas de materiais organicos e inorganicos, suspensos e
dissolvidos, cuja composicdo varia com o tempo de explotacdo do reservatorio a qual
pertence. Dentre destes componentes encontra-se 0s metais pesados, cuja concentracéo nestes
efluentes pode exceder os limites permissiveis pela legisacdo em vigor, constituindo-se em
um grave problema ambiental (Ministerio de Salud, 1983 e 1984).

Diferentemente das espécies poluidoras organicas, que em muitos casos podem ser
degradadas, as espécies metdlicas liberadas no ambiente tendem a persistir indefinidamente,
acumulando-se por toda a cadeia alimentar, colocando em risco a vida de animais e do

homem.



No tratamento das aguas de producdo, as técnicas fisico-quimicas convenciorais, que
incluem precipitacdo — filtraco, troca ibnica, osmose reversa, oxidagdo — reducdo,
recuperacaéo eletroquimica, separacdo por membrana e outras técnicas para a remogao de
metais pesados sdo pouco efetivas e de baixa competitividade econbmica, dada a
complexidade da matriz e dos grandes volumes que devem ser tratados (Hansen e Davies,
1994).

O desenvolvimento de métodos aternativos de tratamento de adguas de producdo, que
aliem indices cada vez menores de substancias toxicas e baixo custo, € de extrema

importancia.

Certos tipos de biomassa microbiana podem reter relativamente grandes quantidades de

ions metdlicos por sor¢do passiva e/ou complexacdo. Este fenbmeno € conhecido por
BIOSORCAO.

Bactérias, fungos e algas podem remover metais pesados e compostos radioativos de
solugdes aquosas (Brierley, 1990; Volesky, 1994). Biosor¢cdo por fungos € uma opgdo para o
tratamento de efluentes carregados com ions metdlicos toxicos (Kapoor e Viraraghavan, 1995;
Volesky e Holan, 1995). Estes microorganismos podem acumular metais metabdlicos e néo
metabdlicos por precipitagdo ou pela ligagdo dos componentes presentes na parede celular ou
na membrana celular, como carboxila, hidroxila, fosfatos e outros ligantes negativos presentes
na parede celular. Materiais intracelulares que podem ser liberados depois de tratamentos
fisico ou quimico, podem também ligar ions metalicos. Tratamento da biomassa com NaOH e

outros reagentes alcalinos elevam a capacidade de Biosor¢do metdlica

Um aspecto importante da biosorcdo € que ela pode ocorrer mesmo com células
metabolicamente inativas. Isto pode ser considerado uma grande vantagem, pois facilita a
recuperacdo do metal e possibilita a reutilizacdo do material biosorvente. Neste sentido, varias
pesquisas vém sendo redlizadas com o objetivo de selecionar materiais biosorventes

facilmente disponiveis e abundantes.

O potencial industrial da biosorcéo depende de muitos fatores, tais como capacidade de
biosorcédo, eficiéncia e seletividade, facilidade de recuperacdo do meta e equivaléncia com
processos tradicionais em desempenho, economia, imunidade a interferéncias de outros



compostos do efluente ou condigdes de operacdo. Deve-se enfatizar, no entanto, que a
biosor¢cdo ndo necessariamente substitui metodologias existentes, mas pode atuar como um

sistema de “ polimento” a processos que ndo sdo completamente eficientes.

No trabalho para a dissertacdo de mestrado que estou realizando no PPGEQ — DEQ —
UFRN com bolsa concedida pelo Programa de Recursos Humanos da ANP para o setor de
Petrleo e Gés PRH — ANPIMME/MCT — Editd de chamada n’ 01/99, buscaremos
alternativas para a remocdo de metais pesados das correntes de producéo. Esta aplicacéo €
uma inovagdo biotecnoldgica e uma excelente ferramenta para ser utilizada nas formas
provaveis de disposicdo final das &guas de producdo: lancamento em superficie, reinjecéo,

irrigacdo e abastecimento doméstico apds tratamento simplificado.

Para uma melhor compreensdo dividiu-se este trabalho em capitulos. Esta introducéo
correspondente ao Capitulo |I. O Capitulo Il abrange a revisdo da literatura, compreendendo
t'picos tedricos e resultados obtidos por outros autores com relacdo aos metais pesados,

processo de biosor¢éo e a metodologia dos planos de experiéncias.

No Capitulo 111 descreve-se a metodologia experimental aplicada para o cultivo do
Aspergillus niger, caracterizagdo fisico-quimica da agua de producéo, ensaios de biosorcéo
em batelada para a determinacéo das condigdes 6timas para o tratamento da solucéo sintética
de cadmio, regeneracdo da biomassa e testes de biosor¢do com metais pesados presentes na

&gua de producéo.

Os resultados obtidos experimentalmente séo apresentados e discutidos no Capitulo 1V
e serviram como base para as conclusdes descritas no Capitulo V. Como este foi 0 primeiro
trabalho do grupo utilizando o processo de biosor¢ado, verificouse que muitos outros estudos
podem ser realizados envolvendo novos metais e biosorventes, o que fica como sugestéo para

outras pesquisas.



CAPITULO I
ASPECTOSTEORICOSE REVISAO
BIBLIOGRAFICA




Il —ASPECTOSTEORICOSE REVISAO BIBLIOGRAFICA

[1.1— Introducéo

Dos vérios poluentes que podem atingir e modificar a qualidade das aguas, destacam-se

0s metais pesados utilizados em processamentos industriais.

Estudos recentes tém demonstrado a viabilidade da utilizagdo de processos de biosorcéo
para a remocdo de metais toxicos de residuos industriais. Através da escolha do biosorvente
apropriado, sob condic¢des Gtimas de operacdo, pode-se tornar 0 processo bastante efetivo e de
baixo custo (Volesky e Holan, 1995).

Segundo Kapoor, Viraraghavan e Cullimore (1999) existem pelo menos trés empresas
no Canada e nos Estados Unidos desenvolvendo processos de biosorcdo usando biomassa

morta para a remocao de ions metalicos toxicos de efluentes industriais.

Neste capitulo sera realizado uma revisao bibliogréfica sobre a industria de petrdleo,
destacando o problema da &gua de producdo. Um estudo sobre as propriedades de alguns
metais pesados, seus efeitos nocivos sobre 0s seres humanos e algumas normas em relacéo
aos padrdes de qualidade da &gua para os metais pesados. O processo de biosor¢éo também
sera apresentado, bem como uma breve descricdo sobre a utilizagdo do plangamento

experimental para interpretacéo de um determinado processo.

[1.2— A industria do petroleo

11.2.1 — Petréleo

Petrdleo (do latim petra = rocha e oleum = éleo) € o nome dado as misturas naturais de
hidrocarbonetos que podem ser encontradas nos estados sélido, liquido e gasoso, a depender
das condicOes de presséo e temperatura a que estejam submetidas. Tanto pode aparecer em

uma Unica fase como pode apresentar mais de uma fase em equilibrio. Geograficamente



também pode ser encontrado nos mais diversos pontos do globo, tanto em acumulacdes em

terra como em jazidas submarinas.

Sob 0 nome de hidrocarbonetos existe uma grande variedade de compostos de carbono e
hidrogénio que quimicamente, de acordo com certas caracteristicas, séo agrupadas em rie.
Mais de 15 séries ja foram identificadas, sendo que umas sdo encontradas com maior
frequéncia que outras. As mais comumente encontradas sd0 as parafinas ou acanos, as
oleofinas ou alcenos, os alcinos e os aromaticos. Dentro de uma mesma série podem ser
encontrados desde compostos mais leves e quimicamente simples como por exemplo o
metano da série das parafinas, a compostos bem mais pesados e quimicamente complexos.
Portanto é de se esperar que os petroleos, de uma maneira geral, tenham constituicdes

bastante variadas.

Junto com a mistura de hidrocarbonetos vem sempre agregada uma certa quantidade de

impurezas, sendo as mais comuns o CO,, O,, N, HbSeo He.

Dase a mistura de hidrocarbonetos no estado gasoso 0 nome de “gas natura’.
Predominam nessas misturas os hidrocarbonetos mais leves da série das parafinas, sendo o
metano o mais abundante. A densidade do gas natural € medida em relagdo ao ar e varia entre
06ell

Quando no estado liquido, o petrdleo é chamado de “éleo cru” ou simplesmente de
“Oleo”. Além de hidrocarbonetos liquidos, constam da sua composicdo, gases dissolvidos e

impurezas.

Se na mistura liquida houver predominancia de hidrocarbonetos da série dos alcanos ou
parafinas, o Oleo é classificado como “base parafinica’. Se a predominancia for de
componentes da série das oleofinas ou alcenos, diz-se que o dleo € de “base asfética’.
Quando as duas séries aparecem em proporgdes aproximadamente iguais, o 6leo é classificado

como de “base mista’. Esta classificacéo € Util apenas para efeito de refino.



I1.2.2 — Mecanismo de producao de reservatorio

A producdo primaria de hidrocarbonetos € causada por uma série de forgas
“armazenadas’ no reservatorio conhecidas por mecanismo de producédo. Embora essas forcas
possam atuar individualmente ou em conjunto, normalmente os mecanismo de producéo
tornam-se efetivo de forma sucessiva, 0 que pode dificultar a identificacdo do mecanismo
predominante num determinado periodo produtivo. Dentre os mecanismos de produgdo

atuantes num reservatorio, podem ser mencionados:

o Gasem solugéo;
o Capadedds,

o Influxo de agua.

Té&o logo um reservatdrio é colocado em producdo, as forgas mencionadas anteriormente
passam a drenar 0 6leo e 0 gés em direcdo aos pontos de menor pressao que, neste caso, S0
representados pelos pogos produtores. Tendo em vista que a determinagdo do mecanismo de
producdo preponderante pode constituir um fator decisivo na definicdo da estratégia de
explotacdo de um reservatorio, o conhecimento das caracteristicas de cada mecanismo de

producdo € de fundamental importancia para o gerenciamento dos reservatorios de petroleo

[1.2.2.1 — Gas em solucdo

Depois que um poco € completado num reservatério do tipo gas em solugcdo e a
producdo comega, a pressdo cai nas vizinhangas do ponto onde O poco penetrou o
reservatorio. Esta queda de pressio no poco provoca uma expansdo dos fluidos do
reservatorio, drenando o dleo através dos finos canais porosos até o pogo. A producdo de
fluido, além de proporcionar a vaporizacdo de mais componentes leves, acarreta a expansao
dos fluidos. Como o0 gas é muito mais expansivel que o liquido, é basicamente devido a sua

expansdo que vai acontecer o deslocamento do liquido para fora do meio poroso (figura 1).



FIGURA 1. Reservatorio de gés em solugéo

Entretanto, a medida que a pressio cai, mais e mais hidrocarbonetos véo se vaporizando
e 0 que inicialmente era apenas algumas bolhas dispersas no meio liquido, comeca a aumentar
até formar uma fase continua. A partir do instante em que o gas forma uma fase continua, ele
comeca a fluir no meio poroso e a ser produzido juntamente com o 6leo, fazendo com que a
propria energia do reservatorio sgja produzida. Em resumo pode-se citar as caracteristicas e

tendéncias principais deste tipo de mecanismo (tabela 1).

Tabela 1. Caracteristicas e tendéncias do mecanismo de gés em solucéo

Caracteristicas Tendéncias

Presséo do reservatorio Declina rgpida e continuamente

Razdo gas — 6leo medida na superficie No inicio baixa, depois cresce aum maximo e

entdo cal
Producdo de &gua Nenhuma
Comportamento do pogo Reguer bombeio logo nos estagios iniciais da

vida produtiva

Recuperacéo de 6leo esperada 5 a 30% do 4leo originalmente no reservatério

[1.2.2.2 — Capa de gas

Em muitas acumulactes de petrdleo, a presenca de fracOes leves ocorre em proporcao

superior aquela que poderia ser dissolvida pelo 6leo nas condices de temperatura e pressao



existentes no reservatorio. Quando isto ocorre, os materiais leves acrescidos de aguns
materiais intermediarios e pesados formam uma fase de gés livre. Este gés livre borbulha para
o topo da acumulacédo onde foi armadilhado e forma uma capa de gas acima do 6leo (figura
2).
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FIGURA 2. Reservatério de capa de gas

O mecanismo funciona da seguinte maneira: A zona de 6leo € colocada em producdo o
gue acarreta uma reducdo na sua pressao devido a retirada do fluido. Essa queda de presséo se
transmite para a capa de gas que se expande penetrando gradativamente na zona de 6leo. Isto
naturalmente depende do volume de gas da capa comparado com o volume de éleo. Como o
gés tem uma compressibilidade muito alta, a sua expansdo ocorre sem que haja queda

substancial da pressdo.

A tabela 2 apresenta as tendéncias gerais observadas durante a vida produtiva de um

reservatorio com mecanismo de capa de gés.

TABELA 2. Caracteristicas e tendéncias do mecanismo de capa de gés

Caracteristicas Tendéncias
Pressdo do reservatério Cai vagarosa e continuamente
Razéo gés — 6leo medida na superficie Aumenta continuamente nos pocos altos da
estrutura

Producéo de &gua Ausente, ou desprezivel

Comportamento do pogo Grande tempo de surgéncia (dependendo do
tamanho da capa)
Recuperacdo de 6leo esperada 20 a40% do 6leo originalmente existente na
jazida.




11.2.2.3 — Influxo de &gua

Para que ocorra esse tipo de mecanismo € necessario que a formagdo portadora de
hidrocarbonetos, 6leo ou gas, esteja em contato direto com uma grande acumulacéo de &gua, e
gue os dois, zona de &gua e zona de 6leo, sob certos aspectos, estejam saturados como se
formassem um sO corpo de rocha. Essas massas de rocha saturadas com agua que recebem o
nome de aquiferos, podem se encontrar subjacentes ou ligadas lateralmente ao reservatorio

(figura 3).

FIGURA 3. Reservatorio com mecanismo de influxo de agua

O mecanismo se manifesta da seguinte maneira: A reducdo da pressdo do reservatorio
causada pela producdo de hidrocarbonetos, apds um certo tempo necess&rio para a sua
transmissdo se faz sentir no aguifero que responde a essa queda de pressdo através da
expansdo da agua nele contida e da reducdo de seu volume poroso. O resultado dessa
expansdo da &gua juntamente com a reducdo dos poros é que o0 espaco poroso do aguiifero ndo
€ mais suficiente para conter toda agua nele contida inicialmente. Havera portanto uma
invasdo da zona de 6leo pelo volume de &gua excedente. A tabela 3 apresenta as tendéncias

gerais observadas durante a vida produtiva de um reservatorio com mecanismo de influxo de

agua.



TABELA 3. Caracteristicas e tendéncias do mecanismo de influxo de agua.

Caracteristicas Tendéncias
Pressdo do reservatorio Permanece elevada
Razéo gas — 6leo medida na superficie Permanece baixa

Producéo de &gua Comega cedo e cresce até valores bem elevados

Comportamento do pogo Surgentes até que a producdo de agua se torne

excessiva
Recuperacéo de 6leo esperada 35 a 75% do 6leo originalmente existente na
jazida

11.2.3 - Procedéncia do efluente (dgua produzida associada ao petr 6leo)

Durante 0 processo geoldgico de formacéo do petroleo a matéria organica depositada
com os sedimentos é convertida, por processos kacterianos e termo - quimicos a grandes

profundidades e temperaturas relativamente elevadas, em hidrocarbonetos e agua.

Para que o petréleo acumule em quantidade comercialmente explotéavel é necesséria a
existéncia de rochas que permitam a sua geracdo (rocha geradora) e um corpo poroso de
rochas permedveis onde ele € acumulado (reservatério), coberto por uma camada
impermeavel que o impede de aflorar na superficie onde seria degradada sofrendo alteractes

fisico-quimicas e bacteriol 6gicas (Simbes, 1983).

A estrutura geologica mais simples onde o petréleo ocorre € chamada de formacéo
produtora e os fluidos (6leo/ gas/ agua) contidos em sua rocha porosa estdo submetidos as
mesmas condicdes de pressdo. As formagdes produtoras podem ocorrer, dentro de uma
mesma estrutura geoldgica, em varias profundidades formando um campo. Dentro de um
campo, as zonas produtoras de gas, 6leo e &gua, geramente estdo separadas de acordo com a

densidade do fluido que ela contém, podendo existir intercalagdo entre as mesmas.



11.2.3.1 — Producdo da agua contida no reservatorio

Os reservatorios de petroleo podem ser compostos por formagdes produtoras que
apresentam zonas de 6leo, agua e gas. O géas pode estar sollivel no 6leo ou se apresentar como
uma zona independente. A figura 4 mostra o esquema simplificado de trés pogos, bem como a
posicdo relativa das zonas produtoras de &gua e 6leo. Tanto o éleo e a agua estéo contidos

dentro dos poros da rocha permeével que formam o reservatorio.

FIGURA 4. Esquema generalizado da posicao relativa de 6leo e agua no inicio da producédo
de um reservatorio

Devido a diferenca de densidade uma grande quantidade de &gua fica abaixo da zona de
0leo. Mesmo no inicio da vida do campo alguns dos pocgos que sdo perfurados préximos do
contato Oleo/dgua produzem grandes quantidades de agua (pogo A), enquanto aqueles
perfurados na zona produtora de 6leo (pogos B e C) apresentam uma producdo de 6leo quase
puro no inicio de sua vida como poco produtor. A figura 5 apresenta 0 mesmo reservatério em
um periodo posterior de sua vida. Outra causa da producdo de agua em pocos produtores de
Oleo é afalha no revestimento do poco aliada a uma cimentacdo mal feita em um ponto acima
da zona produtora de 6leo, permitindo que a agua de uma zona superior entre no poco e

contamine a producéo (figura 6).
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FIGURA 5. Mesmo reservatorio dafigura4 em condic¢des posteriores na vida do campo



FIGURA 6. Contaminacdo do 6leo produzido devido a falha do revestimento e de sua

cimentacdo

11.2.3.2 — Métodos de recuperacdo secundaria e aumento na producdo de
agua

Outro motivo pelo qual a producdo de dgua em um determinado campo aumenta sdo 0s
métodos de recuperacdo secundaria onde agua na forma liquida ou de vapor é injetada no

reservatorio com o objetivo de manter ou aumentar a producéo de 6l eo.

[1.2.3.2.1 —Injecdo de agua

Usado basicamente para manter a pressao do reservatorio, ainjecéo de agua é o método
de recuperacdo secundaria mais utilizado em todo o mundo (Silva, 1986).

A &gua de injecdo utilizada pode ser &gua do mar (preferencialmente utilizada em
injecdo nos campos situados na costa maritima), &gua de subsuperficie (de uma zona de agua
do mesmo campo) e a propria agua produzida tratada e reinjetada. Destas trés a que apresenta

maior custo e causa mais problemas operacionais € a agua produzida (Ribeiro, 1986).

Independente da procedéncia da agua, antes de injeta-la no reservatdrio € necessario

traté la de modo a minimizar efeitos de corrosdo, incrustacdo e atividade microbiana.

Os principais produtos utilizados neda atividade est&o discriminados na tabela 4.



TABELA 4. Principais produtos quimicos utilizados em injecéo de agua para recuperacéo

secundaria de petroleo.

Funcéo Produto’
Aminas Quaternérios de amoénia Carbonatos
Microbiocida Fendis clorados Cianatos Sulfato de cobre
Cloro, Peréxidos? Aldeidos® Imidazolinas®
Inibidor de corrosdo® Sulfito de sodio Cromato Fosfato
Formal deido? Dioxido de enxofre Bissulfito de sodio/ ambnio
Inibidor de incrustacéo Esteres de fosfatos Fosfonatos organicos Polifosfatos inorganicos
Polimeros organicos | Ac. etilenodiaminotetracético

1—(Garbis, 1982 exceto onde indicado)
2— (Ostroff, 1965)
3— (Patton, 1977).

Todos estes produtos sdo solUveis em agua e podem misturar com a aguaintersticial

sendo produzidos junto com ela.

[1.2.3.2.2 — Injecdo de vapor para recuperacao secundaria de petroéleo

Utilizados nos campos onde a viscosidade do 6leo é muito grande (> 100 cP), este
método apresenta maior custo do que a injecdo de agua devido aos altos investimentos com

geradores de vapor de alta pressio, bem como a energia envolvida para geracéo de vapor.

Por ser de resposta mais rdpida que a injecdo de &gua, este méodo conduz a um
crescimento mais rgpido da porcentagem volumétrica de agua e sedimentos no petroleo
(BSW).

A &gua produzida associada ao 0leo recuperado através da injecdo de vapor requer
sempre maiores cuidados no seu tratamento para descarte, uma vez que o contato vapor/6leo a
alta pressdo (1500 psi) e temperatura (380°C) conduz & formag&o de emulsdes 6leo em &gua

muito estavels e com alto teor de hidrocarbonetos (1000 mg/l).



I1.2.4 — Separ acdo Oleo/agua

Durante a movimentacdo dos fluidos do reservatério até os tanques de producéo as fases
0leo e agua sdo posta em contato. A agitacdo causada por acessorios e equipamentos da linha
de producéo transformam parte da energia cinética do fluido em energia de cisalhamento
causando a dispersdo da agua na fase continua 6leo. Temos assim a formagdo de um sistema
disperso, estavel e com propriedades fisico-quimicas diferentes das duas fases originais, uma

emulsdo de agua em dleo (Franco et alii,1988 ).

A emulsdo é estabilizada por compostos organicos sollveis na fase 6leo tais como
asfaltenos, resinas, &cidos orgéanicos e compostos contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio na
molécula.. Estes compostos migram para a interface dleo/dgua formando um filme ao redor
das gotas de &gua que impedem a sua coalescéncia e dificultando a separacdo das fases
(Andrade e Silva, 1984).

Os congtituintes heteroatdmicos também contribuem para 0 aumento da polaridade

dificultando a separacéo dgua/dleo (Brunning, 1988).

A acidez do petréleo, bem como a sua maior polaridade, podem ser consequéncia da sua
biodegradacdo por microorganismos transformando as moléculas mais simples dos
hidrocarbonetos (parafinas normais e ramificadas) em écidos nafténicos. Para hidrocarbonetos

arométicos a oxidacao produz principamente fenois conforme figura 7.

.0 +°
CH,OH ¢ C
2 > “ OH
e H OH
OH OH OH
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fenontreno saligeno salicilaldeido g icilico

FIGURA 7. Biodegradagéo de hidrocarbonetos arométicos

ApoGs a separacdo das fases 6leo/ &gua o 6leo é encaminhado as refinarias enquanto a
agua contendo 6leo emulsionado, 6leo suspenso, 6leo soluvel e sdlidos em suspenséo é tratada

e descartada.



I1.2.5 — Escoamento da producdo nos campos do RN

A coleta dos fluidos (basicamente Oleo e agua) é redizada em pegquenas estacOes
coletoras (EC) e bombeada para cinco estacoes centrais: EC-CAM (Canto do Amaro), EC-ET
(Estreito A e B), EC-ARG (Alto do Rodrigues), EC-FP (Fazenda Pocinhos).

As estacOes centrais bombeiam o petréleo bruto, produzido em terra, até a UPGN-GMR
onde ele € misturado com o 6leo produzido no mar. Toda a agua é separada do 6leo, tratada e
descartada para 0 mar através de emiss&rio submarino (ver anexo |). O desemulsificante é
dosado nas EC"s de modo que, quando a agua chega na Estacéo de Tratamento de 6leo (ETO-
GMR), grande parte dela esta livre.

[1.2.5.1 — Tratamento do 6leo bruto em Guamar é

A ETO-GMR processa 75.000 nt/dia de petr6leo com BSW de 80%. Um fluxograma
esguemadtico da instalacdo € mostrado no Anexo I1.

O tratamento quimico consiste da desestabilizacdo da emulsdo &gua em Oleo que

congtitui o petroleo, atravées da utilizagdo de desemulsificantes.

Os tanques de lavagem ocupam grande érea, sendo utilizados de preferéncia no
tratamento de Oleos recuperados com injecdo de vapor, pois estes Oleos apresentam alta
porcentagem volumétrica de éguas e sedimentos (BSW) aém de ata viscosidade,
necessitando de grande tempo de residéncia e altas temperaturas de operacdo (65 a 80°C). A
agua descartada nestes vasos geramente contém mneiores teores de 6leo do que no tratamento

afrio.

Os tratadores eletrostaticos utilizam a coalescéncia el étrica para separacdo das fases. As
tensdes aplicadas as emulsdes nas regides de producdo sdo da ordem de 20.000 V, enquanto

nas refinarias podem chegar a30.000 V.

A égua separada é bombeada para a ETE e 0 dleo tratado é armazenado nos tanques do

terminal de armazenamento de 6l eo.



11.2.5.2 —Tratamento da agua produzida nos campos do RN

A ETE-GMR (Estagcdo de tratamento de efluentes de Guamaré) trata cerca de 60.000

3

dl de &gua separada do petrdleo na ETO (Estacdo de tratamento de 0leo). A instalacdo
ia

consiste de dois separadores adgua/dleo (SAO), um tanque de mistura, dois flotadores a ar

dissolvido e um emissario submarino que descarta a &gua tratada a 7 Km da costa do Rio

Grande do Norte. O Dismulgan 3377 € utilizado como desemulsificante para desestabilizacéo

da emulsdo 6leo/agua.

I1.3 —Poluicéo por metais pesados

11.3.1 — Efeitos téxicos de alguns metais pesados

Segundo Alloway e Ayres (1994) toxicologia € o estudo dos efeitos de substancias
venenosas em seres vivos, incluindo aforma pela qual elas penetram no organismo. Acima de
certas concentragdes o agente toxico tem efeitos prejudiciais sobre algumas funcoes
bioldgicas.

Os metais toxicos langados no meio ambiente causam maiores impactos ambientais do
gue a poluicdo causada por pesticidas, dioxido de enxofre, Oxidos de nitrogénio e mondxido
de carbono, pelo fato de ndo serem degradados. As sutis mudangas psicol dgicas causadas por
tracos de metais que podem passar despercebidas, ou se detectadas serem atribuidas a outras

causas, € um problema critico na érea de pesquisa da salde publica.

Sob 0 nome de metais pesados reline-se uma série de elementos que ocupam as colunas
centrais da classificacdo periodica e tém densidade superior a 5 g/l. Todos eles tém
propriedades toxicas, sgja em estado de elemento, sgja em estado combinado. Todos séo
encontrados em pequenas doses no meio natural, e alguns sdo indispensavels, pois entram na
constituicdo de enzimas. Entretanto, se 0 meio estiver sobrecarregado de metais pesados, 0s
animais e vegetais absorverao quantidades excessivas destes elementos, podendo intoxicar-se.

No homem, o limite de toxicidade é tanto mais baixo quanto menos Util for o elemento. Os



sintomas da intoxicacdo metalica dependem de cada metal em particular, mas de um modo
geral afetam os rins, o trato gastrointestinal e o cérebro. Varios metais pesados sdo causas de
doencas que se tornaram classicas: 0 arsénico provoca doenca de Hoff’s; o cadmio, a doenca
de Itai-Itai; o mercurio, a doenca de Minamata (Andrés, 1975; Branco, 1987; Charbonneau,
1979).

Bioquimicamente, o mecanismo de agdo dos metais toxicos € devido a elevada
afinidade dos cations por enxofre pertencentes as enzimas que controlam a velocidade das
reacOes metabdlicas criticas no corpo humano, os metais pesados atacam estas enzimas
afetando a sua atividade enzimética, e portanto esta ndo pode agir normalmente afetando a

salide humana adversamente.

[1.3.2 — Poluicdo da &gua por metais pesados

Existe uma série de substancia toxicas cuja presenca na &gua, acima de certas
concentracfes, pode causar danos aos ciclos biol6gicos normais. Entre estas, destacam-se pela

suaimportancia, os compostos de metais pesados.

Segundo Braile e Cavacanti (1979), a ocorréncia natural de sais de metais pesados €
muito rara, sendo a industria a principa responsavel por sua emissdo nos cursos d agua. Este
fato representa um perigo de primeiro grau, pois o comportamento dos metais néo pode ser
controlado na pratica, haja visto que as intoxicaces que eles provocam se desenvolvemse

lentamente, sendo muitas vezes identificadas s6 depois de anos.

Branco (1987) mostra que em relacdo a presenca de metais pesados na agua, 0s

organi smos aquati cos podem apresentar, basicamente, dois tipos de comportamento:

o O organismo aguéatico (ou, também, o ser que bebe a &gua) é sensivel a acdo toxica de
pequenas quantidades da substancia. Neste caso, tais organismos podem morrer ou
envenenar-se em consequéncia direta da presenca da substancia na dgua.

o O organismo aquatico, ndo sendo muito sensivel a agéo tdxica da substancia, absorve-a do
meio, acumulando-a em suas células ou tecidos. Outros organismos aquéticos,

alimentando-se dos primeiros, acumulam ainda maiores quantidades de toxicos e assim



por diante. H4, dessa forma, uma potencializacdo progressiva ou efeito cumulativo do
toxico ao longo da cadeia tréfica, de tal forma que os Ultimos elementos dessa cadeia, ao
se adimentarem dos seus inferiores recebem uma carga atamente concentrada da

substancia nociva, podendo perecer ou apresentar sintomas de doencas graves.

11.3.3 - Caracteristicas e efeitos toxicos de alguns metais pesados

11.3.3.1-Mercurio

Mercirio é o mais volail de todos os metais, e 0 vapor € elevadamente toxico.
Ventilacgo adequada é necessaria quando o mercurio é usado em ambiente fechado, ja que a
pressdo de vapor de equilibrio do mercurio é centenas de vezes maior do que a méxima
recomendada para exposi¢ao. Mercurio liguido ndo é elevadamente tdxico, pois a maioria que

€ enjerido é excretado.

Emissdo de mercurio de processos de grandes indUstrias no paises desenvolvidos tem
sido sucessivamente reduzida, mas esta representa somente uma pequena parte do problema ja
que este elemento € liberado de varias outras fontes. Grande quantidade de mercuario no estado
vapor € liberado no ar como resultado da queima néo regulada de carvéo e 6leo combustivel,
ambos que sempre contém grandes quantidades deste elemento. A emissdo total anual de
mercurio de todas as fontes do meio - ambiente é estimada exceder 10.000 toneladas. No ar, a
grande maioria do merclrio estd no estado vapor. O merclrio gasoso levado pelo ar
geralmente viga longas distancias antes de ser oxidado e dissolvido pela chuva e

subsequentemente ser depositado em terra ou em oceanos.

O mercurio aparece principamente em efluentes de indlstrias que produzem soda
céustica por processo eletrolitico, lixiviagdo das cinzas de carvéo ou fabricagdo de baterias
elétricas. Pode ser metilenizado por atividade bacteriana e ser introduzida na cadeia alimentar
aquética (Kemmer, 1977). E um elemento extremamente toxico. A toxicidade aguda pode ser
fatal em 10 dias. A toxicidade cronica afeta as glandulas salivares, os rins e as funcoes

psicol 6gicas e psicomotoras.



11.3.3.2 - Chumbo

E um metal mole, pesado, cinzento-opaco, de pequena resisténcia & tensfo. E usado na

manufatura de tipos de imprensa, no recobrimento de cabos el étricos e em muitas ligas.

Exposto ao ar, o chumbo forma uma camada delgada externa de 6xido. Agua dura
forma um revestimento semelhante sobre o chumbo, o que protege a &gua de contaminagéo
posterior por meio de compostos soltiveis em chumbo. Agua mole dissolve quantidades
apreciaveis de chumbo, que é venenoso e, por esse motivo, ndo se pode empregar canos de

chumbo para conduzir agua potavel (Pauling, 1972).

Sua presenca em agua € indicio de contaminagdo com &gua proveniente de
metal irgicas. Também pode ser resultado do ataque corrosivo a ligas (soldas) que as contém
(Kemmer, 1977). Pode ser encontrado em tintas e gasolinas que ainda usam chumbo tetraetila
para aumentar a sua octanagem. E altamente toxico, acumulativo e concentra-se nos 0Ssos.
Entra nos organismos através de alimentos, ar, fumaca de cigarro e agua. Causa danos ao

cérebro, convulsdes, mudancas de comportamento e morte. Sua ingestdo esta limitada em 8
rr_Lg (Zamberlan e Farias, 1987). E o Unico dos metais que pode ser absorvido em fase solida.

Provoca saturnismo. Os sintomas mais comuns provocados pelo envenenamento com chumbo

s80 as convulsdes, tremores e insuficiéncia renal (Figueredo, s.d).

Os grupos humanos de maiores riscos de contaminacdo de baixos niveis de Chumbo séo
fetos e criangas com idade de cerca de sete anos, elas sdo mais sensiveis aos adultos devido ao
fato deles absorverem uma grande porcentagem de chumbo dietético para o crescimento

rapido dos seus cérebros

[1.3.3.3-Cadmio

Geralmente introduzido por descartes industriais (industrias de agua e niguelamento) o
cadmio é mais encontrado em &guas de superficie do que em aguas de pocgos. Possui
solubilidade limitada e pode ser precipitado como carbonato ou ser removido por trocaidnica
ou por métodos biolégicos. E um elemento potencialmente téxico e suspeito de causa de

hipertensdo e doencas cardiovasculares nos seres humanos. Interfere com o metabolismo do
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zinco e cobre. A suaingestéo é limitadaa 1 ™ ¢ encontrado no carvao, mineracdo de zinco,

g
cursos de &gua e fumaga proveniente da queima de fumo. Segundo Figueredo (s.d.) o cadmio
atua sobre os rins e figado. Ocasiona problemas nos 0ssos, irritacdo gastrintestinal com dores

. , . A . . m
muito fortes e € carcinogénico em doses superiores a 0,01 Tg .

11.3.3.4 - Cobre

E um metal vermelho, mecanicamente resistente, com ponto de fusio moderadamente

elevado. Quando puro, € um excelente condutor de calor e eletricidade, e € comumente usado

como condutor elétrico (Pauling, 1972).

cobre pode estar presente na agua como resultado da corroséo de tubos ou acessorios
feitos com cobre ou suas ligas. Também pode ser resultado da contaminagdo da agua com
restos minerais advindos da producéo do cobre ou ter sido adicionado deliberadamente como
sulfato de cobre para controle do crescimento de algas (Kemmer, 1977). Tubulagbes de cobre
tendem a liberar este metal nas aguas provocando acumulo do mesmo nos trechos estagnados.
A ingestdo desta &gua pode provocar vomitos imediatos. O cobre é elemento essencial em
baixas doses apresentando toxicidade em altas concentragdes. N&o é considerado um metal

acumulativo, quase todo cobre ingerido é eliminado pelo organismo.

11.3.3.5-Cromo

Presente em despejos de industrias de niquelamento e descargas de fundo de torres de
resfriamento, o cromo é soltvel como cromato (Cr*®) atuando como agente oxidante. Como
Cr*® apresenta-se na forma de hidréxido coloidal em pH neutro, podendo ser removido por
filtracdo (Kemmer, 1977). Na forma trivalente € essencial a0 metabolismo humano e a sua

caréncia causa doencas.

A ocorréncia natural dos sais de cromo hexavalente, 0s cromatos, € muito rara, de modo
gue quando estdo presentes na agua, devem originar-se da poluicdo por despejos industriais.
Os sais de cromo hexavalente sdo largamente usados nas operagdes de piquelagem e



cromagem de metais, corantes, explosivos, ceramica, papel, etc. A dose tdxica para 0 homem
seria de 0,5 mg de bicromato de potassio. N&o se conhece ainda a quantidade de ion cromato
gue pode ser ingerida alongo prazo sem consequiéncias adversas (Pauling, 1972; Chaborneau,
1979; Oga, 1996).

11.3.3.6 - Zinco

A presenca de zinco na agua pode ser devida a descarte de efluentes de metalurgia,
mineracao, ou operacdes de acabamento de metais. Pode aparecer também como resultado da
corrosio galvanica em tubulagBes de ago. E frequentemente incluido em formulagbes de
inibidores de corroséo onde seu efeito na tubulagdo de ago é similar aquele da galvanizacéo
(Kemmer, 1977).

O zinco é um cancerigino lento, mas poderoso. Vérios metais pesados (cromo,
mercurio, niquel, chumbo, Z2nco) tém ac&o toxica ou inibidora sobre o crescimento das algas
(Braile e Cavalcanti, 1979; Charbonneau, 1979).

11.3.3.7 - Niquel

E um metal branco, ligeiramente amarelado. E bastante utilizado na fabricacéo de ligas,

inclusive a liga de cobre e niquel (75% Cu, 25% Ni), empregada em cunhagem de moedas
(Pauling, 1972).

Encontrado em despegjos de indUstrias de chapas e residuos de minério, o niquel
raramente apresenta-se como Ni® preferindo a forma Ni*2. Também é encontrado no éleo
diesdl, carvdo, fumaca de fumo, catalisadores e ligas de aco e ndo ferroso. Precipita como
hidréxido e carbonato basico. Os seus sulfetos sdo insolUveis. Os cétions podem ser
removidos por troca ibnica (Kemmer, 1977). A ntoxicidade do niquel provoca reacoes
alérgicas (dermatite, asma), nauseas, vomitos, fraqueza e ateragcBes funcionais cardiaca e
uterina (Waitzberg, 1990).



11.3.3.8- Ferro

Ferro puro € um metal branco-prateado brilhante que se mancha (oxida) rapidamente em
ar iumido ou em &gua que contenha oxigénio dissolvido. E mole, maledvel e ddctil, sendo
também fortemente magnético. Funde a 1535°C e ferve a 3000°C (Pauling, 1972).

E o quarto elemento na ordem de abundancia e o metal mais barato; constitui o
ingrediente béasico de todos os acos. Faz parte do composto da hemoglobina e leva o oxigénio

a corrente sanguinea.

E encontrado em muitas rochas igneas e argilas minerais. Em seu estado reduzido (Fe*?)
ele é bastante soltivel. Quando em seu estado oxidado (Fe™®) e nafaixade pH entre 7 a8,5 0

ferro é quase completamerte insolUvel (Kemmer, 1977).

A administracdo de doses de ferro superior a 1 mgEV provoca cefaléia, convulsdes,

nauseas, vomitos, febre, suor, hipotensdo e até mesmo choque anafilético (Waitzberg, 1990).

11.3.3.9 - Manganés

O manganés elementar é cinza, semelhante ao ferro, porém, mais duro e quebradico,
possui nimero atdbmico 25 e densidade especifica de 7,21 a 7,4, dependendo da forma
alotropica, ponto de fusdo 1260°C, ponto de ebulicdo 1962°C e boa solubilidade em acidos

diluidos.

O manganés proporciona a0 mesmo tempo dureza e flexibilidade ao ferro, e parece
desempenhar papel semelhante nos 0ssos dos animais, pois sem ele 0s 0ssos tornam-se mais

€sponj0sos e quebram-se mais facilmente. E ainda, ativador de muitas enzimas.

Em trabalhadores expostos a concentracfes elevadas sdo detectados nos pulmaes,

figado erins.

Entre as principais aplicacbes industriais responsavels pela ocorréncia de exposicoes ao

manganés pelos trabalhadores, destacam se: fabricacéo de fésforos, pilhas secas, ligas ndo



ferrosas, esmalte parcelanizado, fertilizantes, fungicidas, racOes, eletrodos para solda,

magnetos, catalisadores, vidros, tintas, ceramicas, materiais elétricos e produtos farmacéuticos
(Oga, 1996).

11.3.3.10 — Outros metais pesados

O selénio geralmente estd ausente ou aparece apenas como tracos nas aguas naturais. As
pessoas que habitam regides seleniferas tém apresentado sintomas brandos de intoxicagéo,
parecendo também que, nas criancas, aumenta a ocorréncia de carie dentéria. Experiéncias em

ratos tém demonstrado que o selénio pode ter agdo cancerigena.

A prata ndo é encontrada com fregliéncia nas aguas naturais. Muito dos seus sais s80
insollveis e ndo € elemento abundante na natureza. A indistria de artigos de prata, a
gavanoplastia, a fabricaco de tintas, a fotografia, podem contribuir com seus despejos para
adicionar tragos de prata as aguas naturais. Uma vez ingerida, praticamente ndo é eliminada e,
no caso de haver uso continuo de tal agua, sua concentragdo no organismo iria aumentando

paulatinamente. A dose letal para o homem é de 10 g como nitrato de prata.

Devido a baixa solubilidade do sulfato de bario, geralmente, apenas tracos de bario sdo
encontrados nas &guas naturais. Sob a forma de carbonatos, ocorre, naturalmente, em certas
fontes minerais. Também é encontrado em efluentes de mineragcdo. O bario é considerado um
estimulante muscular, especiamente do coragdo. E capaz de causar bloqueio nervoso e,
mesmo em doses peguenas ou moderadas, pode causar vaso constricdo, com aumento da
pressdo sanguinea. Para o homem, adose letal € de 0,8 a 0,9 g como cloreto (550-600 mg Ba).
N&o parece ter efeitos cumulativos e considera-se que o limite de 1 mg/L, para a &gua, esta

dentro da faixa de seguranca.

Nas &gua naturais é freqliente a ocorréncia de tracos de arsénio, inofensivos a saide. O
aumento do seu teor nas aguas €, em gera, devido a despegjos industriais, atividades de
mineragdo ou por lavagem do solo, onde sd0 utilizados inseticidas ou herbicidas a base desse
elemento. A ingestdo de 100 mg/L pode resultar em severa intoxicacdo e de 130 mg/L, em
acidente fatal. Pequenas doses de arsénio tem efeito cumulativo no organismo humano,

devido sua lenta eliminagéo, o que leva a graves intoxicagdes.



I1.4—Normas para metais pesados

Devido ao crescente aumento da populacdo, acompanhado pela intensificacdo de suas
atividades e pelo grande desenvolvimento industrial, passou-se a utilizar mais 0s recursos
naturais, degradando sua qualidade.

Para manter a qualidade da dgua necessaria para sua reutilizagéo, passouse a exigir que
medidas de preservacdo fossem adotadas. Segundo Mota (1995) para cada uso da &gua séo
exigidos limites maximos de impurezas que a mesma pode conter. Estes limites, quando

estabelecidos por organismos oficials, sdo chamados de padrdes de qualidade.

A seguir serdo fornecidos para alguns metais pesados 0s teores maximos permissiveis

estabelecidos no Brasil e em outras comunidades.

[1.4.1 - Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) atraves da Resolugdo N° 20, de
18 de julho de 1986, estabeleceu a classificacdo das a&guas doces, salobras e salinas do
Territério Nacional, definindo classes segundo seus usos prioritarios.

Os vaores méximos permissivels de aguns metais, para aguas destinadas ao
abastecimento domeéstico apos tratamento simplificado (Classe 1) e convencional (Classes 2 e

3) estabelecidos por este agente sdo apresentados na tabela 5.



TABELA 5. Padrdes de potabilidade da dgua para metais pesados (Mota, 1995).

METAL CLASSE 1 CLASSES2E 3
VMP (mg/L)’ VMP (mg/L)

Aluminio 0,100 0,100
Cédmio 0,001 0,010
Chumbo 0,030 0,050
Cobre 0,020 0,500
Cromo trivalente 0,500 0,500
Cromo hexavalente 0,050 0,050
Ferro soltvel 0,300 5,000
Manganés 0,100 0,500
Mercario 0,0002 0,002
Niquel 0,025 0,025
Zinco 0,180 5,000

(*) Vaor méximo permissivel

Embora o CONAMA tenha enquadrado a agua em 9 classes, estabeleceu também na
Resolucdo N° 20 alguns padrbes para o descarte de efluentes. A tabela 6 fornece os valores

maximos admissiveis para alguns metais (Mota, 1995).

Tabela 6. Vaores méximos admissiveis de alguns metais pesados para descarte em efluentes,
segundo a Resolucéo N° 20 do CONAMA (Mota, 1995).

METAL VMA™ (mg/L) METAL VMA (mg/L)
Cadmio 0,20 Ferro soltvel 15,0
Chumbo 0,50 Manganés soltvel 1,00
Cobre 1,00 Mercuario 0,01
Cromo (VI) 0,50 Niquel 2,00
Cromo (111) 2,00 Zinco 5,00

(*) Valor méximo permissivel

I1.4.2 — Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA)

A Fundacéo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA), do Estado do Rio de
Janeiro, estabel eceu critérios de qualidade para a agua potabilizavel, ou sgja, aquela destinada

ao abastecimento domeéstico apés tratamento convencional (tabela 7).



TABELA 7. Critérios de qualidade de agua para abastecimento com tratamento convencional,
de acordo com aNT 307, da FEEMA (Agua Potabilizavel) (Mota, 1995).

METAL VMP (mg/L) METAL VMP™ (mg/L
Cadmio 0,010 Cromo total 0,050

Chumbo 0,100 Mercuario 0,002
Cobre 1,000 Zinco 5,000

(*) Valor méximo permissivel

I1.4.3—Portaria N° 36 do Ministério da salde para agua potavel

No Brasil os padrées de potabilidade foram definidos pelo Ministério da Salide atrvés
de sua Portaria N° 36, de 01 de janeiro de 1990. Os valores estabelecidos para alguns ions

metalicos que podem estar presentes em agua potavel sdo mostrados na tabela 8.

TABELA 8. Vaores maximos permissiveis para metais pesados em agua potavel segundo a
Portaria N° 36 do Ministério da Salide (Mota, 1995).

METAL VMP (mglL) METAL VMP (mg/L
Aluminio 0,200 Cromo total 0,050
Cadmio 0,005 Manganés 0,100
Chumbo 0,050 Mercurio 0,001
Cobre 1,000 Zinco 5,000

(*) Valor méximo permissivel

(**) Sujeito arevisdo em funcéo de estudos toxicol 6gicos

I1.4.4 — Outros 6rgaos regulamentador esinternacionais

Nos Estados Unidos as substancias perigosas, definidas em termos de sua
inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade, tém sido definidas pela
Environmental Protection Agency (EPA), 6rgdo criado em 1970 por um ato presidencial com
0 propdsito de tornar-se a agéncia central voltada para o controle de polui¢do do ar, da dgua e
recursos das terras nacionais. Neste pais, a qualidade de corpos d’ &gua que sdo supridores de
&guas publicas, € julgada por uma regulamentacdo da USEPA-NIPDWR (United States




Environmental Protection Agency-National Interin Primary Drinking Water Regulations)
(Tchobanoglous e Burton, 1991; Montgomery, 1985).

I1.5— Biosor ¢ao

Devido ao aumento da consciéncia sobre os efeitos nocivos causados pela liberacdo dos
metais pesados, muitos estudos sobre a a&umulagdo de metais, do ponto de vista de sua
remocdo de solucdes aquosas, vém sendo realizados. Diferentemente das espécies poluidoras
organicas, que em muitos casos podem ser degradadas, as espécies metdlicas liberadas no
ambiente tendem a persistir indefinidamente, circulando e, eventualmente acumulando-se ao
longo da cadeia aimentar, sendo uma verdadeira ameaca para 0 meio-ambiente, animais e

humanos.

O aumento das espécies metdlicas liberadas no ambiente é resultado tanto de atividades
de mineracdo como de &guas residudrias industriais, usadas diretamente no processamento de

metais ou através de outras atividades industriais.

Métodos convencionais para a remocd de metais de solugbes aquosas incluem
precipitacdo quimica, deposicdo eletrolitica, troca idnica, osmose reversa, recuperacao por
evaporacdo e aplicacdo da tecnologia de membrana. Contudo, quando metais sdo dissolvidos
em enormes volumes a concentracfes relativamente baixa, estes métodos tornam-se
ineficientes ou extremamente caro (Wilde and Benemann, 1993; Winter, Winter e Pohl, 1994,
Aderhold, Williams e Edyvean, 1996).

Métodos aternativos para a remocdo e recuperacdo estdo sendo propostos, e a
BIOSORCAO vem se tornando uma alternativa potenciamente atrativa para uma grande

variedade de efluentes industriais.

A implantacdo no Brasil desta nova tecnologia, servird como uma alternativa
promissora na solucdo de uns dos mais graves problemas existentes na industria do petréleo e,
deste modo, podera contribuir para o tratamento das a&guas de producdo, permitindo a sua

utilizacdo parairrigacdo e abastecimento doméstico apos tratamento simplificado.



11.5.1 — Definicdo

A capacidade de certos microrganismos concentrar metais pesados € bem conhecida.
Entretanto, somente durante as duas Ultimas décadas € que 0s microorganismos estdo sendo
usados como uma alternativa para a remocao e recuperacdo de metais. O termo “hiosor¢éo” €
definido como um processo no qual sdlidos de origem natural ou seus derivados sdo usados na
retencdo de metais pesados de um ambiente aquoso (Muraleedharan, lyengar e Venkobachar,
1991).

A biosorcdo compreende a ligacdo de metais a biomassa por um processo que nao
envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam ocorrer
simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a biosor¢do pode ocorrer com
biomassa viva ou morta (Tobin, White e Gadd, 1994).

Apesar de todo material biologico ter uma habilidade biosortiva, a aplicacéo industrial
da biosorcéo tem sido principal mente direcionada a sistemas microbianos, incluindo bactérias,
algas, fungos e leveduras (Gadd, 1990).

11.5.2 — Mecanismo de acumulagéo de metais por micror ganismos

O entendimento do mecanismo de biosor¢éo ndo € meramente uma questdo de interesse
académico; beneficios praticos sdo também conseguidos. O principal objetivo de estudar o
processo de biosorcdo € otimizar a sua aplicacdo. Para predizer quantitativamente quanto um
determinado fator influéncia na remogcdo metdlica, deve-se utilizar modelos mateméticos
baseados no mecanismo prepoderante do processo. Por exemplo, sabendo que o mecanismo
de biosorcéo € baseado principa mente na troca ionica, fica evidente que as mudangas na forgca
idnica da solucdo afetara a remocdo do metal pesado. Além disso, a escolha de um método de

desorcéo apropriado também depende do mecanismo envolvido.

A biosor¢do de metais ndo é baseada num Unico mecanismo. Ela consiste de varios
mecanisSmos que quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as espécies usadas, a
origem da biomassa e seu processamento. A biosor¢do de metais segue mecanisSmos

complexos, principamente troca ibnica, quelacdo, adsorcdo por forcas fisicas e o



aprisionamento de ions em capilares inter e intrafibrilaes e espacos da rede de polissacarideos
estruturais, como resultado do gradiente de concentracdo e difusdo através da parede celular e
membranas (Volesky e Holan, 1995).

Ha varios grupos quimicos que podem atrair e reter metais pesados na biomassa: grupos
acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupos amino e fosfato em &cidos
nucléicos, grupos amino, amido, sulfidrila e carboxila em proteinas, grupos hidroxila em
polissacarideos, e principalmente carboxila e sulfatos em polissacarideos de algas marinhas.
Entretanto, a presenca de alguns grupos funcionais ndo garante sua acessibilidade para sorcéo,

talvez devido ao efeito estérico, conformacéo, ou outras barreiras (Volesky e Holan, 1995).

Embora células vivas e mortas sgjam capazes de acumular metais, pode haver
diferencas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da extensédo da
dependéncia metabdlica (Gaad, 1990).

A baixas concentragdes, muitos metais pesados como cobre, zinco, manganés, séo
essenciais para 0 crescimento e metabolismo celular, enquanto outros, como ouro, prata,
ca&dmio, chumbo, mercurio, aluminio, ndo possuem funcdo bioldgica essencial conhecida.
Todos estes elementos podem ser altamente toxicos para células vivas, 0 que aumenta o

problema para a remogao de metais por sistemas que utilizam biomassa viva.

O uso de biomassa morta ou de produtos derivados elimina o problema de toxicidade e
0s aspectos econdmicos referentes ao suprimento de nutrientes e manutencdo da cultura.
Entretanto, as células vivas podem exibir uma maior variedade de mecanismos de acumulacéo
de metais (transporte, sintese de proteinas intracelulares e extracelulares que se ligam a
metais, precipitacdo extracelular e formacdo de complexos como resultado da excregdo de
metabolitos. Gaad (1990) ndo verificou diferenca significativa na remogdo de metais pesados

utilizando biomassa fangica viva e morta.

Uma grande variedade de microrganismo pode se ligar a metais. Entretanto, ha grandes

diferencas nas respostas das espécies microbianas quando expostas a solugdes metdlicas.

As paredes de bactérias, algas e fungos sdo eficientes biosorventes metdlicos, e em

muitos casos a ligagdo inicial pode ser seguida pela deposicdo inorganica de quantidades



crescentes de metal. Ligagcdes covalentes e idnicas podem estar envolvidas na biosor¢cdo, com
constituintes tais como proteinas e polissacarideos. Em vérias espécies, a biosor¢do pode ser a
maior proporcdo da retencdo total. 1sto é especiamente verdadeiro para metais pesados como
chumbo e auminio, e radioativos como uranio e tério. As variagdes na composicao das
paredes celulares das células microbianas, que podem ser influenciadas pelas condicdes de
cultura, podem resultar em variacdes consideravels na capacidade biosortiva e permitir algum
grau de acumulaco seletiva (Gaad, 1990).

Os mecanismos pel os quais microrganismos removem metais de solugdo s&o:

a) acumulagdo extracelular/precipitacdo;
b) sorcéo na superficie celular ou complexacéo;

¢) acumulagdo intracelular.

Entre estes, 0 processo (b) pode ocorrer com organismos Vvivos ou mortos, 0 processo
(a) pode ser facilitado por microrganismos vivos, enquanto o processo (C) requer atividade

microbiana (Muraleedharan, lyengar e Venkobachar, 1991).

a) Acumulacao extracelular/precipitacdo

A remocdo de metais por polissacarideos extracelulares tem sido muito estudada. O
aprisionamento fisico de metais precipitados na matriz polimérica e a complexacdo de
espécies soltveis por congtituintes carregados dos polimeros sdo formas importantes de
remocdo de metais. Embora os polimeros microbianos sgjam constituidos principalmente de
polissacarideos neutros, eles podem também conter compostos tais como acido urénico,
hexoaminas e fosfatos, que podem complexar ions metdlicos. Como os polissacarideos
excretados pelos diferentes microrganismos diferem em composi¢éo, as propriedades de
ligacdo com metais também diferem de acordo com as espécies microbianas. As condic¢des do
crescimento  microbiano também influenciam significativamente a composicdo destes
polissacarideos, afetando a remocéo de metais. Uma vez que os polimeros sdo produzidos, a
remocdo de metais por este mecanismo € provavelmente um fendmeno passivo, ndo
requerendo a participacdo dos organismos vivos. Entretanto, alguns trabalhos indicam que a
sintese destes polimeros € induzida pela presenca dos metais toxicos (Mura eedharan, lyengar
e Venkobachar, 1991).



b) Sorcéo na superficie celular ou complexacéao

Uma maneira comum pela qual 0s microrganismo resistem aos metais toxico na
natureza é acumulando-os em sua superficie. A acumulacdo permite a célula funcionar
normalmente mesmo na presenca de elevadas concentragdes de metais tdxicos no ambiente.
Em alguns casos, as células podem excretar produtos metabdlicos tais como H,S ou H,O-, que
podem precipitar os metais como sulfetos ou 6xidos, gerando substéncias inofensivas. Esta
deposicdo extracelular pode depender ambém da producdo celular de exopolimeros &cidos
(negativamente carregados) capazes de ligar e concentrar cétions metélicos extracel ularmente
(Ghiorse, 1986).

Em geral, a acumulacdo superficia € o resultado de reacbes de complexacao/troca
idnica entre ions metdlicos e os constituintes receptivos carregados da parede celular. Como a
biosorcao é uma reacdo fisica/quimica entre ions metélicos carregados positivamente e grupos
aniénicos da superficie celular, esperase que a biosor¢cdo metdlica sga fortemente
influenciada pelas condicdes experimentais tal como o pH, que afeta a especiacdo do metal e
grupos reativos. Além disso, € possivel que 0s grupos receptivos do biosorvente sgjam
especificos a certos metais. A presenca de certas enzimas na membrana celular dos
microrganismos pode também levar a precipitacdo de metais pesados (Muraeedharan,

lyengar e Venkobachar, 1991).

¢) Acumulacao intracelular

A retencdo de ions metdlicos por mecanismos dependentes do metabolismo €
geramente um processo mais lento que a biosor¢cdo, embora quantidades maiores de metal
posam ser acumuladas em alguns organismos. O transporte de ions metalicos para dentro das
células microbianas € inibido por baixas temperaturas, inibidores metabdlicos e auséncia de
uma fonte de energia. As taxas de retencdo sdo influenciadas pelo estado metabdlico das
células e pela composicdo do meio externo. Os sistemas de transporte encontrados nos
microrganismos variam em especificidade, e tantos elementos essenciais como ndo-essenciais
podem ser captados. A maioria dos mecanismos de transporte metdlico parece se basear no
gradiente eletroquimico de prétons através da membrana celular, que tem um componente
guimico (o gradiente d pH) e um componente elétrico ( o potencial da membrana), cada um

dos quais podendo conduzir o transporte de solutos ionizados através das membranas. Em



varios organismos, como nos fungos filamentosos, o transporte pode ndo ser um componente
significativo na retencdo total. Além disso em alguns casos, a retencdo intracelular pode
ocorrer por difusdo, particularmente onde efeitos toxicos levam a mudancas na
permeabilidade da membrana. Depois de captados dentro das células, os metais podem ser
depositados e/ou convertidos em formas mais indcuas por ligacdo ou precipitacdo (Gaad,
1990).

Embora nem todos os biosorventes potencialmente aplicaveis tenham sido
sistematicamente examinados, muitas evidéncias tém levado a identificacdo da troca ibnica
como o principal mecanismo da biosorcdo de metais. Esta hipétese foi formulada a partir de
estudos que revelaram uma diminuicdo da biosor¢cdo de cétions metalicos a medida que o pH
diminuia de 6 para 2,5. Como muitos metais precipitam em pH>5,5, inicialmente considerou
se gque em altos valores de pH os metais poderiam se acumular dentro das células e em
capilaridades da parede celular por um mecanismo combinado de sor¢do- microprecipitagao.
Entretanto, experimentos realizados em batelada sem gjuste de pH revelaram que a sor¢éo de
metais pesados em biomassa tratada com &cido causaram um decréscimo do pH da solucéo. A
partir desses resultados a hipétese de troca iGnica entre prétons e metais pesados foi

formulada.

Outros estudos revelaram que biomassas pré-tratadas com solugdes de célcio e sodio,
liberavam cétions desses dois metais na solucéo a medida que retinham zinco e chumbo, e a
guantidade de metais retidos e liberados era aproximadamente igual. Portanto, metais pesados
s80 biosorvidos de solucdes aquosas predominantemente por troca iénica com os contra-ions
presentes na biomassa (Kratochvil e Volesky, 1998).

11.5.3 — Avaliagdo do desempenho da sor¢do

O desempenho da sor¢cdo de um metal por um determinado biosorvente depende de
alguns fatores. Além da presenca de outros ions (que poderiam competir pelos mesmos sitios
de ligacdo), bem como de materiais organicos em solucdo (atuando como agentes
complexantes) e de produtos metabdlicos da célula em solucdo (que poderiam causar

precipitagdo do metal), o pH, a temperatura, a concentragdo do metal e condic¢des de biomassa



(se viva ou morta, quantidade, tamanho, pré-tratamentos) podem afetar sua capacidade de

SOrgao.

Uma comparacdo quantitativa de dois diferentes sistemas de sor¢do sO pode ser
realizada nas mesmas condi¢cbes de concentracdo de equilibrio (final). Qualquer outra
comparacdo conduz a um erro e pode somente servir como uma comparagao qualitativa,
freqlientemente usada para uma selecdo répida.

11.5.3.1 — Efeito do pH

O valor do pH da solugdo é um dos fatores que mais afeta a sor¢édo de metais pesados.
Segundo Kuyucak e Volesky (1988) a sor¢do aumenta com o aumento do valor do pH, devido
a0 aumento da densidade de carga negativa na solucdo, gerando sitios ativos para interacdo
com o0 metal pesado. A excecdo € feita para os ions metalicos presentes como espécies
anionicas, onde a biosorcéo € favorecida pelo decréscimo do valor do pH.

Além de mudar o estado dos sitios da ligagcdo metélica, valores extremos de pH, como
0s usados na regeneracao (desorcdo), podem danificar a estrutura do material biosorvente. O
pH afeta também a especiagdo do ion metdlico na solugdo, uma vez que ocorre um
decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do pH. Isto pode impor
limitacGes na faixa de pH vidvel para o estudo da biosor¢do. Como a adsor¢éo ndo depende
somente da atracdo do sorbato pela superficie do sdlido, mas também do comportamento
liofdbico (a sor¢éo aumenta com o decréscimo da solubilidade), para a maioria dos metais isto
significa que a adsor¢do aumenta com o aumento do pH. Por outro lado, valores muito altos
do pH, que causam precipitacdo dos complexos metalicos, devem ser evitados durante
experimentos de sor¢do, pois a distingdo entre sor¢ao e precipitagdo na remocdo metélica seria
dificil (Schiewer e Volesky, 1995).

11.5.3.2 — Influéncia da temperatura

A biosor¢éo ndo € necessariamente uma reacdo exotérmica como as outras reagOes de

adsorcdo fisica. A faixa de temperatura para a biosorcao é relativamente estreita, normalmente



situada entre 10 e 70°C. e é funcéo do tipo de biosorvente utilizado. Os estudos realizados tém
demonstrado que na faixa de 5 a 35°C a temperatura exerce pouco efeito sobre a biosor¢do
(Tsezos e Volesky, 1981; Aksu e Kutsal, 1991; Kuyucak e Volesky, 1989a).

11.5.3.3 — Influéncia da concentracéo do metal

Um dos fatores que mais importante que influencia a remocgdo metélica é a concentracéo
do metal pesado presente na solugdo. Biosor¢cdo pode ser aplicada em uma ampla faixa de
concentragdo metalica; Com o aumento da concentracdo metélica de equilibrio, a capacidade
de biosor¢do (mg de metal por grama de biomassa) aumenta e a eficiéncia de biosor¢éo
diminui (Sandau, Sandau e Pulz, et ali,, 1996). A capacidade de sor¢do € limitada pelo
nimero de sitios ligantes na biomassa. Para baixas concentracfes do metal pesado, como
ocorre em aguas de producdo da indistria de petréleo, sd0 necess&rias pequenas

concentragcdes de biomassa para atingir a capacidade maxima de remogdo metdlica.

11.5.3.4 — Condic¢des de biomassa

Muitos tipos de biomassa tém sido quimicamente processados com o0 objetivo de
reforca-los para aplicagdes em processos de sor¢do, bem como aumentar o desempenho da
sor¢ao. Para o Aspergillus niger os tratamentos quimicos realizados com o hidréxido de sodio,
formaldeido e detergente aumentaram a capacidade de sor¢do (Kappor e Virarahavan, 1998).
N&o é possivel predizer o grau de modificacdo quimica para uma dada biomassa. O melhor
método e condic¢des experimentais dos tratamentos, bem como o tamanho, quantidade, forma
e estado da biomassa (viva ou morta) devem ser avaliados experimentalmente, em funcdes
das diferencas na estrutura e composicéo das paredes celulares dos biosorventes (Leusch,
Holan e Volesky, 1995).



[1.5.3.5 — I soter mas de sor ¢do

A sor¢do de metais sobre a parede celular tem sido tratada em termos de dois modelos:
(1) adsorcdo, no qual o metal se liga a um dos vérios sitios livres, sem mudancas adicionais

neste sitio e (2) trocaiénica, no qual um metal substitui outro ion num processo de sorgéo.

Kapoor, Viraraghavan e Cullimore (1999) mostraram que para fungos, a sor¢éo de ions
metalicos € acompanhada pela substituicdo de outros cation. Um modelo de troca idnica seria,
portanto, mais consistente com o sistema quimica. Infelizmente, a descricdo de um sistema
por troca iénica € muito mais trabalhosa, pois a estequiometria da sor¢éo e desorcao devem
ser demonstradas, além de ser necessério a determinagdo de quatro concentraces ao invés

dos dois valores tipicos da adsor¢do, a concentragéo do soluto e a quantidade sorvida.

O dois modelos de sorcdo mais utilizados para sistemas de sor¢do com um soluto sdo 0

modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich.

O modelo de Langmuir assume as seguintes hipoteses(Atkins, 1994; Cooney, 1999):

1 — E assumido que a adsorc&o ocorre em um nimero definido de sitios da superficie;

2 — Cada sitio pode abrigar somente uma mol écula (cobertura monocamada);

3 — A energia de adsorcao, ou segja, a forca de ligacdo gerada entre a superficie e as
mol éculas de adsorbato, € igual par todos os sitios.

4 — Ndo existem forcas de interacdo entre moléculas adsorvidas adjacentes, o que

implica que a habilidade de um molécula adsorver em um dado sitio € independente
da ocupacdo dos sitios vizinhos.
Considerando areacdo superficial:

B+CU BC (1)

Em que C é a concentragdo do adsorbato na fase liquida e B € um sitio adsortivo na fase

solida, alel da acdo das massa para esta reacdo pode ser escrita como:



@

Considerando que o umero total de sitios de ligac&o é constante, a soma dos sitios livres

e ocupados fornece a quantidade total de sitios, ou sgja:

9, =B+BC 2

Combinando as equacdes (1) e (2) obtém-se a equacéo daisoterma de Langmuir:

q,,bC
=T 3
1+bc )

emque b=

ads

A isoterma de Langmuir prediz a saturagdo da superficie sdlida (q = qgm) para atos
valores de C e uma adsorcdo linear para baixos valores de C. Em geral, g, e Kas S0 fungdes

do pH, meio ibnico e forca idnica.

O valor da constante de Langmuir, g, aumenta com o pH, mesmo a altas concentracoes
de metal. Aparentemente, a for¢ca motriz para a ligagdo ndo € suficiente para causar a
substituicdo dos prétons de todos os sitios. A remogo de prétons por um meio mais bésico
fornece sitios anidnicos que possuem energia favoravel para a ligacdo com o metal.
Entretanto, a relacdo entre os sitios criados pela remocdo de prétons sdo efetivos para a
adsorcdo metdlica, uma vez que a adsorcdo de ions metdlicos positivos pode reduzir a
densidade de carga superficial, deixando os sitios restantes menos efetivos (Crist, Oberhol ser,
Schwartz, et alli, 1988).

Quando dados experimentais ndo se gjustam a0 modelo de Langmuir, considera-se
geralmente que a adsor¢&o ocorreu em multicamadas. Entretanto, esta ndo conformidade pode
também indicar que a adsorcéo pode estar envolvendo mais de um tipo de ligacdo (ibnica e
covalente) (Avery e Tobin, 1993).



A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica baseada na sorcdo sobre uma
superficie heterogénea (Cetinkaya, Aksu, Ozturk, et ali, 1999). A isoterma de Freundlich é

representada por:

1

g=KC" ©)

em que K e n sdo as constantes de Freundlich, caracteristicas do sistema K e n sfo

indicadores da capacidade e intensidade de adsorcéo.

A isoterma de Freundlich ndo prediz a saturacdo da superficie solida pelo adsorbato.
Assim, o modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita. A isoterma de
Freundlich é freqUentemente usada para modelar segmentos limitados de dados experimentais
(Reed e Matsumoto, 1993).

Ambos os modelos, embora capazes de descrever muitas isotermas de biosorgéo,
dificilmente podem ter uma interpretacéo fisica e significativa. Os resultados ndo podem ser
extrapolados, e nenhuma conclusdo preditiva pode ser feita para sistemas gque operem sob
diferentes condi¢des. Estes modelos também n&o incorporam os efeitos de qualquer outro
fator ambiental externo. Além disso, as isotermas de biosorcdo podem exibir um padréo
irregular devido a natureza complexa tanto do material biosorvente e seus sitios ativos

variados, quanto de algumas solugdes metdlicas.

I11.5.3—M ateriais biosor ventes

As caracteristicas mais procuradas num adsorvente sdo capacidade, seletividade,
regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Raramente um adsorvente serd 6timo em

todos estes aspectos.

A capacidade € a quantidade de adsorbato retido pelo adsorvente por unidade de massa
ou volume de adsorvente, e € normamente a caracteristica mais importante de um adsorvente.
Ela afeta muito o custo capital, uma vez que determina a quantidade necessaria de adsorvente

e 0 volume dos equipamentos utilizados.



Para um dado adsorvente, a capacidade depende principal mente da concentracéo da fase

fluida, temperatura e condigOes iniciais do adsorvente.

A sdetividade é a razéo entre a capacidade de um adsorvente reter um componente e

sua capacidade para outro componente, numa dada concentracdo da fase fluida.

A regenerabilidade é essencial para todos as unidades de adsor¢do, pois o adsorvente
pode operar em ciclos sequenciais com desempenho uniforme. Isto significa que cada
componente deve ser fracamente adsorvido, isto é, mais por adsorc¢éo fisica do que quimica. O
calor de adsorcdo fornece uma medida da energia necessaria para a regeneracdo; do ponto de

vista da regeneracdo, baixos valores sdo desgjaveis.

A capacidade, seletividade e regenerabilidade s50, na maioria dos casos, estabelecidas
por constantes de equilibrio. O entendimento das relagdes de equilibrio envolvidas é Util para
a determinacéo experimental destas trés medidas do desempenho do adsorvente, as quais s80

freqlientemente necessérias na selecdo dos mesmos (Knaebel, 1995).

O conhecimento da estrutura quimica dos biosorventes € essencial para modelar e
predizer seus desempenhos em ligar metais em sistemas de purificacéo de agua. A efetividade
global de um biosorvente em remover metais deperde também da faixa de concentracéo pH
da solugdo, cinética da reacdo, equipamento de sorcdo, e composicdo do efluente. A
identificacdo dos sitios de ligacdo em biosorventes eficientes seria Util no processo de selecéo
de novos tipos de biomassa, bem como na tentativa de melhorar suas propriedades

complexantes através de processos quimicos ou biol égicos (Fourest e Volesky, 1996).

Para a implementacdo de uma nova tecnologia de acumulacéo de metais pesados, uma
série de requisitos deve ser estabelecida para acompetitividade técnica e econémica do

[Processo:

o A biomassa deve ter uma capacidade de acumulacdo elevada, da ordem de 70 a

100mg metal/g biomassa seca;

O

A biosor¢éo e a desor¢éo devem ser rapidas e eficientes,

O

O material bioldgico deve apresentar baixo custo;

O

O materia biolégico deve ser reutilizavel;



o O materia biolégico deve ser adptavel a diferentes configuracdes de ratores,
0 A separacdo do metd retido deve ser f&cil e de baixo custo.

Embora muitos materiais biolégicos possam se ligar a metais, somente agueles com
capacidade de ligacdo e seletividade suficientemente atas para metais pesados sdo viaves
para 0 uso em processos biosortivos em grande escala. O primeiro maior desafio dos estudos
sobre biosorcéo foi selecionar os tipos mais promissores de biomassa de um conjunto
relativamente grande de biomateriais disponiveis e de baixo custo. Embora esta etapa nédo
tenha sido completamente realizada, um bom ndmero de tipos de biomassa ja foram testadas

em suas capacidades de ligagdo sob varias condicoes.

A tabela 9 resume as tentativas de obter os diferentes tipos de biomassa capaz de
remover varios tipos de metais no mundo microbiano. Os resultados destes estudos varia
amplamente por causa dos diferentes critérios utilizados pelos autores na pesquisa dos
materiais convenientes. Uma conclusdo geral que existem materiais biosorventes com
potencial de biosorver os principais tipos de metais entre os tipos de biomassa facilmente
disponivel dos trés grupos. agas, fungos e bactérias, as duas precedentes talvez sendo os tipos
de biomassa de escolha mais abrangente.



TABELA 9. Biosorventes para a remocao de metais pela biomassa microbiana

Metal Tipo de biomassa Classe da biomassa Remoc&o do metal® Referéncia
(mg/g)
Ag (Algade dgua doce)’ Biosolvente 86-94 Brierley e Vance, 1988
(Biomassa fungica)® Biosolvente 65 Brierley, et alli., 1986
Rhizopus arrhizu Fungo %) Tobin et ali., 1984
Saccharomyces cerevisae Levedura 4.7 Brady e Ducan, 1993
Au Sargassum natans Alga marrom 400 Volesky e Kuyucak, 1988
Aspergillus niger Fungo 176 Kuyucak e Volesky, 1988
Rhizopus arrhizus Fungo 164 Kuyucak e Volesky, 1988
Palmariatevera Alga marinha 164 Kuyucak e Volesky, 1988
Cd Ascophllum nodosum Alga marinha marrom 215 Holan et ali., 1993
Sargassum natans Alga marinha marrom 135 Holan et ali., 1993
(Biomassa fuingica)® Biosolvente 135 Brierley et alli.,1986
(B. subtilis)® Biosolvente 101 Brierley et alli.,1986
Cr Bacillus Bactéria 118 (Cr¥) Brierley e Brierley, 1993
Rhizopus arrhizus Fungo 31 Tobin et ali., 1984
Candidatropicalis Levedura 4.6 Mattuschkaet alli., 1993
Streptomyces nouresei Bactériafilamentosa 1.8 Mattuschkaet alli., 1993
Cu (Bacillus subtillis)” Biosolvente 152 Beveridge, 1986
(Bacillus subtillis) Bactéria 146 Beveridge, 1986
Candidatropicalis Levedura 80 Mattuschkaet alli., 1993
(Biomassa fungica)® Biosolvente 76 Beveridge, 1986
Fe (Bacillus sutillis) Bactéria 201 Beveridge, 1986
Bacillus Bactéria 107 Brierley e Brierley, 1993
Hg Rhizopus arrhizus Fungo %) Tobin et ali., 1984
(Penicillium chrysogenum)b Fungo 20 Nemec et alli, 1977
Mn (Baccilus subtillis) Bactéria 14 Beveridge, 1986
(Bacciluslicheniformis)) Bactéria 33 Beveridge, 1986
Ni Fucus vesicolosus Alga marinha marrom 40 Holan e Volesky, 1994
Ascophyllum nodosum Alga merinha marrom 30 Holan e Volesky, 1994
Sargassum natans Alga marinha marrom 24-44 Holan e Volesky, 1994
Candida tropicalis Levedura 20 Mattuschka et al., 1993




TABELA 9. Continuagdo

Metal Tipo de biomassa Classe da biomassa | Remog&o do metal® Referéncia
(mg/g)
Po (Bacillus subtilis) Biosolvente 601 Brierley et alli., 1986
(Biomassa fl]ngica)b Biosolvente 373 Brierley et alli., 1986
Absidiaorchidis Fungo 351 Holan e Volesky, 1995
Fucus vesiculosus Alga marinha 220-370 Holan e Volesky, 1994
Pd (algade agua doce)’ Biosolvente 436 Brierley e Vance, 1988
(Biomassafl]ngica)b Biosolvente 65 Brierley et ali., 1986
U Streptomyces longwoodensis | Bactériafilamentosa 440 Friise Myers-Keith, 1986
Rhizopus arrhizus Fungo 220 Volesky e Tsezos, 1981
Th Rhizopus arrhizus Fungo 160 Tsezos e Volesky, 1981
Zn (Bacillus subtillis)® Biosolvente 137 Brierley et alli.,1986
(Biomassa fuingica)® Biosolvente 9 Brierley et alli.,1986
Saccharomyces cerevisiae Levedura 14-40 Volesky e May-Phillips, 1995
Candidatropicalis Levedura 30 Mattuschkaet alli., 1993

# Remoc&o metdlica como reportado ndo necessariamente a maxima

P Biomassa ndo necessariamente no estado natural

A acumulacdo seletiva de metais pesados por microrganismos € determinada pela
competicdo interibnica, e a quantidade de ions adsorvidos por diferentes células microbianas

difere muito de espécie para espécie (Nakajima e Sakaguchi, 1986).

A biomassa de fungos é de grande interesse na remocdo de ions metdicos. A
localizacdo de metais retidos na parede celular sugere gque os polimeros de que esta biomassa
€ congtituida sdo os principais sitios de ligaco. A presenca de quitosana, com alto teor de
nitrogénio, pode explicar as propriedades de ligacéo dos fungos. Neste sentido, Jansson
Charrier, Guibal, Roussy, et dli, (1996) avaliaram a dindmica de remog&o de uranio usando
guitosana em um reator de leito fixo, verificando ainfluéncia dos parametros de operacdo, tais
como tamanho da particula, velocidade de fluxo, atura da coluna e concentracéo inicial do
metal. A influéncia destes paréametros sobre as curvas de ruptura demonstraram que a etapa
limitante € a difusdo do soluto no polimero. Esta difuséo € controlada principalmente pela
especificacdo quimica do sorbato (hidrdlise do ion uranil e tamanho das moléculas
hidrolizadas). Os resultados demonstraram, ainda, que o0 processo € particularmente indicado

para efluentes diluidos, e que a presenca de ions que poderiam competir com o ion uranil



(sulfatos ou outros anions) ndo causou interferéncia significativa, com excecdo dos ions

bicarbonato.

Guibal, Roulph e Le Cloirec (1992) realizaram um estudo sobre 0 mecanismo de sor¢ao
do urénio pela biomassa do Mucor miechi, um fungo usado em agro-industrias. O pH exerceu
uma forte influéncia neste processo, principalmente por sua influéncia sobre o metal ou sobre
a quimica da parede celular. A hidroxilagdo do uranil, dependente do pH e da concentracéo
total do metal, influenciou a cinética, via natureza das fases limitantes: difusdo do metal
através das camadas constituintes da biomassa, precipitacdo dos ions uranil inicialmente
adsorvidos entre as membranas e mecanismos de sor¢do. Com um pH moderado, a sor¢éo de
hidroxidos de urénio modificou as estruturas extracelulares do sorvente, induzindo & uma

sor¢do em multicamadas, oposta a sorcdo em monocamada obtida em pH acido.

A biosorg&o de metais por microrganismos vivos ndo é facil por causas da toxicidade do
metal, que geramente inibe o crescimento microbiano. A separacdo dos estagios de
propagacdo da biomassa e biosor¢do do metal € uma solucdo para este problema, e tem levado
0 desenvolvimento de materiais biosorventes inativos. A concentragdo de metais pode

também ser feita utilizando residuos de biomassa, bem como células imobilizadas.

As indlstria farmacéuticas e de aimentos tém usado um grande nimero de processos
microbianos, gerando residuos biolégicos que precisam ser tratados. Estes residuos sdo
produzidos em grandes quantidades e a massa microbiana gerada estd sendo disposta em
aterros ou incinerada. Os residuos de biomassa possuem um potencial de desenvolvimento e
poderiam ser usados como material de baixo custo no desenvolvimento d sistemas de

tratamentos de &guas que contenham ions, tais como uranio, tério, radio, etc.

11.5.4 - Selecdo dos metais

Uma selecdo apropriada de metais para estudos de biosorcdo é extremamente
importante desde que o volume experimental aumente exponencialmente com cada espécie
metalica considerada para investigacdo. Dependendo do angulo de interesse e o impacto de
diferentes metais, eles poderiam ®r divididos em quatro categorias. (1) Metais pesados

toxicos, (2) metais estratégicos, (3) metais preciosos, e (4) radioativos. Em termos de ameaca



ambiental, as categorias 1 e 4 s80 de interesse para a remocgdo do ambiente e/ou de efluentes
industriais.

Considerando o impacto ambiental de metais pesados, 0 mercurio, chumbo e cadmio,
S0 0 que estdo em mais evidéncia (Volesky, 1990 a,b). O merculrio est4 sendo retirado de
processos industriais pela introducéo de novas tecnologias. Com relagdo a contaminagdo por
chumbo, a propagag&o do chumbo no meio-ambiente tem sido restringida com a utilizagéo de
gasolina isenta de chumbo. Enquanto o uso do mercurio e do chumbo esta sendo limitado,
ca&dmio é toxico e onipresente em distribui¢des através do mundo. O uso do édmio em

ascensao, representa um reconhecimento de perigo para humanos e para 0 meio-ambiente.

I1.5.5 - Fungos

A remocdo de espécies metdlicas pela biomassa fungica tem sido principamente
atribuida a parede celular. A parede celular ndo é necessariamerte o Unico sitio onde os
metais removidos estdo localizados. Eles podem também ser encontrados dentro da célula
associados com véria organelas ou cristalizados no citoplasma. Contudo, a parede celular
pode ser considerada como o sitio primario onde a maioria dos metais removidos sdo

encontrados.

A estrutura da parede celular de células fungicas € constituida de duas fases. uma
camada interna de microfibras, usuamente embutidas em uma outra fase amorfa constituida
de uma camada adjacente de proteina, uma camada de glicoproteina e finalmente uma camada

externadeb - 1,3—e—1, 6, - glucan (Volesky, 1990).

Segundo (Volesky, 1990) a parede celular de células de Aspergillus niger € composta
principalmente de carboidratos neutros (73 a 83%) e hexoamina (9 a 13%), com pequenas
guantidades de lipideos (2 a 7%) e proteina (0,15 a 2,5%). Fosforo constitui menos de 0,1% e

0 acetil corresponde cercade 3 a 3,4% do peso da parede celular.

Os fungos sdo utilizadas pelo homem desde ha muito tempo para a preparacéo de

alimentos. A descoberta de alguns produtos de secrecdo, antibidticos e, particularmente, a



penicilina, revolucionou, desde a Segunda guerra mundial, o prognéstico de temiveis

infecgOes bacterianas, permitindo salvar milhdes de vidas humanas.

S0 utilizados fungos na fabricacdo de produtos alimenticios, tais como: Penicillium
para a maturacdo de queijos fermentados (Geotrichum candidum), na fabricacdo de queijos e

para a fabricacdo de chucrute.

Os fungos podem ser utilizados como agentes de fermentacdo. Enquanto no Ocidente a
fabricacdo de bebidas alcodlicas lanca m&o das leveduras, no Extremo Oriente utilizamse
fungos. O sagqué japonés é fabricado a partir do arroz. A hidrélise do amido, que precede a
fermentacdo, é realizada pelas amilases de fungos da espécie Aspergillus orizae cujos esporos

s80 semeados em cima do arroz cozido no vapor.

As industrias quimicas e farmacéuticas fabricam substncias complexas, muito
importantes, tais como vitaminas, enzimas (proteases, pectinases, amilases de Aspergillus) e
antibidticos, através da biossintese. O Aspergillus niger € responsavel pela producdo dos

acidos citrico e gluconico.

A penicilinafoi o primeiro antibiético interessante produzido industrialmente, durante a
Segunda Guerra Mundial.

O estabelecimento da industria da penicilina, entre 1940 e 1943, teve de resolver
problemas tecnolégicos dificeis e complexos, diferentes das fermentacOes tradicionais, e

congtitui uma notével conquista tecnol égica.

11.5.6 — Biosor ¢éo por fungos

Estudos de remocdo metdlica por células de fungos surgiu do interesse no efeito de
espécies metalicas na atividade metabdlica de culturas fungicas geralmente envolvidas na
producdo de compostos quimicos ou farmacéuticos valiosos como produto de processos de
fermentacdo em larga escala. Metais pesados tem um efeito consideravel na atividade de
enzimas envolvidas em reacOes metabdlicas chaves. A presenca ou auséncia de um certo

metal no meio ambiente pode levar a acumulacéo de intermediarios e produtos metabdlicos de



interesse que ocorre na célula ou no liquido circundando a célula. Este aspecto teve um
grande impacto na producdo de produtos de fermentacdo comercial como &cido citrico e
itacOnico ou certos antibidticos cuja biossintese é extremamente sensivel a concentracdo de

metais especificos, como ferro, zinco ou manganés no meio de cultura.

Estudos realizados sobre a tolerancia de culturas fungicas a metais pesados revelaram
ndo somente uma elevada tolerancia de alguns fungos, mas também acumulacdo de metais
pesados ha biomassa. A observacdo deste fendmeno levou a descoberta da biosorcdo como

uma nova tecnologia para remogao metdlica de solugdes aquosas.

Biosorcdo de ions metdlicos por fungos pode oferecer um método aternativo para
remocdo de metais pesados de efluentes industriais. Para esta aplicagdo, a biomassa fungica
tem que estar facilmente disponivel em grandes quantidades. Fungos sdo utilizados em uma
variedade de processos de fermentacdo industrial que poderia servir como uma fonte de
suprimento de biomassa econémica e corstante para a remocao de ions metalicos. Fungos séo
facilmente cultivados em quantidades substanciais utilizando técnicas de fermentacdo néo
sofisticada e meios de crescimento barato. Portanto, a biomassa fungica poderia servir como

um meio econdmico para remocao/recuperacao de ions metdlicos de solucdes aquosas.

Fungos do género Rhizopus e Penicillium ja tem sido estudado como uma biomassa
potencial para a remocdo de metais pesados de solugdes aquosas (Tobin, Cooper e Neufeld,
1984; Siegel, Galun e Siegd, 1990; Volesky and Holan, 1995). Pouco € conhecido é
conhecido na remocdo de metais pesados como cadmio e ferro em éguas de producdo pelo
Aspergillus niger. Yakubu e Dudeney (1986) demonstrou que o Aspergillus niger foi
efetivamente capaz de remover ions urénio. Huang e Huang (1996) e Huang, Westman,
Huang, et ali, (1988) demonstraram que o Aspergillus oryzae pode remover ions cadmio e

cobre de solugdes aquosas.

I1.6 —Metodologia dos planos de experiéncias

Hoje em dia, é possivel observar que boa parte dos problemas existentes na industria se
baseiam na caracterizagéo, desenvolvimento e melhoramento de processos de produgdo. De

uma forma geral, pode-se representar processos ou sistemas sobre estudo por um modelo



representado na figura 8. Pode-se, também, visualiza-1os como uma combinacdo de maquinas,
métodos, pessoas e outros recursos que transforma algum tipo de “entradd” em um tipo de
“saida’ que tem uma ou mais variaveis resposta observaveis (y). Algumas variaveis do
processo, %, X%, ..., % S30 do tipo controléveis, enquanto que as outras variavels z, z,...,%

s30 ndo-controlaveis.

X, XE : xp
Entradas Saidas
' Frocesso
1 g Ig

FIGURA 8. Modelo geral de um processo ou sistema

As metodologias de pesguisa experimenta sd0 cada vez mais utilizadas para
caracterizagéo, deservolvimento e melhoramento de um determinado processo. Um
plangjamento experimental bem conduzido permite investigar com exatiddo as variaveis de

um processo e os efeitos que elas provocam nos produtos.

O principal aspecto da metodologia de pesquisa experimental € relacionar melhor a
descricdo, previsdo e execucdo do fendbmeno estudado, integrando o conhecimento cientifico
ao ciclo de desenvolvimento continuo de Box e Hunter (1978), induzindo a otimizagdo de um
processo, segundo 0 uso de técnicas estatisticas associadas a uma reflexdo critica dos

resultados.

Em um processo onde se investiga a influéncia de quatro variaveis (independentes), A,
B, C e D sobre um rendimento, ou resposta, Y (eficiéncia de biosor¢éo) pode ser utilizado um
plangamento experimental. O plangamento experimental exige a selecdo de um ndmero
razoavel de niveis de operagdo, para cada variavel, assim como a presenca de todas as

combinagdes entre as mesmas.



O plangamento experimental tem sido muito aplicado em pesguisas basicas e
tecnoldgicas (Routh, Swartz e Denton, 1977) e é classificado como um método do tipo
simulténeo, onde as variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas
na resposta sdo avaliadas ab mesmo tempo (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 1995 e Bereton,
1987).

Para redizacdo de um plangamento fatorial, estabelece-se a lista de variaveis que
podem interferir no mesmo. Define-se assim um fator que traduza toda e qualquer variavel
gue influencia o fendmeno estudado, expressa na forma de uma fungéo resposta, y = f(x) ou
resposta experimental. A resposta pode ser uma propriedade qualitativa ou quantitativa

(rendimento, cor, pureza, etc), dependendo das caracteristicas do sistema.

A ordenacdo das informagdes utilizadas no plangjamento experimental d&se, em gerd,
na forma codificada de matrizes experimentais. De acordo com a metodologia dos planos de
experiéncia, essas matrizes sdo chamadas matrizes de experiéncias fatoriais (completas ou
fracionadas). As matrizes sd0 chamadas de completas se todas as interagcOes estéo
compreendidas entre os k fatores estudados. Cada fator pode ser definido por uma ou mais
varidvel. Neste trabalho, particularmente, a cada fator corresponde uma sb variavel (Capron,
Girou, Humbert, et ali, 1987).

A formagera de um procedimento fatorial envolve a selecdo de k variaveis (fatores) em
niveis previamente fixados, Se h niveis sdo adotados para o primeiro fator, b para 0 segundo
e |, parao iésimo fator, entdo |, bx...xl; experimentos sdo requeridos. Através darealizacéo de
um plano fatorial completo pode-se, em um minimo de experiéncias, quantificar a influéncia

dos fatores estudados sobre a resposta experimental (Fargin, Sergent, Mathieu, et alli, 1985).

Quando se estuda a influéncia dos fatores escolhido sobre a resposta Y, em
consideragdo, as respostas Y; (1<i<p) de n fatores Xi, X...X, de valores X1, Xiz...Xin, pode-se
definir uma fungéo resposta para p experiéncias do tipo:

Yo = F(Xip, Xigre Xip) + € ©®)

Onde g representa o erro experimental ligado a determinacdo de Y.



Supondo a funcdo Y; continua e infinitamente derivavel, pode-se efetuar um

desenvolvimento de Taylor nas proximidades do contorno de interesse, de forma que:

Y:b0+ébjxij+ébjjxij2+ééb b, b +ééébjklxijxikxil+a (6)

=1 = j=1 k
comjt k|

Y é a resposta experimental, b (constante) é o valor esperado de Y no centro do
dominio experimenta (X; = X; = 0), b; € ainfluéncia ou efeito de uma variavel escolhida, b &
ainfluéncia ou efeito de 22 ordem de uma variavel escolhida, bij € ainfluéncia ou efeito de 12
ordem de duas variaveis e bjjx € ainfluéncia ou efeito de 12 ordem de trés variaveis quaisquer.
Uma comparagdo simples entre os coeficientes permite conhecer a influéncia de cada fator e

de suas interagdes sobre a resposta experimental (Box e Wilson, 1951).

Os coeficientes da funcdo resposta séo obtidos por andlise de regressdo (método dos
minimos quadrados) sobre os resultados experimentais. E conveniente representar as variaveis

escol hidas sob a forma codificada

I11.6.1 —Andlisedevariancia

Suponha que existem “&@’ niveis de um determinado fator que se desgja comparar. A
resposta observada de cada um dos niveis do fator € uma varidvel aeatéria, visto que
realizacOes do experimento sob condicdes idénticas produzem, em geral, diferentes valores da
resposta. A tabela 10 exibe uma forma de organizacdo das observacOes para um experimento
com um fator. Cada valor y; representa a j-ésima observagdo realizada no ésimo nivel do

fator de interesse



TABELA 10. Forma organizacional para os dados de um experimento com um fator

Niveis do fator Observacdes Totais Médias
1 Yii Y2 Y13 Yin y1 YV
2 Y21 Y22 Y23 Yon Y2 Y,
3 Y31 Y32 Y33 Yan ys Ys
a Yai  Ya2 Ya3 VYan Ya Y.

Pode-se descrever as observagtes da tabela 1 pelo modelo linear:

y; =m+t; +e;,i=12,.aj=12,..,n @)

ij
onde Y é a observacdo ij, mé um pardmetro comum a todos os niveis do fator e denominado
média global, t; € um pardmetro associado com o i-ésimo nivel do fator e € denominado efeito
do i-ésimo nivel e e; € uma componente do erro aleatdrio associada com observagéo ij. Os
objetivos s8o ndo somente testar hipoteses a cerca dos efeitos dos tratamentos, mas também
estima-los. Para os testes de hip6teses, os erros sdo assumidos variaveis aeatérias
independentes com distribuicdo normal, média zero e variancia s2. SupBe-se que a variancia
s? é constante para todos os niveis do fator. Usualmente, os erros do modelo resultam de erro

de medida, os efeitos de varidveis ndo incluidas no modelo, variagdo devido a causas comuns

NO Processo, e assim por diante.

A apresentacéo da andlise de variancia para o modelo de um experimento com um fator
sera realizada a seguir. Neste modelo, os efeitos dos niveis, tj, i = 1,2,...,a, S80 usuamente

definidos como desvios da sua média geral, isto €
at =o ®)
Segjam

Y. =a y;; - Total amostral das observagdes sob 0 i-ésimo nivel;
=l



yI b : média amostral de todas as observacdes do i-ésimo nivel;

n

é y; : total amostral geral de todas as observagoes;
i=

<
QJ%

'u‘
LY

: médiaamostral de todas as observacoes.

< |
I
Z|<

E de interesse testar a hip6tese (nula) Hy: existe igualdade das médias dos “a’ niveis do
fator contra a alternativa H; : pelo menos uma média difere das outras. Estas hipoteses podem

ser escritas da seguinte forma:

Ho:t1=to=..=t,=0

Hi:tit O, paraa menosum i.

O procedimento apropriado para testar essas hipéteses € denominado andlise de
variancia. O nome andlise de variancia é derivado do fato que a técnica se baseia em
decompor a variabilidade total dos dados em vérias partes. A soma de quadrados total

(corrigida pela média), é definida por:

2

sq=n§1(7i-‘)2+§alén}l(., V) ©)

Esta equacdo estabelece que a variabilidade total dos dados, medida pela soma de
quadrados total corrigida, pode ser particionada em uma soma de quadrados de diferencas
entre as médias dos niveis observados e a média geral, mais uma soma de quadrados das
diferencas de observacOes dentro dos niveis. As diferencas entre as médias dos niveis
observadas e a média gera medem as diferencas entre as verdadeiras médias dos niveis
(populacéo), enquanto que as diferencas de observacdes dentro de um nivel para a média
observada do nivel pode ser devida ao erro aleatério. Assim, pode-se escrever a equacao (9),

simbolicamente, como:

gg’l' = wFATOR + ggE (10)



onde SQraTtor € denominada soma de quadrados devido ao fator (isto €, entre os nivels) e SQg

€ denominada soma de quadrados devido ao erro (isto &, dentro dos niveis).

Se SQraTor € grande, é devido a diferencas entre as médias nos diferentes niveis do
fator. Assim, comparando-se as magnitudes da SQrator € SQE, pode-se ver quanto da
variabilidade dos dados é devida a diferencas nas médias dos niveis do fator e quanto é devido
a0 erro aeatdrio. Esta comparacdo € melhor redlizada se as somas de quadrados forem
escaladas pelos seus respectivos graus de liberdade. Assim, SQr tem N-1 graus de liberdade.
Como existem “a niveis do fator, entdo SQraTor tem a1 graus de liberdade. Finalmente,
dentro de cada nivel do fator existem n réplicas fornecendo n — 1 graus de liberdade para o
erro. Desde que existem “a@’ niveis, entdo o nimero de graus de liberdade para o erro € de a(n

1) =ana=N-a.

A raz8o de uma soma de quadrados e os seus graus de liberdade é denominado um
guadrado médio (QM). Assim pode-se definir:

QM g = = 3228 ay
_ %
QM = (12)

Pode ser mostrado que o quadrado médio QMg estima ndo tendenciosamente a variancia do
erro experimental, s2. Também, QMraTor €stima ndo tendenciosamente s? se ndo existe
diferencas entre as médias dos niveis dos fatores. Logo, 0 quociente entre dois quadrados
meédios sera proximo de um. Porém, quando pelo menos uma dessas médias for diferentes das
demais, entdo o valor esperado do QMgaTor Serd maior que s 2. Portanto, o quociente entre 0s
dois quadrados médios sera superior a um. Estes argumentos conduzem a um teste estatistico,
baseado na distribuicdo F de Snedecor, utilizando a estatistica:

QM FATOR

F, =
QM

(13)



Seja Fa:a1an-1) 0 valor da distribuicéo F de Snedecor com a1 e a(n-1) graus de liberdade no
numerador e denominador, respectivamente. Se Fo> Fa.a14n-1) €ntdo conclui-se que ha alguma

diferenca entre as médias dos niveis do fator de interesse.

E comum, na andlise de variancia acrescentar um outro fator que exibe o nivel de
significancia associado a estatistica de teste observada Fy. Este nivel € conhecido, também,
como fator p. O fator p representa a probabilidade de se observar, em uma distribuicdo F de
Snedecor, com a1 graus de liberdade no numerador e N-a graus de liberdade no

denominador, um valor superior a Fo

A magnitude deste valor fornece um meio de avdiar 0 quanto se esta distante da
hipétese nula Hp. Quanto maior for o valor p, menor serd a evidéncia estatistica para a
rejeicdo de Hy; enquanto que, quanto menor for o valor p, maior serd a evidéncia estatistica

paraareecao de Ho.

11.6.2—Anéliseresidual

A andlise de variancia assume que as observacdes sdo independentes e normalmente
distribuidas com a mesma variancia em cada nivel do fator. Estas suposi¢cdes devem ser

checadas examinando-se os residuos. No experimento completamente aeatorizado, pode-se
definir o residuo associado com a observagéo ij por €; =y; - 7, isto é a diferenca entre o

valor da observacéo ij e amédia do i-ésimo nivel.

Para checar a suposi¢do de normalidade dos dados, pode-se construir o histograma dos
residuos. Para checar a suposicdo de igual variancia em cada nivel do fator, @nstréi-se o
gréfico dos residuos contra os niveis dos fatores e compara-se a dispersdo dos residuos. E

também Util construir o grafico dos residuos contra os valores preditos. A variabilidade dos
residuos ndo deveré depender de nenhuma forma do valor de Y. . Quando aparece um padréo

de dependéncia nestes gréficos, é necessério transformar os dados para analisa-los em uma
escala diferente. Algum padréo nestes gréficos, tal como uma sequéncia de residuos positivos
e negativos, pode indicar que as observactes ndo sdo independentes. 1sto sugere que a ordem
do experimento € importante ou que variaveis que mudam com o tempo sdo importantes e ndo

foram incluidas no plangjamento do experimento.



11.6.3 - Método de analise de superficie de resposta

Este método € classificado como um método simultaneo, sendo utilizado na etapa de
otimizacdo propriamente dita. Sua aplicagcdo permite selecionar a combinacdo de niveis

6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada situacéo (Nelder e Mead, 1965).

No método da andlise de superficie de resposta sdo realizados plangjamentos fatoriais,
para cujos resultados sdo ajustados modelos matematicos. Estas etapas, conhecidas como
etapa de deslocamento e modelagem, respectivamente, sdo repetidas vérias vezes, mapeando
as superficies de respostas obtidas na direcdo da regido no ponto de 6timo desgjado. A
modelagem normalmente é feita ajustando-se os modelos mais simples, como o linear e o
quadratico. Por sua vez, o plangamento fatoria executado geralmente constitui-se de um
numero pequeno e pré - determinado de experimentos, que séo determinados através do gjuste
conseguido para 0 modelo que foi aplicado na etapa imediatamente anterior. Outro detalhe
importante € 0 uso das variaveis em sua forma escalonada, de forma que suas grandezas néo
interfiram no desenvolvimento do processo de otimizagdo. Os cuidados na realizagdo dos
experimentos e de suas replicatas devem ser observados. Usualmente, a modelagem é iniciada

utilizando-se o modelo linear.



CAPITULO I

M etodologia Experimental




Il —-METODOLOGIA EXPERIMENTAL

[11.1—Introducéao

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos empregados para obtencdo da
biomassa e dados experimentais relevantes para a compreensdo do processo de remocgdo de

ions metdlicos pelo Aspergillus niger.

A técnica analitica para a determinacdo da concentracdo nas solucdes,
espectrofotometria de absorcdo atdmica, sera também apresentada, dando enfoque as

condi¢Oes operacionais para 0s metais em estudo.

[11.2 —Espaco Fisico

Os experimentos foram redlizados no Laboratério de Engenharia Bioquimica,

pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da UFRN.

[11.3 - Reagentes

o Acido cloridrico, &cido nitrico e hidréxido de sodio (reagentes P.A.).
o Aguadeionizada
o Meiosde cultura

o Solucdo sintética contendo o metal pesado



[11.4— Equipamentos Utilizados

Com relacdo aos equipamentos utilizados, citam se 0s seguintes:

o Autoclave vertical (modelo AV 75)

o Balancaanaliticay METTLER TOLEDO AB 204 (quatro casas decimais)

o Bombaavacuo, QUIMIS (modelo Q — 335B)

o Espectrofotébmetro de absorcéo atdbmica (VARIAN — SpectrAA — 10 PLUYS)
o Estufa bacteriol 6gica (modelo B3)

a pHmetro, DIGIMED (modelo DM —21)

o Shaker (modelo C25KC)

o Aquecedor, FISOTON (modelo 752 A)

[11.5—Microrganismo e condicdes de manutencao

Neste trabalho foi utilizado uma linhagem de Aspergillus Niger (2003), pertencente a
Colecdo de Culturas do Departamento de Antibidticos da Universidade Federal de
Pernambuco.

A linhagem, crescida em meio SAB (Sabouraud Dextrose Agar), foi repicada em tubos
de ensaio esterilizados, contendo 5 mL de meio SAB. Incubou-se em estufa, a 25°C, por sete
dias, apds decorrido este periodo, os tubos foram lacrados e armazenados na geladeira. O

meio utilizado para repicagem e manutencdo do microrganismo teve a seguinte composi ¢ao:



Peptona 10,09

D (+) Glicose 40,09
Agar 1509
Agua destilada 1000,0 mL
pH 5,6

[11.6 — Preparacao do indculo

Tomou-se frascos erlenmeyer de 250 mL de capacidade, contendo 100 mL de meio de
manutencdo (SAB). Estes frascos foram fechados com rodilhdo de algoddo e gases e em
seguida esterilizados em autoclave a 120°C por 30 minutos. Apoés a esterilizag@o, os frascos

foram dispostos de forma inclinada até atingir a temperatura ambiente.

Tendo-se certeza do sucesso da esterilizacdo dos frascos contendo o meio de
manutencao, transferiu-se 0s esporos até entdo nos tubos de ensaio (item I11.4) para os frascos
contendo 0 meio SAB. Edsta transferéncia foi redlizada, espalhando-se os esporos de
Aspergillus Niger em toda a superficie do meio solido, com o auxilio de uma al¢a de platina
flambada.

Estes frascos foram incubados a 25°C por um periodo de minimo de 5 dias e méximo de
15 dias.

Apbs o periodo de incubacdo, adicionouse aos frascos, contendo a cultura j& esporulada
50 mL de solucéo de agente tensoativo (solucdo de Tween 20), contendo juntamente com o

agente tensoativo, pérolas de vidro.

Apbs esta adicdo, os frascos foram agitados levemente, &é que a grande maioria dos
esporos tenha sido suspensa. Esta suspensdo foi utilizada como inéculo para cultivo do

microrganismo em Shaker (incubador rotativo).



[11.7 — Producéo de biomassa

A biomassa fungica foi cultivada em um meio liquido utilizando um incubador rotativo.
A suspensdo de esporos, preparada no item I11.5, foi transferida para frascos erlenmeyer de
250 mL contendo 100 mL de meio de crescimento com a seguinte composicdo (g/L) (Kapoor,

Viraraghavan e Cullimore, 1999):

Bacto dextrose 20
Bacto peptona 10
NaCl 0.2
CaCl,.2H,0 01
KCI 0.1
K2HPO, 0.5
NaHCOs 0.05
MgSO, 0.25
Fe(S04).7H,0 0.005

O pH do meio de crescimento foi gjustado para 5, utilizando HCl IN. E importante ressaltar
gue todo o material utilizado neste trabalho foi previamente esterilizado a 120°C durante 30

minutos.

Uma vez inoculados, os frascos foram agitados a 125 rpm por cinco dias a 25°C. A
biomassa foi coletada por filtracdo a vécuo e submetida a um tratamento alcalino pelo
aguecimento em uma solucdo de NaOH 0.5N por 15 minutos para gerar sitios ativos e
aumentar a capacidade de biosor¢do (Kapoor e Viraraghavan, 1998) e entéo lavada com agua
deionizada até que o pH da solucdo de lavagem estivesse proximo do neutro (7.0 — 7.2).
Depois de lavada, a biomassa foi seca a 60°C por 16 horas e pulverizada para ser utilizada nos

testes de biosorcéo em batelada.



Das experiéncias dos pesquisadores (Volesky e Holan, 1995), sabe-se que existem um
grupo de variaveis que afetam a biosorcdo do metal pesado. Algumas destas sdo: pH,
concentragdo da biomassa, concentracdo inicial do metal pesado, tempo de reacdo e a
interacdo entre elas. O efeito destas variaveis e suas interagcdes no processo de biosorcéo do
ca&dmio metdlico foram estudados neste trabal ho.

[11.8 — Caracterizacao fisico-quimica da agua de producao

A &gua de producdo foi coletada do emissario submarino da estacdo de tratamento de
efluentes de Guamaré - RN. As concentracbes dos metais pesados presentes na agua de
producdo foram determinadas diretamente por absorcdo atOmica. Utilizorse um
espectrofotdmetro de absorcdo atdmica (EAA). A seguir sdo apresentados as técnicas de
preparacéo das solucdes padrdes para os metais analisados (Eaton, Clesceri e Greenberg,
1995):

Preparacao da solucédo padrao

Cadmio: Dissolveuse 1,0 g de ca&dmio metdlico em um volume minimo de &cido nitrico 1:1.
Dilui-se para 1 litro para dar uma solugdo de 1000 mg/L de Cd.

Chumbo: Dissolveuse 1,0 g de chumbo metalico em uma solucéo de &cido nitrico 1:1. Dilui-

se paral litro para dar uma solucéo de 1000 mg/L de Pb.

Cobre: Dissolveuse 1,0 g de cobre metdlico em um volume minimo de acido nitrico 1:1 e

dilui-se para 1 litro para dar uma solucéo de 1000 mg/I de Cu.

Cromo: Dissolveurse 1,0 g de cromo metalico em uma solucéo de acido cloridrico 1:1 com
um ligeiro aguecimento. Resfriorse e diluiu-se para 1 litro para dar uma solucéo de
1000mg/L deCr.

Ferro: Dissolveuse 1,0 g de ferro metalico em 20 ml de &cido cloridrico 1:1 e diluiu-se para

1 litro para dar uma solucdo de 1000 mg/L de Fe.



Niquel: Dissolveu-se 1,0 g de niguel metdlico em uma solucéo de acido nitrico 1:1 e diluiu-se

paral litro para dar uma solucéo de 1000 mg/L de Ni.

Prata: Dissolveurse 1 g de prata em 20 ml de uma solucéo de acido nitrico e diluiu-se

guantitativamente para 1 litro para da uma solucéo de 1000 mg/L de Ag.

Zinco: Dissolveuse 1,0 g de zinco metdlico em 40 ml de &cido cloridrico 1:1 e diluiu-se para

1 litro para dar uma solucéo de 1000 mg/L de Zn.

A amostras foram diluidas e digeridas de modo que as concentracBes encontradas
estivessem dentro das curvas de calibragcdo de cada metal (Figura 9), mas ndo muito préximas

ao limite de deteccdo do método.
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FIGURA 9. Curvas de calibracéo dos metais estudados




Para uma andlise mais precisa, 0 método determina que o equipamento sgja calibrado
com uma solugdo denominada branco, tendo sido utilizada, neste trabal ho, agua destilada para

este fim.

O método de espectrofotometria de absorcdo atdbmica consiste na aspiragcdo da amostra
para uma chama e sua posterior atomizacdo. A solucdo do elemento em estudo é vaporizada
na chama e dispde-se uniformemente em pegueninas gotas, formando o aerosol (Gongalves,
1990; Eaton, Clesceri e Greenberg, 1995). Neste trabalho utilizouse a chama de ar-acetileno
onde o ar funciona como comburente e o acetileno como combustivel. E uma chama
totalmente transparente numa larga gama espectral, apresentando ao mesmo tempo uma baixa

€emissao.

A fonte utilizada para a obtenc&o das linhas de emissdo foi uma lampada do catodo-oco,
gue possui como componentes ativos o catodo feito ou revestido do elemento em estudo e um
anodo constituido apenas por um fio metdlico. Estas |ampadas sdo atamente estaveis, o0 que

aumenta a reprodutibilidade do método.

A proximidade entre os valores encontrados experimentalmente e os tedricos determina
a exatidéo da leitura. Sendo este um método comparativo, a qualidade dos padrfes influéncia
consideravelmente na precisdo dos dados obtidos, o que sugere a utilizagdo de metais com

elevado grau de pureza na preparacéo das solugdes padroes.

Para se obter uma boa reprodutibilidade € necessario controlar todos os parametros
variaveis, como: solvente, emissor, chama, atura da zona de selecdo da chama, largura da

fenda bem como todos os fatores relacionados com a prépria natureza da amostra.

A andlise apresenta uma boa precisdo se o aparelho obtiver reprodutibilidade nos

seguintes aspectos (Goncgalves, 1990):

o Boa reprodutibilidade ao medir uma solucdo varias vezes sob condigdes de trabaho

praticamente invariaveis,



o Estabilidade das leituras, ou registro de sinal, para uma sO solucdo sob uma longa
alimentacéo;
o Reprodutibilidade de resultados de uma sessdo de trabalho para outra.

Q

Em virtude das flutuacbes que ocorrem normamente no sistema de emissdo, € dificil
conseguir uma reprodutibilidade melhor que 0,5%. O que se obtém comumente sdo
coeficientes de variacdo entre 0,5 e 1,0% para a maioria das andlises, desde que se trabalhe

em boas condic¢des operacionais.

As tabelas 11 e 12 fornecem as condicOes operacionais fixas e variaveis utilizadas

durante a execugao do trabalho experimental.

TABELA 11. CondicOes operacionais fixas para leitura dos metais em EAA.

Condigdes oper acionais fixas

Par ametr os Ag/Cd/Cu/Ni Pb/Fe/Zn Cr
Combustivel Acetileno Acetileno Acetileno
Comburente Ar Ar Ar
Lampada Catodo - oco Catodo - oco Catodo - oco
Corrente da lampada 4 mA 5mA 7mA
Estequiometria da chama Oxidante Oxidante Redutora




TABELA 12. CondicOes operacionais variaveis para leitura dos metais em EAA.

Condic¢des operacionais variaveis

Metais Comprimento de onda Abertura da fenda Escala 6tima de trabalho
(nm) (hm) (/L)
3281 0,5 0,02- 10
Ad 338,3 05 0,06- 20
2288 0,5 0,02- 3
cd 326,1 05 20 - 1000
357,9 0,2 0,06- 15
4254 0,2 04— 40
Cr 4289 0,5 1- 100
520,8 0,2 20— 2600
520,4 0,2 50 - 6000
324,7 0,5 0,03— 10
3274 0.2 01-24
217,9 0,2 02— 60
Cu 218,2 0.2 03— 80
222,6 0,2 1— 280
2492 05 4-800
2442 1,0 10 - 2000
2483 0.2 0,06— 15
Fo 372,0 0,2 1-100
386,0 0.2 15— 200
392,0 0,2 20 - 3200
232,0 0,2 0,1— 20
3415 0,2 1- 100
Ni 352,4 05 1- 100
351,5 0,5 3-180
362,5 05 100 - 8000
217,0 1,0 01— 30
2833 05 05— 50
Pb 2614 05 5-800
202,2 05 7-1000
205,3 05 50 - 8000
213,9 1,0 0,01-2
Zn 307,6 1,0 100 - 14000




[11.9 — Experimentos de biosor cdo em batelada

Experimentos de biosor¢do em batelada foram realizados separadamente para estudar o
efeito do pH, tempo, quantidade de biomassa e concentracdo inicial do metal pesado na
remocdo do cadmio metdico. SolucBes estoque do metal (100 mg/L) foram preparadas
utilizando cadmio metdlico (99,99%, MERCK). Foram utilizadas solucfes de hidréxido de
sodio e acido nitrico para gustar o pH no valor desgado. As concentracGes do metal pesadas
foram determinadas a partir de um espectrofotbmetro de absor¢do atOmica. Todos o0s
experimentos de biosorcdo foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL, contendo 75
mL de solucdo de cadmio e agitados a 125 rpm em um shaker rotacional a temperatura de
25°C (Kapoor, Viraraghavan e Cullimore, 1999). Todos os experimentos foram realizados em

duplicata e val ores médios foram utilizados na andlise dos dados.

A quantidade de ion metdlico (mg) biosorvido por g (peso seco) da biomassa e a

eficiéncia de biosorcdo foram calculadas utilizando as equactes 14 e 15, respectivamente:

qg=fr "=y (14)
m 5

G0 (15)
§ C 5

Onde, g é a quantidade de metal biosorvido por g de biomassa; G é a concentracdo inicia do
fon metdico, mg L™; G é a concentragdo fina do fon metdlico, mg LY; m é a massa do
biosorvente na mistura reacional, g, V € o volume da misturareaciondl, L e E é a eficiéncia de
biosorcéo (%).



[11.9.1 — Deter minacéo das variaveis de operacéo do processo de biosor cado

111.9.1.1 — Efeito do pH na biosor ¢cao

Valores do pH da solucéo metdlica (75 mL) foram ajustados para 2,0 e incrementados
de 0,5 unidade entre 2,5 e 6,5. As solugdes do metal foram colocadas em contato com a
biomassa (0,1 g) por 15 horas em um shaker rotacional. O pH da mistura reaciona néo foi
controlado depois do inicio dos experimentos. O pH final da mistura reacional foi medido e a
amostra foi filtrada & vacuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0.47 mm.
Amostras do filtrado foram utilizados para analise da concentragéo do metal dissolvido. Com
os resultados foi possivel determinar a faixa de pH que produziu um maior eficiéncia na

remocao do metal pesado.

[11.9.1.2 — Cinética de biosor ¢ao

A avaliagdo da cinética de biosor¢do do cadmio pela biomassa de Aspergillus Niger foi
realizada em frascos erlenmeyer de 250 mL, contendo 75 mL da solucéo de cadmio e cercade
0,1 g de biomassa. A biomassa foi colocada em contato com a solucdo metélica mantida sob
agitacdo constante (125 rpm) em um shaker rotacional. Amostras da solucéo de cadmio foram
retiradas em diferentes intervalos de tempo, filtradas a vacuo através de uma membrana de
acetato de celulose de 0,47 nm e analisadas em relacdo a concentracdo de cadmio em
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica. Os nivels inferior e superior do tempo de reacéo

foram obtidos a partir da analise dos resultados experimentais.

111.9.1.3 — Efeito da quantidade de biomassa

Os experimentos de sor¢do para avaliar o efeito da quantidade de biomassa na eficiéncia

de biosorcdo foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL. Em cada frasco, uma certa



guantidade de biomassa (0,01 — 0,2 g) foi colocada em contato com 75 mL de solucdo de
cadmio a um pH 5,0 e a mistura reacional foi agitada durante 6 horas (tempo necess&rio para
gue o equilibrio fosse atingido), em um shaker rotaciona a 125 rpm. Brancos, livre de metal e
livre de biomassa, foram utilizados como controle. Ao final do ensaio, a solucdo de cadmio
foi separada da biomassa A concentracdo inicial do cadmio metdlico utilizados nestes

experimentos foi de aproximadamente 5,0 mg/L.

111.9.1.4 — Efeito da concentracéo inicial do metal e determinagdo da isoterma

de biosor ¢do

Para determinacdo do efeito da concentragdo inicidl do metal na capacidade de
biosorcdo foram realizados simulagtes com concentragbes maiores do que presente na agua
de producdo, pois estas concentragcOes estavam abaixo do limite de deteccdo do
espectrofotdmetro de absorcéo atbmica ((VARIAN — SpectrAA — 10 PLUS) disponivel no
departamento de engenharia quimica da UFRN. Concentracdes iniciais de cadmio metdlico
variando entre 5 — 90 mg/L (75 mL) foram colocadas em contato com a biomassa (0,1 g) em
um shaker rotacional (125 rpm) aum pH 5,0. A solugéo de cadmio foi separada da biomassa
através de filtragdo avacuo através de uma membrana de acetato de celulose (tamanho do
poro = 0,45 nm). A concentragdo inicial e de equilibrio de cada amostra foi analisada em
relacdo a concentracdo de cadmio em espectrofotbmetro de absorcéo atbmica. A quantidade
de metal biosorvida () e a eficiéncia de biosor¢do (E) foram calculadas a partir das equactes
14 e 15.

A isoterma de biosorcdo foi determinada a partir dos resultados obtidos da capacidade
de biosor¢do (q) em funcéo da concentracdo de equilibrio do cadmio metdlico ra solucéo. O
modelo de Langmuir e Freundlich, representado pelas equactes 3 e 4. Foram utilizados para

gjustar os dados de equilibrio experimentais.

Com os niveis inferior e superior das variaveis estudadas realizouse um plangjamento
experimental a nivel de laboratério. Isto para obter os melhores valores destas variaveis, para

gue os testes de biosor¢cdo com a agua de producéo obtivesse os melhores resultados.



[11.10 — Plangjamento experimental

A modelagem do processo de biosorcdo estudado a nivel de laboratério foi realizada
através de um plangamento experimental. Neste estudo utilizaramrse 0s programas
MODREG e STATISTIC for Windows, Release 5.5, consistindo em um plangjamento
experimental com ponto central. Realizaram se 27 experimentos, sendo 0s 16 primeiros com a
combinac&o (nivel superior e inferior) das variaveis independentes, 3 no ponto central e 8
experimentos a uma distancia de 1,2 do ponto central (em varidveis codificadas) e portanto
sd0 localizadas de acordo com as coordenadas mostradas nas oito Ultimas linhas da tabela 17.

Para cada experimento determinou-se a eficiéncia de biosorcéo (E), definida pela equacéo 15.

111.11 — Desor ¢&o de ions metalicos biosor vidos e r egener acdo da biomassa

Depois da redlizagdo dos experimentos de biosorcdo (item 111.8), procedeuse a
desorcéo do cadmio metalico. Segundo Kapoor, Viraraghavan e Cullimore (1999), o acido
nitrico 0,05 N foi capaz de desorver cerca de 99% do cadmio metdlico biosorvido, sendo este

utilizado na eluicdo do cadmio metdlico.

A biomassa carregada de metal foi lavada com agua deionizada por 15 minutos e
colocada em contato com 25 mL de &cido nitrico 0,05N por 1 hora a temperatura de 25°C em
um shaker rotacional. A biomassa foi separada da solugdo por filtragdo a vacuo e lavada com
&gua deionizada até o pH da solugéo de lavagem estivesse entre 5,0 — 5,4 e entdo agitada em
uma solucdo 0,001M de Ca*?, Mg™ e K* por 30 minutos a 125 rpm em shaker rotaciona. A
biomassa regenerada foi secada em estufa a 60°C e a capacidade de biosorver o cadmio
metélico foi examinada. O ciclo de biosorcéo-desorcdo do cadmio metélico biosorvido-
regeneracéo da biomassa foi repetido quatro vezes a fim de se determinar a capacidade de
biosorgéo da biomassa regenerada.



[11.12 — Testes de biosor cdo com os metais pesados presente na agua de producéo

Testes de biosorcéo em batelada com as amostras da dgua de producéo da Petrobras
foram readlizados a nivel de laboratério, levando em consideragdo os valores das variaveis
independente determinados na andlise estatistica. A concentracdo inicial dos metais presentes
na &gua de producdo foi determinada de acordo com o item I11.7. Os experimentos foram
realizados em shaker pelo contato de 75 ml da amostra com a biomassa de Aspergillus Niger.
A amodtra foi filtrada a vacuo através de uma membrana de acetato de celulose (0,47 nm). A
analise da concentracdo final foi realizada no ITEP (Instituto de Tecnologia de Pernambuco —
Recife), devido a existéncia de um espectrofotOmetro de absor¢do atbmica por plasma, em
relacdo aos metais ferro e cadmio que apresentaram concentragdes acima do permitido pelo
padréo de potabilidade da agua para metais pesados (Tabela5). A eficiéncia do tratamento na
remocao destes metais foi determinada pela equacdo 15.



CAPITULO IV
RESUL TADOSE DISCUSSOES




|V — RESULTADOSE DISCUSSOES

IV.1-Introducéo

Este capitulo constitui a apresentacd0 e discussdo dos resultados obtidos
experimentalmente visando a otimizagdo e compreensdo do processo de remocdo de ions
metdlicos por biosorgéo.

A primeira etapa do processo envolveu a caracterizacdo fisico-quimica da égua de
producédo e a selecdo do metal pesado estudado. A segunda etapa envolveu os experimentos
de biosor¢cdo em batelada para estudar o efeito do pH, tempo, quantidade de biomassa e
concentracdo inicial do metal pesado na taxa de biosor¢do metélica.

Apo6s a obtencéo dos valores 6timos destas variaveis, realizouse os testes de biosorcéo
com 0s metais pesados presentes na dgua de producdo para determinacdo da eficiéncia de

remocao metdlica.

V.2 — Caracterizacao fisico— quimica da agua de producéo

A &gua de producdo foi coletada do emissério submarino da ETE — GMR (Estagéo de
tratamento de efluentes de Guamaré) e analisada no Laboratério quimico de Guamaré — RN.
A amostra foi concentrada para determinacdo exata da concentragdo do metal pesado em
solucdo. A tabela 13 mostra os resultados da andlise fisico-quimico para os principais metais

pesados poluidores encontrados na agua de produgdo gerada nos campos de petréleo do RN.



TABELA 13 - Boletim de resultados da andlise da gua.

Limite aceitavel

Par ametros Unidade (Resolugdo CONAMA 20) Resultados:
ArtigoN° 4 Artigo N°21
pH Adm. 6,0/9,0 5,0/9,0 7,42
Teor de Oleos e Graxas (TOG) mg/L 0,0 20,0 7,40
Céadmio mg/L 0,001 0,2 0,004
Chumbo mg/L 0,03 0,5 0,02
Cobre mg/L 0,02 10 0,006
Cromo Total mg/L 0,5 2,0 0,007
Ferro Solavel mg/L 0,3 15,0 0,6
MercUrio mg/L 0,0002 0,01 <0,0002
Niquel mg/L 0,025 2,0 <0,01
Prata mg/L 0,01 01 <0,01
Zinco mg/L 0,18 50 0,12

Obs:

Nota: Os resultados dessas andlise aplicam-se a tdo somente as amostras col etadas

As concentragOes dos metais pesados foram comparadas com a concentragdo limite
aceitédvel pelo artigo 4 da resolucdo CONAMA 20, que dispde sobre égua para irrigacéo,
recreacdo, criagdo de peixes e consumo apos tratamento simplificado. A partir dos resultados
obtidos, constatou-se que o cadmio e o ferro sollvel apresentaram concentracfes acima do
permitido pela legidacdo ambiental estudada neste trabalho (artigo 4 do CONAMA 20),
portanto, sugere-se realizar um tratamento biotecnoldgico, baseado na biosor¢éo, para
remocdo destes metais a nivels aceitaveis pela legisacdo ambiental. Para os testes de
biosorcao em batelada, utilizouse uma solucdo sintética de cadmio com concentracBes
maiores do que a presente na agua de producdo, pois a faixa de deteccdo (0.2 -3 mg/L de

c&dmio) do espectrofotdmetro de absor¢do atbmica disponivel no laboratério de Engenharia

Quimicada UFRN é maior do que a verificada na tabela 13.




V.3 - Experimentos de biosor ¢do em batelada

IV.3.1 - Influéncia do pH sobre a biosor ¢do de cAdmio pelo Aspergillus niger

O pH da solugdo aguosa € um importante parémetro controlador em processos de
biosorcéo de ions metdlicos. A influéncia da concentracdo de ions hidrogénio foi examinada
pela biomassa de Aspergillus niger tratada com uma solucdo de NaOH 0,05N em testes em
batelada utilizando um incubador rotativo (Shaker).

Nos experimentos de biosorcdo em batelada variouse o pH entre 2 e 65 e a
concentracdo da solucdo sintética de cadmio e a quantidade de biomassa foram mantidos
constantes (9 mg/L e 0,1 g), a uma temperatura de 25°C e uma velocidade de agitacéo de 125
rpm. O efeito do pH sobre a biosor¢cdo do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger pode ser
observado pelafigura 10.
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FIGURA 10. Biosorcdo do cadmio por Aspergillus Niger dependente do valor do pH

A partir dos resultados obtidos observou se que pouca ou henhuma biosor¢do do cadmio
metdlico ocorreu para valores de pH menor que 3,0. A capacidade de remocdo do metal
pesado aumentou rapidamente com o aumento do pH entre 3,0 e 4,0 e a partir de pH 4,0 a
capacidade de biosor¢do continuou a aumentar, mas de forma bem menos pronunciada. Este

fato pode ser explicado pelo aumento da densidade de carga negativa na superficie da célula



causando a desprotonacdo dos sitios ligantes da célula, aumentando a sua capacidade de
biosor¢do. Verificou-se que o pH desempenhou um papel importante no processo de sor¢éo.
Para o Aspergillus niger, a biosor¢do o6tima (mg de Cd/g de biomassa) e uma baixa
concentracdo de equilibrio (mg de Cd/L) foram acancadas numa faixa de pH variando entre

4,0 e 5,5. Sendo esta faixa escolhida para realizacéo do planejamento experimental.

Um teste com pH 7,0 (a 25°C) foi redlizado, sendo observada a existéncia de um
precipitado de cadmio quando as solugdes foram filtradas. Além disso, a andlise de um frasco
utilizado como controle (sem a presenca de biosorvente) revelou que houve reducéo na

concentracdo de cadmio entre o inicio e o final do experimento.

Esta dependéncia do pH verificada na figura 10 pode ser explicada por uma competicdo
dos ions metdlicos e dos prétons pelos mesmos sitios de ligagdo, uma vez que resta faixa de
pH o cadmio se apresenta como um cétion, podendo se ligar a uma superficie negativamente
carregada. Isto explica os resultados obtidos, em que as melhores capacidades de sorcéo
foram verificados para valores altos do pH. Este fato pode ser usado na pratica para
regeneracéo do metal pesado carregado pela biomassa pela desor¢éo dos ions metalicos
adsorvidos num pH abaixo de 2.

O efeito do pH sobre a biosor¢éo de véarios metais tem sido objeto de estudo de varios
pesquisadores. O comportamento obtido neste trabalho, em que a capacidade de sor¢do do
cation aumentou com o aumento do pH, foi obtido em vérios outros estudos, com diferentes
cétions, tanto para biomassa fungica (Tsezos e Volesky, 1981; Guibal, Roulph e Le Cloirec,
1992) como para biomassa de agas (Darnall et al., 1986; Kuyucak e Volesky, 1989a, Aksu e
Kutsal, 1991; Garnham, Codd e Gaad, 1993; Volesky e Prasetyo, 1993).

Segundo Sears (1986) atrocaidnica é o principal mecanismo envolvido na biosor¢éo de
metais pesados por biomassa fungica, sendo os grupos carboxila, fosfato, sulfato e amina
apontados como 0s principais sitios envolvidos. Como estes grupos sdo acidos, sua
disponibilidade é dependente do pH. Na faixa de pH entre 3,5 e 5,5 0s grupos carboxila geram
superficies negativamente carregadas, e muitos metais apresentanmse como cations. Assim, as
interagOes eletrostéticas entre as espécies catibnicas e a superficie celular negativamente
carregada podem ser responsaveis pela biosorgéo dos metais.



O pH afeta também a especiacdo do bn metdlico na solucéo, ocorrendo um decréscimo
de solubilidade dos complexos metdlicos com o aumento do pH. Apesar da sor¢cdo aumentar
com o decréscimo da solubilidade, ha limitagbes na faixa de pH viavel para o estudo da
biosorcéo. Vaores de pH que provoguem a precipitacdo dos complexos metalicos devem ser
evitados durante experimentos de sor¢éo, uma vez que a distingdo entre sor¢do e precipitacéo

na remocao metdlica seria dificil (Schiewer e Volesky, 1995).

Através da andlise da figura 11 observa-se que as espécies Cd*? prevalecem somente a
valores de pH inferiores a 6,0, o que favorece a formagdo de complexos com uma extensa
variedade de ligantes, incluindo ligantes organicos sintéticos e naturais. E importante ressaltar
gue as espécies catibnicas estdo presentes em maiores proporgdes a baixos pHs, e que, a
valores de pH superiores a 6, comecga a haver a precipitacdo do metal, conforme foi verificado

experimentalmente.
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FIGURA 11. Especiacdo do cadmio em funcdo do pH (Morel, Mcduff e Morgan, 1973).

Outro fato observado durante os ensaios foi um aumento do pH da solugdo apds o
contato com a biomassa. A tabela 14 o aumento do pH da solucéo apds o contato com a
biomassa.



TABELA 14. Aumento do pH da solucéo apés os experimentos de biosorcéo

PHinicial

2,31

3,04

3,53

3,98

4,44

551

6,03

6,45

PHfinal

2,32

3,20

5,50

6,35

6,24

6,56

6,86

6,75

Efeitos similares foram observados por Kuyucak e Volesky (1989a) quando estudaram a

biosor¢do do cobalto por varios tipos de algas marinhas, inclusive algas marrons, como o

Sargassum natans. Segundo estes autores, 0 aumento do pH da solucéo pode ser decorrente

da dissolucdo de componentes citoplasméticos ou da liberacdo de alguns ions, como

carbonatos.

IV.3.2— Avaliacéo da cinética de biosor ¢do do cddmio pelo Aspergillus niger

O estudo cinético do processo de remocgdo de cadmio pelo Aspergillus niger foi

realizado com o proposito de obter informacdes sobre o0 tempo em que o0 sistema atingiu o

equilibrio. Para a biomassa morta foram realizados ensaios em shaker rotacional (25°C e 125

rpm) utilizando 0,1g do biosorvente e uma solucéo sintética de cadmio (pH = 5,37; [M]o =

9,70 ppm e V = 75 mL). A biosor¢cdo do cadmio em fungdo do tempo sobre a biomassa de

Aspergillus niger € apresentada na figura 12.




P
4 ) N .
r — 5
B —]
Pl
= ] —® o
m =
o 5 — - =
- ]
[=T1] I 7 =
E =
Rt T @
o B b
o A th :
LA - g Cdfg B e o
= o
o
@ i o mzCdl o .
2 g
= | 5 =
o 3 ] =
e =
) B =
ES b a il
= B El
ooz _| - aa
3 -
i — = C
o i
) L
— Z
o » s 1
T T | T T | T | T | T | T T T T
o &0 1z0 180 z40 300 60 420 40 540 500

Tempo (i)

FIGURA 12. Cinéticade biosorcéo do cadmio pelo Aspergillus niger

Através dos resultados mostrados na figura 12 observa-se que a biosor¢éo do cadmio

aumenta com o tempo de contato e atinge o equilibrio (biosorcéo constante) apds
aproximadamente 6 horas.

O tempo necessario para que o equilibrio entre as fases sgja atingido é funcdo de véarios
fatores, entre eles o tipo de biomassa (quantidade e tipos de sitios envolvidos na biosorgdo),
tamanho e forma da biomassa (ativa ou inativa, livre ou imobilizada), além do metal

envolvido no sistema de biosorcao.

Assim, a literatura apresenta testes cinéticos em gue o tempo de contato entre as fases
varia de duas horas (Aksu e Kutsal, 1991) amais de dez dias (Nourbakhsh et al., 1994).

Este ensaio revelou ainda que a cinética de biosor¢do do cadmio pela biomassa de
Aspergillus niger é rgpida, uma vez que em 5 minutos de contato da biomassa com a solucéo
de cadmio, o sistema j& acangava cerca de 84% da capacidade de saturacdo da biomassa
(figura 13).
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FIGURA 13. Evolucdo dafracdo de remocdo do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger

Verificouse que em 1 hora a biomassa atingiu 94% da sua capacidade de saturagcéo e
gue a partir de 6 horas ndo ocorreu remocdo significativa de cadmio. Portanto, escolheuse
uma faixa de tempo de 1 e 6 horas como limite inferior e superior para ser usado no

plangjamento experimental.

A seguir sdo apresentados, a titulo de ilustracdo, resultados obtidos por alguns autores,
em estudos feitos com fungos, algas e diferentes metais. Ressalta- se que os diferentes tipos de
biosorventes, bem como os diferentes metais torna extremamente dificil estabelecer algum

pardmetro de comparacao entre os resultados.

Ross e Towndey (1986) avaliaram a biosorcéo do cobre, cadmio e zinco pela biomassa
fangica de P. spinulosum, e verificaram 75% da remogdo destes metais foram alcancadas

dentro de 5 minutos de contato, indicando um processo de sor¢édo bastante rgpido.

Sandau et a. (1996) utilizando a alga marinha Fucus vesicolusus na biosor¢cdo do
cadmio, cobre e zinco, também evidenciaram uma cinética rdpida, verificando que em 5

minutos de contato o sistema ja atingia 80% da capacidade de biosor¢éo do metal.

Kapoor, Viraraghavan e Cullimore, (1998) verificaram que a biosor¢éo do cadmio,

chumbo, cobre e niquel pelo Aspergillus niger consistiu de duas fases: uma fase inicial onde a



sorcdo foi répida e contribuiu significativamente para a biosorcdo de equilibrio e uma fase

mais lenta cuja contribuicdo para a biosor¢cdo metalica total foi relativamente peguena

Yang e Volesky (1996) também obtiveram resultados de rapido equilibrio trabalhando
com alga marinha Sargassum fluitans para biosor¢cdo de cadmio. Cerca de 75% da capacidade
de biosor¢do foi atingida em 15 minutos de contato, sendo gque o equilibrio foi alcancado em 3
horas.

A constante cinética de adsorcdo para o processo de biosor¢do do cadmio sobre a
biomassa de Aspergillus niger foi determinada utilizando a equacdo de Lagergren, que
representa uma cinética de primeira ordem, ou seja, aquela cuja velocidade € proporciona a
concentracao de apenas um dos componentes da reacéo, sendo dada pela expressdo (Ngah e
Liang, 1999; Zhang, Zhao, Yu et a., 1998).

Kt

| - = - 16
og(a. - q)=loga, 2303 (16)

onde g € a quantidade de cadmio biosorvida (mg/g) em um tempo t, g € a quantidade
biosorvida no equilibrio (mg/g), t é o tempo de biosorcdo e K € a constante cinética de
biosorcao (mint) que pode ser determinada através de um gréfico (figura 14) de log (ge-) X t
gue fornece uma reta de declividade K/2,303.
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FIGURA 14. Determinacdo da constante cinética de biosorgéo (K)

O modelo de lagergren descreveu adequadamente a cinética de biosor¢do do cadmio
pelo Aspergillus niger com coeficiente de correlacdo elevado (R® = 0,96). O valor obtido da

constante cinética de biosorcéo foi de 7,6 x 10 min'™.

A cinética de sor¢do é controlada por vérios fatores, incluindo os processos difusivos.
Para a difusdo seis passos podem ser enumerados e aplicados a remogdo de cadmio (Janson-
Charrier, Guibal, Roussy et al., 1996):

(1) Transferéncia do cadmio da fase volumétrica (bulk) até a camada limite ao redor da
superficie do sblido;

(2) Transporte do metal da camada limite até a superficie do adsorvente;

(3) Transferéncia do cAdmio da superficie até os sitios ativos no interior da particula;

(4) Remocéao do ions metalicos por complexacdo, sorcdo, troca ibnica e fendbmenos de
precipitagdo intraparticula;

(5) Difuséo de calor na particula;

(6) Difusdo de calor na solugéo.

O primeiro passo esta relacionado com a agitacdo e homogenidade da amostra, nos
experimentos realizados, a agitagcéo fornecida foi suficiente para desprezar esta etapa como

fase controladora da difusdo.



A sorcdo € um fendbmeno exotérmico, o que faz com que a transferéncia de calor deva

ser considerada mas, por ser a agua um excelente condutor térmico, os passos 5 e 6 foram

negligenciados.

O segundo passo esta relacionado com a resisténcia ocasionada pelo filme ao redor da
particula e o terceiro passo esta relacionado com a difusdo intraparticula. A sorcéo (passo 4) é
uma fase rgpida e ndo limitante. Observou-se que 0 processo de biosor¢éo do cadmio sobre o
Aspergillus niger seguiu 0 modelo descrito acima, indicando que o passo controlador do

processo difusivo foi a difusdo no interior do biosorvente.

IV.3.3 — Influéncia da quantidade de biomassa sobre a biosor¢do de cadmio pelo

Aspergillus niger

Para determinacdo da influéncia da quantidade de biomassa no processo de biosor¢éo do
ca&dmio pelo Aspergillus niger foram realizados ensaios em shaker rotacional (25°C e 125
rpm) utilizando um tempo de contato entre as fases de 6 horas (tempo necessario para se
atingir o equilibrio) e uma solugdo sintética de cadmio (pH = 5; [M]o =53 ppmeV =75

mL). Os resultados obtidos para estes experimentos séo mostrados na figura 15.
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FIGURA 15. Biosorcéo do cadmio por Aspergillus niger dependente da quantidade de
biomassa

Os resultados obtidos permitem concluir que a quantidade de biomassa € um importante
parémetro que afeta a eficiéncia e a capacidade de biosor¢do. Da andlise da figura 15 verifica-
se que ha um aumento da eficiéncia e um decréscimo da capacidade de sor¢éo a medida que
aumentou a quantidade de biomassa. Verificouse também que para a concentracdo inicial do
metal utilizado ndo ocorreu mudanca na eficiéncia de biosorcdo a partir de 0,05g de biomassa
utilizada. A curva da eficiéncia de sorcéo foi utilizada como par&metro para a andise
estatistica e definiu-se 0,03 e 0,05g como os niveis inferior e superior para serem utilizados no

plangjamento experimental .

Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho, em que a capacidade e a eficiéncia
de sor¢cdo aumentou e diminuiu, respectivamente com o aumento da quantidade de biomassa,
foram também observados por Sandau, Sandau, Pulz, et al., (1996) na biosorcdo de cadmio
pela alga marinha Fucus vesicolusus e por Blanco, Sans, Llama, et al., (1999) na sorcéo de

niquel pela bactéria Phormidium laminosum.



IV.3.4 - Influéncia da concentracéo da solucao sintética de cadmio

Com o proposito de verificar ainfluéncia da concentracdo inicial da solugdo sintética de
ca&dmio no processo de sorcdo pela biomassa de Aspergillus niger foram realizados ensaios
em shaker rotacional (25°C, 125 rpm e V = 75 mL) utilizando um tempo de contato entre as
fases de 6 horas (tempo necessério para se atingir o equilibrio) e variando a concentracéo
inicial do metal pesado de 5 a 42 mg L' para valores fixos de pH e quantidade de biomassa
(545 €0,05g), respectivamente. Nao foram utilizados valores de concentracdo metdlica a
niveis da presente na tabela 13, pois o espectrofotdbmetro de absorcdo atémica pertencente a
sdla de equipamentos do departamento de Engenharia Quimica da UFRN ndo detecta
concentracdes t&o baixas do metal pesado. Os resultados obtidos para estes experimentos sdo

mostrados na figura 16.
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FIGURA 16. Biosor¢do do cadmio por Aspergillus niger dependente da concentracdo inicial

de cadmio

Os resultados obtidos mostraram que com o aumento da concentragéo inicial do metal a
capacidade de sorcdo aumentou até uma concentracdo inicial de 30 mg/L, ocorrendo um
decréscimo a partir desta concentracdo. A eficiéncia de sor¢cdo diminuiu com o aumento da

concentracdo inicial do cadmio metalico.



A reducéo na eficiéncia de sorcdo de cerca de 62% com 0 aumento da concentracao
inicial do cadmio de 5 para 40 mg/L, pode ser devido a saturagcdo da biomassa ou a uma

possivel inibicdo da biomassa pela presenca de altas concentragdes de cadmio metdlico.

Os resultados obtidos permitem concluir que para se obter elevada eficiéncia na
remocdo do metal pesado é necessario que o efluente apresente baixas concentracGes do
metal, o que torna vidvel a aplicacdo na remocdo de metais pesados presentes em aguas de
producdo da industria de petroleo (tabela 13). Devido a limitacdo na faixa de deteccdo do
espectrofotdmetro de absor¢éo atdbmica disponivel no PPGEQ (Programa de Pos Graduagdo
em Engenharia Quimica) da UFRN a faixa de concentracdo inicial do cadmio metélico

escolhida para ser utilizada no plangjamento experimental foi de 5 e 10 mg/L.

Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho, em que a capacidade e a €eficiéncia
de sor¢éo aumentou e diminuiu, respectivamente com 0 aumento da concentracéo inicial do
cadmio metdlico, foram também observados por Sandau, Sandau, Pulz, et a., (1996) na
biosorcéo de cadmio pela alga marinha Fucus vesicolusus e por Lodi, Solisio, Converti, et al.,

(1998) na sorcao de cadmio pela bactéria Sphaerotilus natans.

Os resultados da escolha do dominio experimental estdo apresentados na tabela 15.

TABELA 15 — Resultados do dominio experimental

Fatores Unidade | Simbolo| Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel
(-12 (-1 ©) +D) | (+12

pH - A 3,85 4,0 4,75 55 5,65
Concentracdo mg/L B 4,50 5,0 75 10,0 10,5

inicial de cadmio
Quantidade de grama C 0,028 0,03 0,04 0,05 0,052
biomassa
Tempo minutos D 30 60 210 360 390




IV.3.5 - Tratamento dos dados de equilibrio

Quando uma quantidade de biosorvente é colocada em contato com um fluido contendo
0 soluto, a biosorcéo ocorre até que o equilibrio segja atingido. Dados de equilibrio obtidos
experimentalmente s&o normalmente apresentados na forma de isotermas, que séo diagramas
gue mostram a variagdo da concentracdo de equilibrio da fase biosorvida com a concentracéo
dafase da fluida, a umatemperaturafixa.

O equilibrio de um soluto separado entre as fases solida e liquida € descrito por vérios
modelos de isotermas de sorcdo, tais como Langmuir e Freundlich. Para gustar os dados
experimentais e calcular a capacidade méxima de sor¢do, estes dois métodos foram aplicados

na forma linearizada.

O modelo de Langmuir supbe uma sor¢cdo monocamada com uma distribuicéo
heterogénea dos sitios ativos e da energia de sorcdo, sem que hagja interacbes entre as
moléculas sorvidas e que cada centro ativo da superficie sO pode acomodar uma entidade
sorvida. O modelo de Langmuir € descrito pela equacéo (3).

—_ quCe
47 Troc,

3

Onde gm é a capacidade maxima que pode ser atingida e b € a constante de Langmuir.
Fisicamente q, representa a concentragdo das espécies sorvidas sobre a superficie quando

uma compl eta cobertura monocamada é atingida.

Os valores de b e gy, foram calculados através dos dados experimentais de q versus C,

utilizando a equacéo de Langmuir em sua forma linearizada, ou sgja

C C
—f=_— 4+ & (17)
q bg, q,

onde um gréfico de Cd/ge X Ce fornece uma reta de declividade (1/qm) e intersecdo (1/b gn). O
conhecimento destes valores permite calcular os parametros b e gn. As retas que melhor
gjustaram o0s dados experimentais para os dois adsorventes foram obtidas através de
procedimentos de guste linear. A figura 17 mostra os resultados obtidos para o Aspergillus

niger utilizando o modelo de Langmuir.
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FIGURA 17. Isotermade Langmuir a 25°C

Algumas vezes a mehor representacdo tedrica para o0s dados obtidos
experimentalmente, para sorcdo em fase liquida, € feita pelo modelo de Freundlich. Esse
model 0 sugere uma sor¢do monocamada com interacOes laterais entre as moléculas sorvidas e
distribuicdo energética heterogénea dos sitios. A equacdo do modelo de Freundlich € dada

por:
q=KC.n (4)

onde K e sdo constantes de equilibrio adimensionais caracteristicas do sistema em

consideracdo. Tomando-se o logaritmo em cada lado da equacéo de Freundlich, obtém-se:

log q =log K'+1Iogce (18)
n

O gréfico de log g x log Ce fornece uma linha reta cuja declividade € 1/n e a intersecéo
fornece o log K. A figura 18 mostra os resultados obtidos para o Aspergillus niger utilizando

o modelo de Freundlich.
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FIGURA 18. Isotermade Freundlich a 25°C

O gréfico referente a0 modelo de Freundlich ndo sera apresentado devido ao grande
desvio apresentado em relacdo aos dados experimentais. A isoterma de Langmuir
correlacionou melhor os dados experimentais obtidos e portanto foi escolhida como modelo

para representacéo dos dados de equilibrio.

A figura 19 apresenta os dados de equilibrio do sistema de biosor¢cdo do cadmio pelo
Aspergillus niger em pH 5,45 a 25°C e a curva do modelo da isoterma de Langmuir obtida

pelo gjuste dos dados experimentais. A quantidade de biomassa utilizada foi de 0,05g.
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FIGURA 19. Modelo de Langmuir para a biosorcéo do cadmio pelo Aspergillus niger. pH =
5,5; temperatura = 25°C

A tabela 16 apresenta os valores cal culados para gp, € b, no modelo de Langmuir e de K’

e n para 0 modelo de Freundlich na temperatura estudada e os coeficientes de correlacdo

obtidos para os modelos utilizados.

TABELA 16. Coeficiente de correlagdo para os model os utilizados e parametros do modelo

de Langmuir e Freundlich.

Freundlich Langmuir
R* K n R* Am (MY/Q) b (L/g)
0,939 2,810 4,325 0,998 21,162 1,411

V.4 — Planglamento experimental

Com o objetivo de determinar os valores de pH, concentracdo inicial de cadmio,

guantidade de biomassa e tempo para que se obtenha uma maior €eficiéncia de biosorcéo de

cadmio pela biomassa de Aspergillus niger, realizou-se um plangjamento experimental com

ponto central dentro da faixa experimental definida no item IV.3. A tabela 17 apresenta a

matriz de plangjamento na forma codificada e a tabela 18 apresenta a matriz de plangamento

utilizada neste trabalho e a eficiéncia observada experimentalmente em cada combinacdo de



niveis. Ao todo foram realizados vinte e sete ensaios, sendo trés deles repeticdes no ponto

central.

TABELA 17. Matriz experimental naforma codificada para um plangamento experimental

com ponto central

Experimento

C

Respostas

1

Ol o] N of gaf A W N

[y
o

[EEN
[EEN

[EEN
N

=
w

H
a

[y
(63}

+

=
(e}

+

=
~

=
0]

ol o

=
(o]

N
o

-1,2

N
[y

1,2

N
N

o] O] O] o] o] ©

N
w

N
S

-1,2

Ol O] Of O] O] o] o] ©

N
a1

1,2

N
o

-1,2

N
~

ol O] o] o] o

12




TABELA 18. Resultados de um plangjamento experimental com ponto central

Experimento A B C D Respostas
1 4,0 50 0,03 60 69,76
2 55 5,0 0,03 60 85,73
3 4,0 10,0 0,03 60 46,63
4 55 10,0 0,03 60 60,50
5 4,0 5,0 0,05 60 91,81
6 55 5,0 0,05 60 93,17
7 4,0 10,0 0,05 60 80,83
8 55 10,0 0,05 60 89,39
9 4,0 50 0,03 360 79,02

10 55 5,0 0,03 360 89,71
11 4,0 10,0 0,03 360 66,03
12 55 10,0 0,03 360 76,75
13 4,0 5,0 0,05 360 94,23
14 55 5,0 0,05 360 94,72
15 4,0 10,0 0,05 360 90,27
16 55 10,0 0,05 360 94,02
17 4,75 7,50 0,04 210 93,01
18 4,75 7,50 0,04 210 92,14
19 4,75 7,50 0,04 210 93,01
20 3,85 7,50 0,04 210 69,61
21 5,65 7,50 0,04 210 91,17
22 4,75 4,5 0,04 210 87,49
23 4,75 105 0,04 210 82,16
24 4,75 7,50 0,028 210 67,96
25 4,75 7,50 0,052 210 92,51
26 4,75 7,50 004 30 83,78
27 4,75 7,50 0,04 390 89,68




IV.4.1 - Analise do plang amento experimental

A andlise do plangamento experimental foi realizado através do pacote computacional
STATIST for Windows, Release 5.5. Os resultados dos efeitos principais e de interacéo, dos
coeficientes de regresséo e da andlise de variancia dos dados obtidos estdo apresentados no

Anexo I11.

A figura 20 apresenta o gréfico de Pareto com nivel de significancia de 95% para
estimativa dos efeitos principais lineares e quadréticos e os efeitos de segunda ordem em
valor absoluto. A magnitude de cada efeito é representado pelas colunas e a linha transversal
as colunas correspondente ao valor de p=0,05 indica o quéo grande deve sa o efeito para ter

significado estatistico.
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FIGURA 20. Gréfico de Pareto dos efeitos do planegjamento fatorial

A andlise da figura 20 mostra que os efeitos principais lineares da quantidade de

biomassa, concentracdo inicial do cadmio, pH e tempo e o efeito de interacdo entre a
concentracdo inicial de cadmio e a quantidade de biomassa sG0 0s mais importantes para a

determinacdo da eficiéncia de biosor¢do do cadmio pelo Aspergillus niger.

Considerando que um vaor de probabilidade de 95% é satisfatorio, foi possivel
estabelecer um modelo quadratico para a funcéo resposta Y.



Y = 88,29 + 4,83A- 530B +9,73C +3,92D - 368A” - 0,60B* - 3,79C*+0,72D? +0,52AB- 2,32AC
- 0,88AD + 3,43BC + 203BD - 1,93CD

A andlise de varidncia e de regressdo demonstraram a significancia estatistica do
modelo, pois o coeficiente de regressdo teve um valor elevado, R = 0,94012 e para 95% de
significancia o valor de F calculado para o modelo foi cinco vezes superior ao tabelado,
Frmodeo = 13,46 € Riyotaveado = 2,64. O valores tabelado de F par 95% de significancia séo

apresentados no Anexo ll.

O nodelo linear ndo foi discutido neste trabalho por apresentar um coeficiente de
regressio mais baixo do que o modelo quadrético, B = 0,76738 Por esta razdo preferiu-se

utilizar o modelo quadrético.

A andlise e variancia assume que as observacdes sao independentes e normalmente
distribuidas com a mesma variancia em cada nivel do fator. Estas suposi¢cOes devem ser

checadas examinando-se os residuos.

Outra razdo para preferir o modelo quadrético vem do gréfico dos residuos (figura 21).
Os residuos deixados pelo modela linear apresentam claramente um comportamento
sistemético, com os valores progressivamente passando de negativos para positivos e depois
se tornando negativos novamente. Este padrdo verificado viola a suposicdo que as
observagdes sdo independentes. Isto sugere que a ordem dos experimentos € importante ou

gue outras varidveis sdo importantes e ndo foram incluidas no plangamento do experimento.
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Os gréaficos dos residuos para o model o quadrético sdo apresentados nas figuras 21 e 22.
A figura 21 apresenta o histograma dos residuos e a figura 22 apresenta o gréfico dos residuos

versus os valores preditos da eficiéncia de biosor¢éo do cadmio pelo Aspergillus niger.
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FIGURA 22. Residuos deixados pelo gjuste de um modelo quadrético aos valores da
eficiéncia de biosor¢éo do cadmio dados natabela 18

Da andlise da figura 21 percebe-se que os residuos seguem uma distribuicéo normal,

validando a hip6tese de distribui¢do normal dos residuos da andlise de variancia.

A figura 22 mostra que os residuos parecem flutuar aleatoriamente em torno do valor
zero. Outro fato verificado neste grafico € que a variancia dos residuos parece ndo aumentar
com o valor daresposta. A andlise dos residuos para 0 modelo quadratico ndo revela nenhuma
inadequabilidade séria ou problema ndo usual com as suposi¢cdes da andlise de variancia,

justificado o0 emprego do modelo quadratico no plangjamento experimental.

IV.4.2 — Anélise das curvas de isor espostas

O estudo dos €feitos principais, lineares e quadréticos, e de interacéo sobre a eficiéncia
de biosorcdo do cadmio pelo Aspergillus niger (resposta Y) pode ser realizado por meio da
analises das curvas de isorespostas. Através das curvas de isorespostas, fazse uma busca por

inspecao para se encontrar o ponto de melhor eficiéncia para a biosor¢do do cadmio.



As curvas de isorespostas (figuras 23 a 28) expressdo a eficiéncia de biosor¢céo do
ca&dmio pelo Aspergillus niger em fungdo dos efeitos principais, lineares e quadréticos, e de

suas interagdes. Uma analise das mesmas levas aos seguintes comentarios:

o Paraahbiosorcéo do cadmio com quantidade de biomassa de 0,049, tempo de contato entre
as fases de 210 minutos e com concentracdo inicial de cadmio proximo ao valor
codificado —1,2 (4,5 ppm), e com pH variando entre 4,22 e 5,65, a eficiéncia de biosorcéo
do cadmio pelo Aspergillus niger esté por volta de 92,85%.

o Para a biosor¢do do cddmio com concentrac@o inicial de cadmio de 7,5 ppm, tempo de
contato entre as fases de 210 minutos e com quantidade de biomassa proxima ao valor
codificado +1,2 (0,052g), e com pH variando entre 4,45 e 5,65, a eficiéncia de biosor¢éo
do cadmio pelo Aspergillus niger esta por volta de 90,59%.

o Para abiosorcéo do cadmio com concentracdo inicial de cadmio de 7,5 ppm, quantidade
de biomassa de 0,049 e tempo de contato entre as fases préximo ao limite superior +1,2
(390 minutos), e com pH variando entre 4,82 e 5,65, a eficiéncia de biosor¢do do cadmio
pelo Aspergillus niger esta por volta de 93,54%.

o Para a biosor¢do do cadmio com pH de 4,75, tempo de contato entre as fases de 210
minutos e concentracdo inicia de cadmio proxima ao limite inferior —1,2 (4,5 ppm), e com
guantidade de biomassa variando entre 0,032 e 0,052 g, a eficiéncia de biosor¢éo do
cadmio pelo Aspergillus niger esta por volta de 92,11%.

o Para a biosorcdo do cadmio com pH de 4,75, quantidade de biomassa de 0,04g e
concentracdo inicial de cadmio proxima ao limite inferior —1,2 (4,5 ppm), e para um
tempo de contato entre as fases variando entre 300 e 390 minutos, a eficiéncia de

biosorcao do cadmio pelo Aspergillus niger esta por volta de 95,11%.

o Paraabiosor¢do do cadmio com pH de 4,75, concentrag&o inicial de cadmio de 7,5 ppm e
tempo de contato entre as fases proximo ao limite superior +1,2 (390 minutos), e com
guantidade de biomassa variando entre 0,044 e 0,052 g, a eficiéncia de biosor¢cdo do

cadmio pelo Aspergillus niger esta por volta de 94,89%.



Da andlise anterior deduz que para se obter elevadas eficiéncia de biosorcdo de cadmio
pelo Aspergilus niger deve-se trabalhar com um pH elevado variando entre 468 e 5,65. pH
maiores ndo foram estudados neste trabalho devido ao fato que em pH elevado a solubilidade
do complexo é muito baixa podendo ocorrer a precipitacdo do metal e portanto seria dificil

distinguir a biosorgéo da precipitagéo.

Os resultados tanmbém demonstraram que a eficiéncia de biosor¢do aumentou com o
decréscimo da concentracdo inicial de cadmio. O que mostra a potenciabilidade desta técnica
na remocao de metais pesados presentes em correntes de producéo daindistria de petréleo, j&

gue estas aguas apresentam baixas concentracdes de metais pesados.

Podemos concluir também que a utilizacdo de uma elevada quantidade de biomassa
(variando entre 0,044 e 0,052 g) e de um elevado tempo de contato entre as fases (390

minutos) favoreceram a remocdo do cadmio pelo Aspergillus niger.

Os resultados finais deste plangjamento mostraram que o processo de biosor¢do do
cadmio pelo Aspergillus niger pode ser desenvolvido com bons rendimentos, trabalhando com
um pH de 5,0, uma concentracdo inicial de cadmio de 4,5 ppm, uma quantidade de biomassa

de 0,052g e um tempo de contato entre as fases de 390 minutos.
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FIGURA 23. Superficie de resposta da eficiéncia de biosor¢éo do cadmio pelo Aspergillus
niger em funcéo do pH (A) e da concentracdo inicial de cadmio (B), para quantidade de

biomassa de 0,04g e tempo de 210 minutos.
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FIGURA 24. Superficie de resposta da eficiéncia de biosorcdo do cadmio pelo Aspergillus
niger em funcéo do pH (A) e da quantidade de biomassa (C), para concentracdo inicial de
cadmio de 7,5 ppm e tempo de 210 minutos.
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FIGURA 25. Superficie de resposta da eficiéncia de biosor¢éo do cadmio pelo Aspergillus

niger em funcéo do pH (A) e do tempo (D), para concentracéo inicial de cadmio de 7,5 ppm e
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FIGURA 26. Superficie de resposta da eficiéncia de biosorcdo do cadmio pelo Aspergillus
niger em funcdo da concentracdo inicial de cadmio (B) e da quantidade de biomassa (C), para

pH de 4,75 e tempo de 210 minutos.
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FIGURA 27. Superficie de resposta da eficiéncia de biosor¢éo do cadmio pelo Aspergillus
niger em funcéo da concentracéo inicial de cadmio (B) e do tempo (D), parapH de 4,75 e
guantidade de biomassa de 0,04g.
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FIGURA 28. Superficie de resposta da eficiéncia de biosorcdo do cadmio pelo Aspergillus
niger em func&o da quantidade de biomassa (C) e do tempo (D), parapH de 4,75 e
concentracdo inicial de cadmio de 7,5 ppm.



V.4 — Desor ¢céo do cadmio biosorvido e regener acdo da biomassa

O processo de desorcdo, ou eluicdo, € aquele em que as espécies moleculares ou
atdmicas que estavam presas a0 solido deixam esta superficie e passam para a fase fluida
ambiente. O solvente da desor¢do € o eluente, e o cana efluente contendo o soluto desorvido

e 0 solvente eluente é o eluato.

O processo de desorcdo de ions metalicos de biosorventes geramente envolve
tratamentos écidos. Kappor, Viraraghavan e Cullimore (1999) utilizaram acido nitrico 0.05N
visando remover ions cadmio biosorvidos em Aspergillus niger alcancando uma eficiéncia de
99%. HCI foi utilizado como desorvente por Mattuschka, Junghans e Straube (1993). Estes
autores observaram que mais que 90% dos fons metélicos biosorvidos (Cu?, Cd* e Zn'?)
foram desorvidos quando HCI 0,05N foi utilizado. Neste trabalho foi utilizado o &cido nitrico
como agente eluente.

Segundo Kapoor e Viraraghavan (1997) a liberac@o de ions céalcio, magnésio e potassio
foi observado durante a biosorcéo de ions metalicos. Apos a desorcdo metalica, a biomassa foi
lavada com &gua deionizada e colocada em contato com uma solugdo contendo fons Ca'?,
Mg e K*, pois segundo estes autores a troca iénica tem grande importancia na remocéo de

ions metdlicos por biosor¢ao.

A figura 29 apresenta os ciclos de biosorcéo-desor¢éo do cadmio metdlico biosorvido-
regeneracdo da biomassa em funcéo da capacidade de biosor¢do. As condigdes 6timas de pH,
concentracao inicia de cadmio, quantidade de biomassa e tempo de contato entre as fases

definidas no planejamento experimental foram utilizadas para regeneracéo da biomassa.
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FIGURA 29. Reutilizacgo da biomassa na biosor¢éo do cadmio

A figura 29 mostra que a biomassa perdeu parte da capacidade de biosor¢éo depois do
primeiro ciclo, mas foi capaz de manter a capacidade de biosor¢do durante os ciclos
posteriores. A biomassa perdeu cerca de 86% da capacidade de biosorcédo apds o quarto ciclo,
sendo necessario um estudo de viabilidade econdmica para a aplicacdo da biomassa de

Aspergillus niger em processos industriais.

V.5 — Biosor ¢do de metais pesados presentes em aguas de producéo



V.6 — Fluxograma do processo de biosor ¢do de cadmio pelo Aspergillus niger

Com o proposito de apresentar a metodologia desenvolvida serd mostrado a seguir o

fluxograma para o processo global de remocéao de cadmio pelo Aspergillus niger.

FLUXOGRAMA

Biozorvente;
MaOH 0.5

Aspergillus mger

Ilistura
Biosorvente + MaOH 0,05H

Estufa
14 haoras - §0°C

Aspergillus niger Tratado cof NaCH 0,05M

Melhores condgicdes operacionais:
-pH=40

- 45 ppm de Cd

- 0052 g de biomassa

- 390 minutos

Processo de dessorgan
- HI‘-J[]3 0,050

Solugao de cd™ L W Aspergiius niger
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V — CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho, de forma alguma devem ser vistos como
definitivos com relacdo a utilizagdo da biomassa fungica Aspergillus niger como biosorvente
para remocdo do cadmio (11) presentes em aguas de producdo de campos de petroleo. Com o
propdsito de aperfeicoar esta técnica varios parametros foram avaliados, o que permitiu

chegar as seguintes conclusoes.

Em relacdo a niveis de potabilidade, a agua de producéo apresentou concentracdes de
cadmio e ferro acima do permitido pela legislacdo em vigor (Artigo N° 4 do CONAMA
20);

O pH desempenhou um papel importante no processo de sorcdo do cadmio pela biomassa

de Aspergillus niger;

A cinética de biosorcdo do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger é relativamente
rapida, com cerca de 84% da capacidade de biosorcdo sendo alcancada em 5 minutos de

contato. O tempo de contato de 6 horas foi suficiente para que o equilibrio fosse atingido;

Observa-se um aumento da eficiéncia e um decréscimo da capacidade de sor¢éo a medida

gue aumenta a quantidade de biomassa;

Observa-se um aumento da capacidade de biosorcdo e um decréscimo da eficiéncia de

biosorcéo a medida que aumenta a concentragdo inicial da solucdo sintética de cadmio

Os dados de equilibrio da biosor¢céo do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger em
batel ada podem ser representados pela equacdo de Langmuir, com seus parametros, gmax €

b, iguais a 21,162 mg/g e 1,411, respectivamente;

A €ficiéncia de biosor¢do do cadmio pelo Aspergillus niger, pode ser representada como

uma funcdo das variaveis de operacdo pH, concentracdo inicial da solucéo sintética de



cadmio, quantidade de biomassa e tempo de contato entre as fases, através do modelo

guadratico:

Y =88,29+4,83A- 5,30B+9,73C +3,92D - 3,68A% - 0,60B? - 3,79C? +0,72D? +0,52AB - 2,32AC
- 0,88AD +343BC +2,03BD - 1,93CD

O processo de biosorcdo do cadmio pelo Aspergillus niger € desenvolvido com boa
eficiéncia, desde que se opere com um pH de 5,0, concentracdo inicial da solucéo sintética
de cadmio de 4,5 ppm, quantidade de biomassa de 0,052g e um tempo de contato entre as

fases de 390 minutos;

A biomassa de Aspergillus niger perdeu parte da capacidade de biosorcéo apds o ciclo # 1,
mas foi capaz de manter a capacidade de biosor¢ao por outros trés ciclos. E necessério
realizar um estudo de viabilidade econbmica do processo de biosor¢do para poder

recomenda-1o;



Sugestoes para trabalhos futur os

Determinar as condic¢des 6timas de operacdo com a propria dgua de producdo proveniente

de industrias de petroleo;

Testar outros materiais que sgjam residuo de atividade industrial ou encontrados em

grandes quantidades na natureza como biosorventes;

Redlizar estudos com outros metais pesados presentes em aguas de producdo para

determinar a seletividade em diferentes biomassas;

Estudar a influéncia do tamanho da particula biosorvente e da temperatura na biosor¢céo de
metais pesados;

Estudar ainfluéncia da formaiénica do biosorvente sobre a biosorcéo de metais pesados.

Redlizar um estudo econdmico para validar o processo de hiosorcdo de cadmio pelo

Aspergillus niger;

Estudar o processo de desor¢éo de forma mais abrangente;

Realizar o estudo da dindmica da biosor¢éo do cadmio pelo Aspergillus niger em coluna
de leito fixo;

Identificar os principais interferentes presentes nas aguas de producdo e avaiar o efeito

gue estes interferentes provocam sobre a biosor¢éo do cadmio, em ensaios batel ada.
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ANEXO I11

CONJUNTO DE RESUL TADOSDOSEFEITOSPRINCIPAISE DE
INTERACAO, DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO E DA ANALISE
DE VARIANCIA

a) Efeitos principais e de interacdo

STAT. Effect Estimates, R-sqr=0,94012; 4 factors, 1 blocks, 27 runs; MS
EXPERIM. Residual=19,84138
DESIGN

Factor -95, % +95, %
Effect Std. Err. t(12) p Cnf. Limt | Cnf. Limt
Mean/Interc. | 88,2864* | 1,806873* | 48,86145* | 0,000000* | 84,34959* | 92,22326*
A (L) 9,6697* | 2,050288* | 4,71626* | 0,000500* | 5,2025* | 14,13690*

A (Q) -7,3592 | 3,955549 | -1,86048 | 0,087491 | -15,9776 | 1,25920
B (L) -10,6066* | 2,050288* | -5,17321* | 0,000232* | -15,0738* | -6,13937*

B (Q) -1,1995 | 3,955549 | -0,30324 | 0,766900 | -9,8179 7,41892
C(L) 19,4672* | 2,050288* | 9,49484* | 0,000001* | 15,0000* | 23,93436*
C(Q -7,5745 | 3,955549 | -1,91490 | 0,079642 | -16,1929 | 1,04392
D (L) 7,8400* | 2,050288* | 3,82387* | 0,002422* | 3,3728* | 12,30724*

D (Q) 1,4464 3,955549 | 0,36565 | 0,720989 | -7,1720 | 10,06475
AL)by B(L)| 1,0488 2,227183 | 0,47089 | 0,646166 | -3,8039 5,90137
A(L)byC(L)| -46363 | 2,227183 | -2,08167 | 0,059447 | -9,4889 0,21637
AL)byD(L)| -1,7637 | 2,227183 | -0,79192 | 0,443781 | -6,6164 3,08887
B(L)byC(L)| 6,8613* | 2,227183* | 3,08068* | 0,009526* | 2,0086* | 11,71387*
B(L)byD(L)| 4,0637 2,227183 | 1,82461 | 0,093041 | -0,7889 8,91637
C(L)byD(L)| -3,8563 | 2,227183 | -1,73145 | 0,108975 | -8,7089 0,99637

Parémetros estimados sdo estati sticamente significante a 95% de confianca




b) Analise de variancia

STAT. EXPERIM. ANOVA; R-sqr=0,94012; 4 factors, 1 blocks, 27 runs, MS
DESIGN Residual=19,84138
Factor SS af MS F p
A (L) 441,335* 1* | 441,335¢ |22,243* | 0,000500*
A (Q) 68,678 1 68,678 3,461 0,087491
B (L) 530,997* 1* | 530,997* |26,762* | 0,000232*
B (Q) 1,824 1 1,824 0,092 0,766900
C(L) 1788,740* 1* | 1788,740* | 90,152* | 0,000001*
C((Q 72,755 1 72,755 3,667 0,079642
D (L) 290,121* 1* | 290,121* |14,622* | 0,002422*
D (Q) 2,653 1 2,653 0,134 0,720989
A (L) by B (L) 4,400 1 4,400 0,222 0,646166
A (L) by C(L) 85,979 1 85,979 4,333 0,059447
A (L) by D (L) 12,443 1 12,443 | 0,627 | 0,443781
B(L)byC(L) 188,307* 1* 188,307 | 9,491* | 0,009526*
B(L)byD (L) 66,056 1 66,056 3,329 0,093041
C(L)byD (L) 59,483 1 59,483 2,998 0,108975
Error 238,097 12 19,841
Total SS 3976,135 26

Parémetros estimados sdo estati sticamente significante a 95% de confianca




c¢) Coeficientes de regressao

STAT. Regr. Coefficients, R-sqr=0,94012; 4 factors, 1 blocks, 27 runs; MS
EXPERIM. Residual=19,84138
DESIGN

Factor Regressn -95, % +95, %
Coeff. Std. Err. t (12 p Cnf. Limt | Cnf. Limt
Mean/Interc. | 88,28642* | 1,806873* | 48,86145* | 0,000000* | 84,34959* | 92,22326*
A (L) 4,83485* | 1,025144* | 4,71626* | 0,000500* | 2,60125* | 7,06845*

A (Q) -3,67960 | 1,977774 | -1,86048 | 0,087491 | -7,98880 | 0,62960
B (L) -5,30328* | 1,025144* | -5,17321* | 0,000232* | -7,53688* | -3,06969*

B (Q) -0,59974 | 1,977774 | -0,30324 | 0,766900 | -4,90894 | 3,70946
C(L) 9,73358* | 1,025144* | 9,49484* | 0,000001* | 7,49998* | 11,96718*
C(Q -3,78724 | 1,9777744 | -1,91490 | 0,079642 | -8,09644 | 0,52196

D (L) 3,92002* | 1,025144* | 3,82387* | 0,002422* | 1,68642* | 6,15362*

D (Q) 0,72318 | 1,977774 | 0,36565 | 0,720989 | -3,58602 | 5,03238
A(L)byB(L)| 052438 | 1,113592 | 0,47089 | 0,646166 | -1,90193 | 2,95068
A(L)byC(L)| -2,31813 | 1,113592 | -2,08167 | 0,059447 | -4,74443 | 0,10818
A(L)byD(L)| -0,88187 | 1,113592 | -0,79192 | 0,443781 | -3,30818 | 1,54443
B(L)byC(L)| 3,43063* | 1,113592* | 3,08068* | 0,009526* | 1,00432* | 5,85693*
B(L)byD(L)| 203187 | 1,113592 | 1,82461 | 0,093041 | -0,39443 | 4,45818
C(L)byD(L)| -1,92813 | 1,113592 | -1,73145 | 0,108975 | -4,35443 | 0,49818

Parémetros estimados sdo estati sticamente significante a 95% de confianca




Xerocar atabelado valor de F





