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RESUMO

A escassez qualitativa e quantitativa de agua associada aos impactos ambientais
impostos por 4guas residuérias tem agravado o cenario da situacdo ambiental
brasileira. Um setor que merece destaque é o de mineragéo de uranio visto que
o Brasil é a sexta maior reserva mundial deste elemento e existe grande
guantidade de rejeitos acumulados contendo ions metéalicos, semimetalicos e
radiotoxicos. A biossorcdo tem se mostrado eficiente no tratamento das aguas
residuérias com ions que mesmo em baixas concentragdes sdo toxicos. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a reducdo da concentracdo de uranio em
solucbes e em amostras de aguas de drenagem &cida de minas da mina Osamu
Utsumi das Indastrias Nucleares do Brasil por meio da biossorcéo. As biomassas
escolhidas para uso como biosorvente foram cascas de banana, sementes de
moringa e borra de café. Ensaios de decomposicdo térmica, porosimetria de
adsorcao de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura foram efetuados
de modo a caracterizar fisicamente os biosorventes. As variaveis analisadas
para os ensaios em batelada como tamanho e massa do biosorvente,
temperatura do ensaio, tempo de contato, pH e concentracéo inicial da solucao
de uranio foram definidas com o planejamento fatorial de experimentos. A partir
dos ensaios em batelada realizados, p6de-se observar que as biomassas com
maior area superficial e menor volume de poros resultaram em maiores valores
de eficiéncia de remocéao, sendo a ordem crescente destes parametros: cascas
de banana < borra de café < sementes de moringa. Dentre os biosorventes
estudados as sementes de moringa apresentaram o0s maiores valores de
eficiéncia de remocéo, seguida pela borra de café e cascas de banana. Em
solugbes de 100 mg L as eficiéncias de remocdo das sementes de moringa e
cascas de banana foram iguais a 0,7429 e 0,2483, respectivamente; em valores
de concentracdo de 25 mg L as borras de café apresentaram eficiéncia de
remocao igual a 0,9358. Em amostras de efluente com concentracfes de uranio
na ordem de 5 mg L, as sementes de moringa apresentaram-se como 0
biosorvente com melhor eficiéncia de remoc¢éao (~0,8) quando comparadas as
cascas de banana (~0,5) e borra de café (~0,7).

Palavras-chave: remocdo de uranio, drenagem acida de minas, biossorcao,
biomassa residual, impactos ambientais, moringa, borra de café, casca de
banana



ABSTRACT

The qualitative and quantitative water scarcity associated with environmental
impacts posed by wastewater has worsened the brazilian environmental
scenario. Uranium mining is a prominent sector in Brazil context, since this
country owns the sixth biggest uranium reserve in the world and there is large
amount of accumulated tailings containing metallic, semi-metallic and radiotoxic
ions. In general, biosorption has shown significant efficiency on effluent
treatment, removing ions which even in low concentrations present toxicity. This
work aimed to reduce the concentration of uranium by using biosorption in both
cases, lab scale solutions and acid mining drainage effluent samples from Osamu
Utsumi mine, wich belongs to Usinas Nucleares do Brasil. The selected
biomasses used as biosorvent were banana peels, moringa’s seeds and coffee
waste. Thermal decomposition, nitrogen adsorption porosimetry and scanning
electron microscopy were performed for physical characterization. The studied
variables for the batch tests as size and mass of biosorvent, temperature of tests,
contact time, pH and initial concentration of solutions of uranium were defined by
using design of experiments. From the tests carried out it was observed that the
biomasses with a higher surface area and smaller pore volume resulted in higher
removal efficiency values, with an ascending order of these parameters: banana
peels <coffee grounds <seed moringa. Among the studied biosorvents, moringa
seeds showed the highest values of removal efficiency followed by the coffee
waste and banana peel. Based on tests using uranium solutions of 100 mg L-1,
the removal efficiency of moringa seeds and banana peel were 0,7429 and
0,2483, respectively; assuming concentration of 25 mg L-1 the coffee wastes has
shown efficiency of removal of 0,9358. In effluent samples with uranium
concentrations in the order of 5 mg L-1, the moringa seeds were presented as
the biosorbent with better removal efficiency (~ 0.8) when compared to banana
peels (~ 0.5) and coffee waste (~ 0.7).

Keywords: uranium removal, acid mine drainage, biosorption, residual biomass,
environmental impacts, moringa, coffee waste, banana peel
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia do modelo de desenvolvimento socio econdmico adotado no
Brasil, a partir dos anos 90, houve acréscimo da demanda de energias provenientes
de diferentes fontes e a energia nuclear reapareceu no cenério brasileiro.

O subsolo nacional é rico em depésitos minerais energéticos, como exemplo
pode-se citar o uranio, no qual o Brasil é a sexta reserva mundial deste elemento,
sendo que apenas 30% do territério nacional foi investigado (INSTITUTO
BRASILEIRO DE MINERACAO, 2010). Associada a este cenario, encontra-se a
atividade mineradora e o processamento de uréanio, 0s quais geram significativos
impactos na qualidade dos diferentes compartimentos ambientais, além das areas
contaminadas existentes que necessitam de tratamento e adequacéo ambiental.

Areas afetadas por contaminacéo de ions metalicos sdo comumente tratadas por
meio de processos fisico-quimicos, como a precipitacdo quimica associada a
sedimentacdao e filtracdo. No entanto, quando existe grande volume de efluente com
ions metalicos a baixas concentracoes, este tipo de tratamento pode ser ineficiente,
sendo necessaria uma etapa posterior denominada tratamento terciario ou polimento
gue engloba diversos procedimentos dentre os quais encontram-se os adsortivos,
tema central desta tese de doutorado. Apds tratamento, o efluente é classificado e sua
destinacdo determinada, podendo este ser conduzido a um corpo hidrico ou enviado
a um aterro industrial.

Tendo em vista este cenario torna-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias e alternativas de baixo custo a fim de mitigar e remediar este problema.
Pesquisas envolvendo o uso de materiais naturais na remocéao de ions indesejados,
como a biossorcéo, tem sido amplamente realizadas e se mostrado eficiente no
tratamento das aguas residuarias (KADIRVELU e NAMASIVAYAM 2003; LOW et al.,
1995; SEKAR et al., 2004). Algumas das principais vantagens no uso destes materiais
referem-se ao fato de que a maioria das biomassas utilizadas ainda ndo apresentam
valor comercial, uma vez que na maior parte dos casos sdo subprodutos de um
processo industrial ou ainda considerados residuos, devido ao grande volume em que
sdo gerados nos setores alimenticio e agroindustrial.

Além disso, esta linha de trabalho vai ao encontro da Politica Nacional de

Residuos Sélidos (PNRS) apresentada pela LEI 12.305 de 2010 a qual sugere o uso
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e aumento do ciclo de vida dos materiais organicos e agricolas a fim de reduzir os
residuos desta categoria.

A éarea de estudo contemplada por este trabalho é a Unidade de Tratamento de
Minérios (UTM) Osamu Utsumi, pertencente as Industrias Nucleares do Brasil (INB)
localizada em Caldas — MG, em fase de descomissionamento desde 1995. A area
escolhida apresenta inUmeros problemas relacionados a poluicdo ambiental, um dos
gue mais destaca-se € a presenca de uranio nas aguas de drenagem acida de minas
(DAM); esta que surge a partir da oxidagao de minerais sulfetados na presenca de
agua e oxigénio favorecendo assim a formacédo do acido sulfarico que ao reduzir o pH
do meio possibilita a dissolucdo de ions metélicos. Estas aguas devem ser tratadas
antes de serem descartadas no meio, uma vez que baixos valores de pH frente a este
cenario apresentam elevado potencial poluidor necessitando, portanto de manejo e
gestao eficientes.

Biomassas como sementes de moringa e biomassas residuais como cascas de
banana e borra de café, podem auxiliar no tratamento desses efluentes uma vez que
possuem capacidades adsorptivas para ions metalicos (BHATNAGAR et al., 2015;
BHATNAGAR E SILLANPAAB, 2010). Grandes volumes de cascas de banana tem
sido descartados desde a etapa de colheita do fruto até o consumidor final; o descarte
também ocorre no preparo e fabricacdo de doces por industrias do ramo alimenticio e
restaurantes tradicionais e de fast food, 0 que sugere que novos usos para este tipo
de material sdo necessarios de forma a minimizar os impactos ambientais causados
por esta cadeia produtiva (MOHAMMED, 2014). O interesse para o0 uso da borra de
café como biosorvente surgiu ao observar o alto consumo da bebida no Brasil e o
elevado descarte do material pelas cafeterias, sendo que para cada bebida com
volume de 50 mL sédo utilizados aproximadamente sete gramas de po, que apés
preparo sao descartados em lixo comum (ABIC, 2015). As sementes de moringa néo
sdo consideradas biomassas residuais, no entanto seu extensivo uso para o
tratamento de aguas para consumo humano chamou a atencéo e a investigacéo de
suas propriedades foi estudada para o tratamento do problema da drenagem acida,
apresentado anteriormente (RODRIGUES, 2013).

Pelo exposto acima, esta tese de doutorado visa contribuir com o estudo de
viabilidade do uso de biomassas como potenciais biosorventes de uranio para

remediacdo em aguas de drenagem &cida de minas.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo do presente trabalho foi avaliar a remocéo de uranio total

do efluente da Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) Osamu Utsumi pertencente

as Industrias Nucleares do Brasil (INB) localizada em Caldas — MG, por meio de

técnicas de biossor¢cao com o uso dos biosorventes: cascas de banana, borra de café

e sementes de moringa; os objetivos especificos séo listados a seguir:

Verificar a viabilidade de utilizacdo das biomassas a partir da
determinacado de suas caracteristicas fisicas,

Avaliar a influéncia dos parametros de controle e operacionais (massa e
diametro do biosorvente, temperatura, pH, tempo de equilibrio,
concentracgao inicial das solucdes de uranio) na remoc¢ao de uranio total
de agua residual sintética, para os trés biosorventes,

Determinar quantitativamente os parametros de desempenho dos
cenarios indicados acima, para os trés biosorventes, e 0s parametros
das relacdes de equilibrio,

Correlacionar as propriedades fisicas das biomassas com os resultados
de desempenho de remocéo,

Avaliar a aplicacdo dos cenarios investigados na amostra de efluente

075 da drenagem acida de minas (DAM).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Uranio

O uranio, descoberto na Alemanha em 1789 por M. H. Klaproth,
pertencente a familia dos actinideos, foi inicialmente obtido como mineral
pitchblenda, e posteriormente, em 1841 o uranio elementar metalico foi isolado
pelo francés Péligot (ATKINS e JONES, 2006).

Dentro da familia dos actinideos, € um dos poucos elementos de ocorréncia
natural e apresenta estados de oxidacao de +3 a +6 como exibido no Quadro 1
(OSMOND e COWART, 1992; LUO e GU, 2011). E um metal reativo que, quando
finamente dividido, reage com agua em estado de ebulicdo formando uma
mistura de UHs e UO,, dissolve-se em acidos e reage principalmente com
hidrogénio, oxigénio e halogénios. Apresenta pontos de fusédo e ebulicdo iguais
a 1132 e 3926 °C e possui numero atémico 92 e niumero de massa 238 (LEE,
2003).

QUADRO 1 - Estados de oxidacdo do uranio e caracteristicas principais.

Numero Espécie Caracteristicas
de dominante
oxidacao
+3 U3 Instavel
+4 U4t Estavel,
facilmente
oxidado
+5 uoy” Instavel
+6 UO,2* Estavel em
solucao
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Fonte: LEE, 2003 (modificada).

Trata-se de um metal branco niquel encontrado em estado natural em
minerais que ocorrem nas rochas da crosta terrestre como constituintes
menores. Os minerais contendo uranio apresentam atomos de oxigénio, ions
hidroxila e/ou moléculas de &gua, assim sendo, 0os compostos apresentam
solubilidade em agua quando em ambiente redutor.

No Quadro 2 encontram-se listados os principais minerais de uranio

catalogados em depdésitos do Brasil.
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QUADRO 2 - Formula estrutural de minerais de uranio de ocorréncia no Brasil.

Ta)206-(UO>)

Mineral Férmula estrutural Nome do composto
quimico
Uraninita UoO: Di6xido de uranio
Pitchblenda UO22U0O3 = U30s ---
Coffinita U[SiO4]1-[OH]ax Silicato de uranio
hidratado
Monazita Ce[POy4]; (Ce, La...)[POy]; até ~ Fosfatos de cério e
(Ce, La...,Th, Ca, U)[PO4, elementos leves de terras
Si04,S04] raras, contendo torio,
calcio e uranio anexados
a outros grupos aniénicos
Autunita Ca[UO2|P0O4]2-10-12H,0 Uranila, fosfato de calcio
hidratado
Sabugalita AIH[UO?|PO4]4-16H20 Uranila, fosfato de
aluminio hidratado
Torbernita Cu[UO2|P0O4]2-8-12H20 Uranila, fosfato de cobre
hidratado
Renardita Pb[(UO2)4|(OH)4|(POa)2]- Uranila fosfato de cobre
8(H20) hidratado
Columbita (Fe?*, Mn)(Nb,

Fonte: http://www.rc.unesp.br/museudpm, 2015
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3.1.1 Principais jazidas de Uranio no Brasil

O subsolo nacional é rico em depdésitos minerais metalicos, nao metéalicos
e energéticos. No que tange a categoria de elementos energéticos encontra-se
0 uranio que de acordo com a Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA)
e as Industrias Nucleares do Brasil (INB), é a sexta reserva mundial de uranio
possuindo 309.000 toneladas sendo a Australia o pais com a maior reserva
(1.243.000 de toneladas), seguida pelo Cazaquistdo, Russia, Africa do Sul,
Canadé e Estados Unidos em ordem decrescente. No inicio da exploracdo das
reservas geologicas, em 1975, eram conhecidas apenas 9.400 toneladas (INB,
2014; AIEA, 2007). A quantidade de uranio em subsolo pode ser ainda maior ja
gue apenas 30% do territorio nacional foi prospectado. Na Figura 1, encontram-
se em destaque as principais jazidas deste minério. Na producéo do concentrado
de uranio (UsOs), que tem como objetivo a aplicagéo energética nas usinas Angra

| e I, o Brasil ocupa a décima segunda posi¢céo no ranking mundial.

| TATALA

Rio CRISTALIND

5 ESPIHNHARAS
& 4

Lacoa REAL/CAETHE

AMORINOFOLIS WUADRIL ATERD

£ depdsitos
- FIiGUEIRA
“r instalagdes

FIGURA 1 - Depositos minerais de uranio, fonte INB 2014.
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A primeira pesquisa mineral brasileira foi iniciada em 1948, e de 1974 a
1982 a primeira usina para extragdo do minério de uranio foi construida em
Caldas - MG, esta reserva foi explorada por 13 anos e desde 1995 encontra-se
em fase de descomissionamento (FERNANDES, 1997; CIPRIANI, 2002).

No ano de 1998 teve inicio a exploracdo do uranio em Caetité, BA, esta
area possui uma reserva de 100.000 toneladas do minério e produz 400
toneladas de concentrado de urénio a fim de abastecer as usinas Angra | e Angra
[I. Com a intencdo de atender o mercado externo e a demanda das usinas
nucleares nacionais para os proximos vinte anos, a INB ja possui o plano de
trabalho para a exploracéo da reserva de Santa Quitéria CE; esta mina apresenta
capacidade de producdo igual a 1.100 toneladas de uranio que encontra-se
associado ao fosfato. No més de novembro de 2014, ocorreram as audiéncias
publicas para a apresentacdo, consulta e discussdo do Estudo de Impacto
Ambiental (EIA) e Relatorio de Impacto Ambiental (RIMA) junto a populagéo
(INB, 2014; WORLD NUCLEAR ASSOCIATION 2014).

3.1.2 Politicas sobre a extracdo de uranio no Brasil

No Brasil, os 6rgdos que tem responsabilidade de gerir regulamentacdes, bem
como concessoes, fiscalizacdo e cumprimentos das legislacdes mineral e ambiental
sao:

e Ministério do Meio Ambiente (MMA)

e Ministério de Minas e Energia (MME)

e Secretaria de Minas e Metalurgia (SMM/MME)

e Departamento Nacional de Producédo Mineral (DNPM)

e Servico Geoldgico do Brasil (CPRM — Companhia de Pesquisa de
Recursos Minerais)

e Agéncia Nacional de Aguas (ANA)

e Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

e Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH)

e Instituto Brasileiro de Meio Ambiente Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA)
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e Centro de Estudo de Cavernas (CECAV — IBAMA)
e Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)

Jé no caso de minérios radioativos ha atuagédo da Comissédo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN), que participa tanto nas atividades de regularizagéo, licenciamento
e producao de qualquer mineral radioativo, quanto nas atividades de fiscalizagdo do
monitoramento ambiental e radiolégico (BARROS, 2008).

Para o licenciamento ambiental das atividades que aproveitam 0S recursos
minerais, sejam estas de instalacdo ou ampliacdo, € imprescindivel o Estudo de
Impacto Ambiental (EIA) anexado ao Relatério de Impacto Ambiental (RIMA) de
carater publico para que possa, quando desejado, ser consultado em audiéncias
publicas, como determinado pela resolugdo CONAMA n°237/97.

O Decreto n° 99.274/90 regula o licenciamento e delega aos 0rgaos estaduais de
meio ambiente o controle das licencas prévias, de instalagcdo e de operagcdo. Na
prévia, deve ser apresentado o Plano de Aproveitamento Econémico da Jazida (PAE)
e o Plano de Recuperacdo da Area Degradada PRAD (FERNANDES, 1998). Como
regra geral, de acordo com a resolucdo CONAMA n°307/02 o gerador deve garantir o
confinamento dos residuos apds a geracao até a etapa de transporte, assegurando

gue, quando possivel deve haver reutilizacéao e reciclagem.

3.2 Drenagem &acida de minas

A oxidacdo de minerais sulfetados, mediada ou ndo por bactérias, na
presenca de agua e oxigénio promove a drenagem acida de minas (DAM), que
possibilita a formacédo do acido sulfarico resultando no aumento da acidez do
meio favorecendo a dissolucédo de metais vindos das matrizes rochosas, alguns
metais comumente encontrados nessas aguas sao arsénio, cadmio, zinco,
uranio dentre outros que podem surgir a depender das caracteristicas de solo e
rochas locais (CAMPANER e SILVA, 2003).

Os minerais mais suscetiveis a geracdo da DAM sao pirrotita, pirita,
maracassita, bornita, calcopirita e arsenopirita, as férmulas quimicas dos
mesmos encontram-se no Quadro 3 (EPA 1994). Sem duvida, a pirita € o mineral
mais comumente encontrado em situaces de geracdo de drenagem acida de

minas; visto sua abundéancia a ruptura deste mineral € promovida via alteracdes
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na morfologia, grau de cristalinidade, reatividade e tamanho das particulas
(RODRIGUES 2001; PASTORE e MIOTO 2000).

QUADRO 3 - Minerais sulfetados suscetiveis a formacao da DAM.

Mineral Formula quimica
Pirrotita FeS
Pirita FeS:
Marcassita FeS, ( Polimorfo* da pirita )
Bornita CusFeS4
Calcopirita CuFeS
Arsenopirita AsFeS

Fonte: Machado et al., 2014

Existem, no entanto, outros minerais sulfetados com a galena (PbS), esfarelita
(ZnS) e a calcosita (CuS) que nao sofrem reacdes de oxidacdo acida de acordo com
suas equactes de equilibrio descritas pelas EQUACOES 1, 2 e 3 (CURI et al., 2003;
MELLO et al., 2014).

ZnS;(sy + 20,5 = an;q) + soﬁ(-aq) (D
CuS(s) + 2 Oy = Cu%;q) + soﬁ(-aq) (2)

PbS(s) + 2 Oy = Pb%;q) + soﬁ(-aq) 3

O processo da DAM ¢é iniciado basicamente pela oxidacdo do bissulfeto de ferro,
gue é oxidado a ferro lll, este por meio de hidrélise produz o precipitado de hidroxido
de ferro e a liberacdo de prétons H* para o meio; as equacdes que descrevem o
fenébmeno descrito sdo apresentadas a seguir (EQUACOES 4,5 E 6) (SINGER e
STUMM, 1970).

7 _
FeSy(s) +5 02g) + H20(ag) = Felly + 2S055q) + 2HG g (4

1 1
2+ + 3+
Fefag) 7 02(9) + Haag) = Feag) + 3 H20q) (5)

Fe?;q) + 3H,0(aq) = Fe(OH); + 3Hf,q (6)
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A oxidacao do ferro apresentada na Equacao 5, é o fator limitante para o processo,
em meio abidtico esta reacdo ocorreria lentamente, no entanto, nas aguas de
drenagem com valores de pH proximo de 2 existe a bactéria Acidithiobacilus
ferroxidans que € capaz de oxidar o ferro, assim sendo, ha um incremento na
concentracdo de Fe®*, que transforma o processo num ciclo continuo capaz de
promover a aceleracdo das reacfes 5 e 6 em até vinte vezes, resultando em grandes
volumes de protons (FAGUNDES et al., 2008).

Em valores baixos de pH, a reacéo 6, de hidrélise (EQUACAO 6) ndo ocorre, logo,
h& maior disponibilidade de Fe3* no meio, que entra novamente no ciclo da geragéo
de acidos como mostrado na EQUACAO 7 (MELLO e ABRAHAO,1998).

3 2+ 2— +
FeS, (s) + 14Fel,q) + 8 H;0(aq) = 15Fe(iy) + 2505, + 16HG (7)

3.3 Area de estudo

A area de extracdo de uranio esta localizada no planalto de Pocos de Caldas, que
apresenta forma circular e um diametro de 30 km. Esta encontra-se a sudeste de
Minas Gerais, as cidades vizinhas sdo Andradas, Caldas, Ibitiura e Aguas da Prata.
Entre as bacias Sedimentar do Parana e a Serra da Mantiqueira esta localizado o
complexo Alcalino de Pocos de Caldas, identificado como o maior complexo alcalino
brasileiro e o oitavo do mundo. A area de influéncia do complexo abrange as Bacias
do Ribeirdo da Antas e do Rio Verde e de acordo com a Resolugdo CONAMA n
357/2005 todos os rios desta regido recebem a classificacdo 3, ou seja, as aguas
podem destinar-se ao abastecimento humano apds tratamento bem como a irrigacao
de arbéreas, a pesca amadora, a recreacdo de contato secundario e a dessedentacéo
de animais.

A cava da mina de uranio possui um diametro de aproximado de 1 km e 300 m de
profundidade (Figura 2). O empreendimento constitui-se de uma mina ao céu aberto,
areas de bota-foras (BF), instalacdes de tratamento fisico de minério, usina de
tratamento quimico para extragdo de uranio, bacia de rejeitos e instalagfes

administrativas.
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FIGURA 2 - Cava da mina de uranio localizada em Caldas, MG.

3.1.1 Impactos e tratamentos na Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) Osamu

Utsumi

A fim de compreender os impactos ambientais presentes na area de
estudo, faz-se necessaria uma breve apresentacdo das etapas
empreendidas durante a operacdo da Unidade de Tratamento de Minérios

(UTM) Osamu Utsumi, séo elas:

e Extracao: lavra realizada a céu aberto, uma vez que o depdsito mineral
era proximo da superficie

e Beneficiamento: alteracdo da granulometria com britador de
mandibulas, para reducéo no diametro do minério de 100 a 0,02 mm e,
concentracgao relativa das espécies

e Tratamento de efluentes, separado nas fases soélida, liquida e gasosa

e Disposicéo de estéreis ou rejeitos

Os rejeitos foram amontoados em pilhas, denominadas bota fora (BF) nas
proximidades da mina; hoje sdo conhecidos 13 bota foras como detalhado na Tabela
1, nos quais, a proporgdo minérios/material estéril € de 1:20. Sobre o0 Vale da Consulta
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gue apresenta mata e rocha sa, foi construido o BF 4. E sobre o leito do cérrego de
Cercado, formado por turfas, o BF 8, ambos contém pirita e baixo teor de uranio
(TEDESCHI, 2005; MURTA, 2006).

TABELA 1 - Identificacdo dos bota foras associados a area ocupada.

BF Area (m?)
1A 98 000
1B 118 750
3 125 937
3A 35620
4A 152 500
4B 77 375
AC 74 000
4D 40 625
4E 79 750
7 43 750
8 N/A 84 500
8 N/B 89 250
8S 203 250

Cava da mina
Fonte: TEDESCHI, 2005 (modificada).

Durante os anos de exploracao, as quantidades de rejeitos e estéreis e

residuos foram quantificadas como exibido na Tabela 2 (CIPRIANI 2002).
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TABELA 2 - Quantidade de estéreis e residuos gerados durante exploracdo em

Caldas.

Rejeitos e estéreis / residuos Unidade de Quantidade
medida

Massa de minério ton 2 316 527
Volume de bota foras m?3 45 077 300
Massa de bota foras ton 108 000 000
Massa de minério tratado na ton 2090 798
usina
Massa de rejeitos solidos da ton 2 395 820
usina
Lama pos neutralizagdo com cal ton 84 000

Fonte: TEDESCHI, 2005; MURTA, 2006, (modificada).

Sabe-se que a atividade mineradora gera significativos impactos na

gualidade dos diferentes compartimentos ambientais como ar, solo e aguas

superficiais e subterraneas; na maior parte dos casos o0s tratamentos existentes

abordam apenas a estocagem do material de forma segura como descrito a

seguir. Alguns dos principais impactos observados na area de estudos séo

encontrados no Quadro 4.
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QUADRO 4 — Impactos gerados na UTM — Caldas, MG.

Area, setor impactado

Impacto

Solo

Aguas superficiais e

subterraneas

Drenagem acida de

minas
Ar
Fauna/flora

Financeiros e sociais

Rejeitos

Movimentagdo de solo e emissdo de material
particulado

Emissdo de efluentes liquidos e sélidos e

rebaixamento do nivel freético

Transporte de metais dissolvidos na rocha ou
minério

Particulas em suspensao

Reducéo da biodiversidade e areas de florestas

Aumento na oferta de emprego e renda, na
disponibilidade de bens e servicos e da

arrecadacao de impostos

Geracdo de rejeitos com tracos de elementos

como o Ra

Fonte: propria, dados textuais, 2015.

Em maio de 2012, foi assinado um termo de compromisso envolvendo os
orgaos INB, IBAMA, CNEN e a Prefeitura de Caldas, no qual estdo descritas
algumas medidas no ambito da protecéo ao meio ambiente e a saude publica. O
Plano de Recuperacdo de Areas Degradadas (PRAD) foi apresentado a
comunidade em maio de 2012 e ainda aguarda aprovacao do IBAMA e CNEN
(INB, 2012).

As atividades realizadas atualmente referem-se apenas a contencédo e
tratamento da contaminacdo gerada durante o periodo de extracdo de uranio e
consequente operacdo da mina. Os tratamentos empregados sdo Uteis tendo em
vista a contaminac¢do possivel do Ribeirdo das Antas, Ribeirdo Soberbo e
Cérrego da Consulta.

Para o tratamento da DAM'’s, foi realizado um desvio dos cérregos que
passavam pelos bota foras 4 (BF4) e 8 (BF8), desvio das aguas pluviais foram
executados e construidos sistemas de barragens e captacdo das aguas de

drenagem. Para o bota fora 8, foram implantadas as bacias D3, D4 e D6, para
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captacdo das aguas de drenagem as quais séo direcionadas a uma estacdo de
tratamento de efluentes (CIPRIANI, 2002; MURTA, 2006). A fim de reduzir a
percolacdo da DAM, nos bota foras foram aplicadas camadas de argila e
trabalhos de revegetacdo de modo a reduzir a possibilidade de uma erosao. A
planta de tratamento de 4gua utilizada anteriormente, durante operacéo da mina,
€ usada para os tratamentos aplicados nas aguas da DAM. Tentativas
fracassadas de reflorestamento da cava da mina foram realizadas, o que foi
invidvel ja que o solo € pobre em nutrientes e apresenta caracteristicas acidas;
nas margens do Rio Pitangueiras tém sido aplicado o reflorestamento.

Cerca de 110 mil m®/més de 4gua dos bota foras 4 e 8 sdo tratados, esta
agua apresenta valores de pH nos intervalos de 1 a 3,3 (FAGUNDES et al, 2008;
FLORES, 2006).

A nascente do BF 4 apresenta valores meédios de pH iguais a 3 e a
concentracdo de uranio total fica em torno de 10 mg L. A dgua deste bota fora
€ bombeada para a cava da mina, funcionando assim como um tanque pulmao
cuja funcdo € a de armazenamento e estocagem de material, apos periodo
predeterminado, a mesma é bombeada para a estacdo de tratamento que libera
o material decantado para uma nova area da cava da mina; esta pode ser uma
nova fonte de contaminacéo ja que apresenta argila e precipitados de manganés
e uranio (GONCALVES, 2006).

Em vistas de proteger a saude da populacdo de trabalhadores da INB
Caldas, e atender as exigéncias impostas pelos 6rgados IBAMA, CNEN e IAEA é
realizado um monitoramento ambiental e radiolégico. As aguas superficiais sdo
amostradas ao longo dos cursos d"agua, existem diversos pontos amostrados
nos corregos e ribeirdes bem como locais intermediarios entre usina e ambiente
do entorno. Internamente séo coletadas amostras junto a bacia de rejeitos e bota
foras 4 e 8. A agua subterranea € avaliada proximo das barragens de rejeitos e
do escoamento para Bacias Rio Verde e das Antas (FERRARI, 2010).

De forma sucinta, a minimizacdo do efeito da drenagem acida de minas
pode ser realizada se houver eliminacdo e/ou restricdo de oxigénio, fosforo,
amonia, diéxido de carbono, ions de ferro Ill, nutrientes que favorecam o
crescimento bacteriano, bactericidas e controle de pH para contengcdo das
atividades bacterianas (MURTA, 2006).
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O tratamento ativo, adotado atualmente, pump & treat, emprega aditivos
guimicos alcalinos para a neutralizacdo das aguas acidas. Alguns estudos
sugerem a instalacao de resinas de troca ionica, flotagéo e adsorgédo com carvao
ativado além de técnicas de micro-extracao; técnicas estas que necessitam de
investimento financeiro e treinamento de pessoal, além de alto consumo de
energia (CASTRO, 2005).

No que diz respeito aos tratamentos passivos ha necessidade de maior
tempo de retencao hidrica bem como maior espaco fisico, no entanto o emprego
de aditivos quimicos e o consumo energético sao reduzidos quando comparados
aos tratamentos ativos. Alguns exemplos sé@o a implantacéo de areas alagadas,
drenos anoxicos de calcéario, canais abertos de calcéario, lagoas de calcario,
biorremediacdo, microencapsulamento e fitorremediacdo, dentre outros
(TRINDADE e SOARES 2004).

Tendo em vista as preocupacdes com a questao energética nacional e a reducéo
dos gases do efeito estufa, ha grande interesse do Brasil na continua exploracéo de
uranio para fins energéticos que pode vir a ocupar a segunda maior reserva mundial
deste bem (JUNIOR, 2012). Surge, portanto, a necessidade de alternativas de baixo
custo para o tratamento dos efluentes envolvidos neste cenario, sendo este o tema
central da tese apresentada (MENEZES 2003; MENEZES, 2006; CASTRO 2005).

3.4 Adsorcao

A adsorcao de gases em superficies sdlidas foi inicialmente observada por C. W.
Scheele, em 1773 e em solugbes por J. T. Lowitz em 1785. Nos dias atuais, a
adsorcao em sdlidos, em especial no carvao ativado, tem sido amplamente utilizada
no tratamento de agua para consumo humano e efluentes (JUNIOR, 2005).

Adsorcdo trata-se de um processo de transferéncia de massa, no qual um
componente presente nos meios liquido ou gasoso adere a superficie de um sélido
devido a cargas superficiais entre as espécies envolvidas ou aos poros contidos no
material. Define-se adsorvente como o material suporte para que as espécies sejam
retidas, estas sdo denominadas na literatura como adsorvato ou adsorbato (CHAGAS,
1999). Sabe-se que o efeito da adsor¢cdo comumente é afetado pelas variaveis

temperatura, pH, tempo de equilibrio, caracteristicas fisicas no adsorvente,
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A depender do mecanismo pelo qual o adsorvato liga-se ao adsorvente pode haver

distincdo entre a quimiossior¢cao ou adsorcao quimica a qual envolve ligacdo quimica

e a fisiossor¢do ou adsorcao fisica na qual imperam as forcas de atracdo. Maior

detalhamento e comparacao entre estes é apresentado no Quadro 5 (ATKINS, 2012).

QUADRO 5 - Caracteristicas da adsorcao fisica e quimica.

Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Velocidade

Reversibilidade

Tipos de forga atuantes

Calores de adsorcéao / entalpia

Tipo de reacdo

Réapida

Reversivel

Van der walls

Baixo / 20 kJ mol!

Exotérmico

Variavel

Irreversivel na maior

parte das situacoes

Ligacao quimica

Alto / 2000 kJ mol?

Exotérmico

Fonte: Atkins, 2012.

3.4.1 Isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcéo sao Uteis tendo em vista a compreensao do processo

estudado, ja que relaciona a concentracdo do adsorvato no equilibrio com a

guantidade adsorvida. Ao final do equilibrio a concentracéo na fase aquosa € medida

e a densidade de adsorc&o é calcula com auxilio da EQUACAO 8.

|4
e = M(CO —Ce) (8)

Sendo:

ge = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg g)

Co = concentracdo inicial do soluto na fase liquida apés equilibrio (mg L)

Ce= concentracdo final do soluto na fase liquida ap6s equilibrio (mg L)

V = volume da fase liquida (L)
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M = massa do adsorvente (g)

A fim de quantificar as transformacdes ocorridas no processo adsortivo bem
como comparar os resultados com os dados da literatura, foram aplicados os
modelos de isotermas de adsorgéo de Freundlich e Langmuir.

3.4.2 Modelo de isoterma linear de Freundlich

Trata-se de um modelo empirico bastante utilizado que supde um numero
guase infinito de sitios ativos quando comparados as moléculas do adsorvato; diz-se
que os fons sdo infinitamente acumulados na superficie do adsorvente (EQUACAO

9), a forma linear da equacéo é exibida em seguida na EQUACAO 10.
1
Qeq = krCeqn (9)
1
logQeq = logkr + ElogCeq (10)

Nas quais:
geq = quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g1)
Ceq = concentracdo do soluto na fase liquida (mg L)

Kr = constante de Freundlich (mg g?) (L mg1)/n

A inclinacdo da curva, de 0 a 1, mede a intensidade da adsorcdo ou
heterogeneidade da superficie; torna-se mais heterogénea a superficie a medida que
os valores de aproximam-se de zero. Enquanto que um valor proximo de um indica
adsorcao quimica no qual 1/n é um indicador de adsorcao cooperativa.

A constante de Freundlich (Kg) indica a intensidade de adsorc¢éo, quando 1/n é
menor que 1 diz-se que o processo de adsorcao é favoravel (CHAGAS,1999; FOO e
HAMEED, 2012).

A adsorcdo envolvendo materiais de baixo custo tem sido estudada e tido
destaque nos ultimos dez anos por utilizar como adsorventes materiais alternativos

como os apresentados nas secdes subsequentes desta tese.
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3.4.3 Modelo de isoterma linear de Langmuir

Este modelo tem sido bastante utilizado em adsorcdo em superficies
homogéneas. Suas hipéteses sdo de que a adsorcdo ndo ocorre além de uma
monocamada, que os sitios de adsor¢do sdo equivalentes e de que a capacidade de
uma molécula ser adsorvida ser independente da ocupacao dos sitios vizinhos, isto €,
pressupfe que nado haja interacbes entre as moléculas adsorvidas. A capacidade
maxima de adsorcéo (Q) indica a quantidade maxima dos ions adsorvidos (mg) por
unidade de adsorvente (g). Ja a constante de Langmuir (k.) esté relacionada a energia
de adsorcao e a constante de equilibrio, sua unidade é L.mg™* (EQUACAO 11), a forma
linear é apresentada pela EQUACAO 12.

_ Qk,Ceq
Qeq = (1+ k,Ceq) ab
Ceq Ceq

= 12
Qeq 0k @ P

3.5 Biossorcao

A biossorcdo refere-se a um processo fisico quimico passivo, diferente da
bioacumulacao que diz respeito a um processo ativo no qual o transporte e deposicao
de espécies quimicas € mediado metabolicamente por espécies vivas. Também existe
uma distincdo entre os termos adsorcao e absorcédo, no qual o primeiro envolve a
concentracdo de substancias na superficie ou interface do material e a absorcéo diz
respeito a um mecanismo no qual moléculas e/ou atomos penetram uniformemente
numa outra fase de modo a formar uma “solugdo” nesta fase (VOLESKY, 2007;
KHELIFI et al., 2013).

A biossorcdo € um tipo especifico de adsor¢do no qual o adsorvente provém de
biomateriais ou biomassas nas quais ions metalicos, moléculas ou ainda materiais
particulados podem ser atraidos por forcas fisico quimicas; sendo assim, sua
aplicacéo envolve um desafio multidisciplinar entre as engenharias ambiental, quimica

e de processos, andlise instrumental, biologia e computacédo. Trata-se de um processo
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rapido, na maior parte dos casos, reversivel e que independe de qualquer energia
metabdlica que possa estar envolvida no processo.

Esta terminologia passou a ser empregada em 1984, com estudos pioneiros
realizados na india para o tratamento de efluentes contendo compostos orgéanicos
como corantes da industria téxtii e também na remocdo de ions metalicos
(CHATURVEDI e SAHU, 2014; NAJA et al., 2010; NAMASIVAYAM et al., 1995;
NAMASIVAYAM e KAVITHA, 2002; PRASAD e ABDULLAH, 2010; TAWDE e
BHALERAO, 2010).

Alguns mecanismos como troca ionica, adsorcao, precipitacdo, cristalizacdo e
complexacao estédo envolvidos neste processo.

Em solugbes com elevada concentracdo de metais, na ordem de centenas ou
milhares de mg L1, uma remocéo grosseira como processos de precipitacdo ou troca
ibnica pode ser aplicada, no entanto, em baixas concentra¢gdes como centenas de mg
L* ou menos, um tratamento mais sofisticado é necessario. No Quadro 6 sédo listadas
as principais caracteristicas dos dois métodos mais empregados atualmente nos
efluentes comparadas ao processo de biossorcéao.

As tecnologias para a remocdo de ions metalicos dos efluentes aplicadas
atualmente parecem inadequadas uma vez que criam problemas secundarios como a
disposicéo de lodo, que devido sua classificacdo pode necessitar de formas corretas
de disposicdo ou ainda disposicdo em aterros sanitarios como exigido pelas
Resolucdes n. 375 e 430 do Conselho Nacional de Meio Ambiente.

Tendo em vista as caracteristicas apresentadas (Quadro 6), sugere-se a
biossorcdo como sendo um tratamento promissor do ponto de vista econémico
guando comparado a processos mais eficientes como os de troca ibnica, uma vez que
a biossorc¢éao revela-se como uma técnica capaz de ligar ou concentrar ions metalicos

de solucdes aquosas em biomassas.
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QUADRO 6 - Comparacédo entre métodos usuais de tratamento de efluentes
comparados a biossorc¢ao.

Aspectos positivos Aspectos negativos
Precipitagdo Comumente utilizado Recuperacéo inviavel
Elevacéo do pH Geragéo de lodos

Necessidade de disposicéo
adequada
Troca idnica Alta eficiéncia Alto custo

Pouco aplicado em larga escala

Biossorcdo  Mesma instalagao Ciclo de vida curto
10x mais barato
Performance semelhante

Possibilidade de regeneracéo

Fonte: propria, dados textuais, 2015.

3.5.1 Etapas da biossorcao

Um processo basico de biossorcdo envolve o contato do adsorvato com o
biosorvente e uma posterior etapa de separacao solido liquido, podendo ou ndo haver
regeneracdo das biomassas e recuperacdo das espécies retidas a depender do

interesse econdmico na recuperacao do adsorvato, como ilustrado na Figura 3.
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fons metélicos em solugéo

Biossorcao

Separacéo sélido liquido

Biomassa carregada

Solucéo livre de ions

|

Regeneracgéo nao

Destruicéo da

destrutiva biomassa
| | fon
Biomassa I'o,n_ metalico
Regenerada metalico

FIGURA 3 - Esquema classico de um processo de biossorcéo.

Em valores baixos de pH (menores ou iguais a 5), a concentracao de protons é
elevada e o0s grupos de troca ibnica encontram-se fortemente protonados o que indica

a possibilidade de biossorcédo para a remocao destas espécies, além de sugerir que

uma simples lavagem com com acidos permitird a regeneracao do biosorvente.

Um consideravel numero de biosorventes de baixo custo tem sido estudado em
diversas partes do mundo e comprovado sua eficiéncia no tratamento e remocao dos
ions metalicos; sendo assim ha uma base soélida para aplicacdo destes visando o
tratamento de efluentes (PARVATHI et al., 2007; SENTHILKUMAAR et al., 2000;
SENTHILKUMAR et al., 2010). Em sintese, as principais vantagens no uso deste tipo

de tratamento sao listadas a seguir:

e Baixo custo

e Recuperacdo dos metais

e Reutilizagdo do biosorvente




40

e Rede / Parceria com restaurantes e fontes geradoras dos residuos

e Ecoeficiéncia

e Desenvolvimento sustentavel

e Atendimento a Politica Nacional de Residuos Sélidos

e Utilizacdo da mesma infraestrutura que as de troca ibnica comumente

aplicada

3.5.2 Biossorgdo com biomassa residual

Biomassa residual é considerada qualquer subproduto proveniente dos descartes
industrial, urbano, florestais e agricolas (VOLESKY, 2007). Parte da procura de
inovacdes com este tipo de material tem crescido no Brasil nos ultimos anos devido a
implantacéo da Politica Nacional de Residuos (PNRS) no ano de 2010, que no artigo
36 enfatiza 0 aumento do ciclo de vida dos residuos orgéanicos, como reproduzido a
seguir (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,2010).

Art. 36. No ambito da responsabilidade compartilhada pelo ciclo de
vida dos produtos, cabe ao titular dos servicos publicos de limpeza
urbana e de manejo de residuos sélidos, observado, se houver, o
plano municipal de gestdo integrada de residuos sélidos:

| — adotar procedimentos para reaproveitar os residuos sdlidos
reutilizaveis e reciclaveis oriundos dos servicos publicos de limpeza
urbana e de manejo de residuos sélidos;

[l — estabelecer sistema de coleta seletiva;

Il — articular com os agentes econdmicos e sociais medidas para
viabilizar o retorno ao ciclo produtivo dos residuos sélidos reutilizaveis
e reciclaveis oriundos dos servi¢os de limpeza urbana e de manejo de
residuos sélidos;

IV — realizar as atividades definidas por acordo setorial ou termo de
compromisso na forma do § 7° do art. 33, mediante a devida
remuneracgao pelo setor empresarial;

V — implantar sistema de compostagem para residuos sélidos
organicos e articular com os agentes econdmicos e sociais.

No entanto seu uso para tratamentos de efluentes industrias ainda € recente no

Brasil, tendo sido alvo de pesquisas a partir dos anos 90.

3.6 Biomassas

De acordo com estudos de Bohumil Volesky a importancia de estudos de

biossorcdo na esfera ambiental e de contaminagbes de ordem antropogénica deve
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atender a quatro areas principais (VOLESKY,2007):

e Drenagem &cida de minas associadas as areas de mineracéo

e Industrias de galvanoplastia

e Plantas térmicas associadas ao carvao mineral

e Geracdo da energia nuclear devido principalmente a mineragdo e o

processamento de uranio, bem como na geracéao de rejeitos
Uma vez que os altos custos com o tratamento de rejeitos via troca idnica séo

dispendiosos, e ainda ha grande volume de rejeitos néo tratados até o momento, a
biossorcao é sugerida como uma alternativa de baixo custo. No entanto, no tratamento

de DAM os trabalhos séo restritos para a remoc¢éo de ions de uranio (VIEIRA, 2000).

3.6.1 Banana: fruto e casca

A producéo de frutas em solo brasileiro é da ordem de 35 milh&es de toneladas,
sendo a banana a fruta que mais contribui neste cenario. A producdo mundial de
banana é de aproximadamente 71 milhdes de toneladas de acordo com a Food and
Agriculture Organizations das Na¢des Unidas (FAO), os produtores de maior destaque
s&o India, Brasil, China e Equador, que juntos contribuem por aproximadamente 50%
do montante.

No ano de 2010, a producdo na india foi de 30 milhdes de toneladas e a
producdo nacional da fruta foi igual a 7 milhdes (FAO, 2014). Os maiores estados

produtores desta fruta estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - Maiores estados cultivadores e produtores de banana.

Estado %
Séo Paulo 16
Bahia 13
Santa Catarina 10
Minas Gerais 8

Para 8
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Fonte: Embrapa, 2011.

A composicao aproximada do fruto da bananeira € de 70% de agua, 1,2% de
proteina e 27% carboidrato além de teores de caélcio, ferro, cobre, zinco, iodo,
manganés, cobalto, vitamina A, tiamina, riboflavina, niacina e vitamina C (SIMAO
1971; USDA 2011).

A producdo de bananas também registra altos valores de perda por
decomposicdo pos colheita, e também nas etapas de transporte e comercializagao,
uma vez que é altamente perecivel e intolerante a baixas temperaturas (PONTES,
2009; RIBEIRO 2010; SILVA, 2003). A solucao parcial encontrada para este cenario
€ 0 processamento das frutas pos colheita e producédo de produtos como banana
passa, biomassa de banana verde e farinha de banana (OLIVEIRA, 2009).

Além do desperdicio da fruta, sabe-se que para cada tonelada de banana
colhida gera-se quatro toneladas de residuos lignoceluldsicos, sendo
aproximadamente 440 kg de cascas de banana. Parte das cascas destina-se a
alimentacéo de bufalos e suinos, o restante permanece no campo para decomposi¢cao
(AFUSO, 2009).

O descarte dessas cascas pode causar problemas ambientais devido ao
grande volume de geracdo e atualmente, existem poucos trabalhos na literatura
mencionando o aproveitamento destes residuos (BUGIERECK et al., 2014; ZHANG
et al., 2005).

Existem algumas iniciativas pontuais como os Banco de Alimentos nos quais,
por meio de acdo articulada entre setor comercial, industrial e centrais de
abastecimento (CEASA) ha doacdo dos subprodutos da fruta gerados a entidades
cadastradas (ABRACEN 2011, RORIZ, 2012).

Um dos programas de Bancos de Alimentos mais conhecidos e difundido no
Brasil € o Mesa Brasil do Servi¢co Social do Comércio (SESC), que teve inicio em 1994
e hoje atende a 173 mil pessoas, sendo que das 4 toneladas semanais geradas na
Regido Metropolitana de Sédo Paulo (RMSP) coleta-se apenas 500 kg (Mesa Brasil,
2014).

Na area ambiental, em larga escala, ainda sdo desconhecidos 0s usos deste
subproduto, embora, na academia existam trabalhos pontuais com o supracitado
material. Como exemplo de estudos recentes desenvolvidos em solo nacional pode-

se citar o trabalho de Boniolo et al., desenvolvido em 2008 no Centro de Quimica e
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Meio Ambiente (CQMA) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)
com o uso das cascas de banana a fim de remover ions uranilo de solu¢des
(BONIOLO et al, 2010).

Em 2011, foi desenvolvido junto ao Departamento de Quimica e Bioquimica da
Universidade Estadual Paulista (Unesp) o estudo de Castro et al., com 0 uso deste
material associado a extracdo em fase sélida para a remocdo de tracos dos metais
cobre e chumbo provenientes de amostras de rios (CASTRO,2011). Ja no ano de
2013, no Centro de Energia Nuclear (CENA) da Universidade S&o Paulo, um estudo
para a remocado dos pesticidas atrazina e ametrina foi conduzido por Silva e
colaboradores (SILVA, 2013).

Alguns estudos fora do Brasil, foram desenvolvidos principalmente na india,
sendo os estudos de Namasivayam em 1992, um dos precursores no uso das cascas
de banana para a remoc¢ao de corantes. J4 no ano de 2009, diversos biosorventes
estavam sendo investigados e Achak et al., investigaram o uso das cascas de banana
para remover compostos fenolicos provenientes de efluentes de moinhos de azeite,
indicando as cascas de banana como um biosorvente de baixo custo efetivo no
tratamento neste tipo de agua residuaria. O trabalho de Rafatullah, M. no ano de 2010
destaca o uso de biosorventes economicamente viaveis no tratamento e remocéo do
corante azul de metileno; neste estudo um levantamento de 185 trabalhos mostrou
eficacia no uso dos biosorventes para o tratamento de efluentes de diversos

segmentos.

3.6.2 Borra de café

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o Brasil é o
maior produtor mundial de café (coffea arabica, L.), com producéo de 49,2 milhdes de
sacas de 60 kg no ano de 2013, sendo Minas Gerais o estado que mais contribui para
este cenario com 66,6 % de toda producédo nacional (CONAB, 2011; CONAB ,2013;
SILVA, 2013). Além de ser o maior produtor e exportador mundial, o Brasil é também
o segundo maior consumidor da bebida, perdendo apenas para os Estados Unidos da
América (ICO 2009; MAPA 2009). O café soltvel promoveu um aumento no consumo
mundial de café, principalmente em paises consumidores de cha como o Japéo, que
desde os anos 90 teve o consumo de café soltuvel superior ao de cha. Ao longo da

cadeia produtiva do café diversos residuos sdo gerados como as cascas, a borra e
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emissédo de dioxido de carbono.

A borra de café contém 6leos que podem contaminar o solo quando disposto
inadequadamente; sabe-se que para cada tonelada de café verde sdo gerados 480
kg de borra, classificada como residuo classe Il ndo inertes, ou seja, sdo residuos
sélidos capazes de solubilizar em 4gua além de poder apresentar combustibilidade e
ser biodegradavel (NBR 10004/2007; DOUGAN 1985; TARLEY 2003).

Estudos envolvendo o reaproveitamento da borra de café tem sido conduzidos em
diferentes partes do mundo. Uma aplicacdo para as borras de café geradas pés
consumo, seria a adubacdo uma vez que apresenta altas taxa de matéria organica e
potassio, no entanto, devido sua acidez (pH~4) e baixa concentracdo de nitrogénio
deve ser considerada uma complementacéo (SILVA, 1997; VIOTTO, 1991).

Outra possibilidade é o seu uso como racdo animal, desde que seja
complementada com outros nutrientes ja que a composi¢ao de aminoacidos presente
nesse material afeta o valor nutricional da mesma (MORAIS et al.,, 2007,
WOICIECHOWSKI et al., 2000). No Japédo a remocao de ions de chumbo das aguas
de abastecimento tem sido estudada, afirmando a possibilidade do uso deste material
em estacdes de tratamento de agua (TOKIMOTO et al., 2005).

A utilizacao de adsorventes de baixo custo, como a borra de café foi avaliada para
a remocao de ions de cobre em meio aquoso (KYZAS,2013). Também estdo sendo
desenvolvidos carvdes produzidos a partir da borra de café (MEKARZIA e NAMANE,
2013). Outra aplicacao surge a partir do uso deste material na fabricacéo de biscoitos
devido sua elevada quantidade de fibras alimentares. A possibilidade em usar as
borras de café na fabricacdo de ceramicas também tem sido avaliada (FONSECA,
2014). Outros estudos analisam as borras de café coletadas em cafeterias na
adsorcao de corantes como o azul de toluidina e violeta cristal CV) (LAFI e FRADI,
2014).

No Brasil, a producao de bio-6leos tem tido destaque ja que a borra de café pode
conter até 20% de 6leo possivel de conversdo para biodiesel, € por este fato que
mesmo nao sendo classificado como oleaginosa, a borra de café permite este
potencial de aplicacdo. Uma das limitagBes neste campo tem sido discutida devido a
guantidade de particulados gerados.

Um estudo utilizou diferentes formas de extracdo do 6leo presente na borra em
escala laboratorial (SANTOS, 2011), ainda neste contexto foi realizada a pirélise da

biomassa citada de modo a ampliar seu rendimento, o que permitiu obter resultados
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promissores para uso na industria (ZHANG et al., 2014).

Além do uso das borras para fins energéticos, o material também foi avaliado na
remocédo de compostos fendlicos por meio de um carvao produzido a partir das borras
(CASTRO, 2011).

Surge a necessidade de estudos que utilizem este material visto que a cada
tonelada de café soluvel processado sdo geradas aproximadamente 500 kg de borra

de café com umidade aproximada de 80%.

3.6.3 Biomassa Moringa

A Moringa oleifera Lam originaria da india, tem se espalhado em diversos paises
tropicais como o Brasil. Suas sementes apresentam aproximadamente 34% de
proteinas e 37% de lipidios (LALAS 2002; MACHADO, 2000). Algumas aplicacdes
conhecidas referem-se ao rapido crescimento da arvore, o combate a anemia e
tratamento de ictericia além de servir de matéria prima para a industria de cosméticos
(OBUSENG, 2012).

Sugere-se que sua aplicacao visando o tratamento de agua tenha sido originado
no continente africano, no qual as sementes eram trituradas e aplicadas em aguas
turvas. Tradicionalmente sdo usadas trés sementes para cada litro de agua a ser
tratada, esta deve permanecer em repouso e em seguida o sobrenadante € separado
para o uso (NDABIGENGESERE, 1995).

Componentes ativos das sementes de Moringa oleifera formam uma estrutura
tipo rede quando em agua, removendo sélidos suspensos por um mecanismo de
coagulagao de varredura, isto é, “enredando” os solidos suspensos (OKUDA, 2001).

A semente de moringa apresenta 10% a mais de proteina quando comparada a
polpa. Em sua composicdo existem proteinas, com massa molecular de
aproximadamente 6.500 Daltons, que sdo capazes de promover a coagulacdo. Os
principais aminoacidos que compde a biomassa sdo o acido glutamico, a prolina, a
metioninca e a arginina (GASSEN, 1990), os mecanismos de acéo destes ainda sao
desconhecidos.

As maiores vantagens no uso das sementes de moringa, quando comparada ao
sulfato de aluminio, referem-se a sua biodegradabilidade, baixa toxicidade,
capacidade de néo alterar o pH e a alcalinidade do meio, ndo gerar problemas de

corrosao nas linhas de tratamento e resultar numa geracéo reduzida de lodo além de
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apresentar equivaléncia no tratamento (FRIGHETO, 2007; KALOGO, 2001; MORAES,
2004).

A atividade coagulante exibida pelas sementes de moringa quer seja na remocao
de particulas quer seja na de micro-organismos € favoravel ja que pode ser removida
de uma planta de tratamento de agua facilmente (FERREIRA, 2011). A aplicacdo das
sementes de moringa no tratamento da agua é efetuada por duas vias, a primeira
deve-se ao fato delas atuarem da mesma forma que um adsorvente como 0 carvao
ativado, e em segundo lugar hd a atuacdo destas como um agente
coagulante/floculante (OBUSENG, 2012).

As folhas da moringa tém em sua composicdo diversos compostos como 0
glucosinolatos e o isotiocianato, estes apresentam grupos polares com cargas parciais
negativas o que pode favorecer a capacidade de retencdo de espécies catidnicas
(BENNETT 2003; REDDY et al., 2012; WADE et al., 2009; DOER et al., 2009). Na
Figura 4 séo apresentadas as respectivas férmulas estruturais, nas quais o grupo R

pode variar.

OH o N\
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FIGURA 4 - Férmula estrutural de um glucosinolato e do isotiocianato.

Fonte: http://Ipi.oregonstate.edu/mic/dietaryfactors/phytochemicals/isothiocyanates

Pesquisas com as sementes de moringa no tratamento e remoc¢do de ions
metalicos tem sido extensamente constatada na literatura devido suas capacidades
de adsorcéo e coagulacdo. As sementes ja foram avaliadas para a remocao de ions
de prata (ARAUJO, 2009), arsénio (KUMAR, 2005), cadmio (VERSIANI 2008), cromo
(COSTA, 2011). Estes estudos indicam as sementes de moringa oleifera Lam como

um material alternativo e de baixo custo para o tratamento de aguas residuarias.

3.7 Quimiometria e planejamento de experimentos

A quimiometria é definida como uma disciplina que “emprega métodos
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matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar experimentos de forma
otimizada a fim de fornecer o maximo de informacé&o quimica com a analise dos dados
obtidos” (NETO et al.,2007).

Trata-se de uma ferramenta estatistica de uso crescente entre quimicos analiticos
para diferentes propositos, um deles € a possibilidade da analise multivariada a fim de
otimizar os experimentos além de oferecer o efeito das intera¢des entre as variaveis,
uma outra vantagem é o fato de envolver economia nos gastos com insumos
laboratoriais e reduzida geracdo de residuos no ambiente ja que € possivel extrair o
maximo de informacao util com um nimero reduzido de experimentos (FERREIRA,
1999; TEOFILO, 2005).

3.7.1 Planejamento de experimentos

O planejamento de experimentos € atividade estatistica mais importante, e ndo a
analise dos dados; este deve ser feito de forma a fornecer como resposta a informacgao
gue se quer obter. No inicio de um planejamento € preciso conhecer quais sao as
variaveis, chamadas fatores, sdo mais importantes no processo, quer seja de acordo
com a literatura quer seja de acordo com a experiéncia prévia do experimentador.
Apés a selecdo destes fatores, sugere-se a avaliagcdo quantitativa de como essas
afetam seu resultado, denominado resposta fornecida pelas variaveis de saida. Nas
etapas de triagem dos fatores mais significativos para obtencdo de melhores
respostas, podem ser utilizados os planejamentos fatoriais completos (LOBO et al.,
2009).

3.7.2 Planejamento fatorial completo

No planejamento fatorial completo, a influéncia de todas as variaveis e os efeitos

de interagcdo das mesmas sao investigados. Se a combinacdo de k fatores é

investigada em dois niveis, um planejamento fatorial consistira de 2% experimentos,

por exemplo, se trés fatores sédo estudados em dois niveis, tem-se 22 experimentos
(GALDAMEZ, 2004).

Sao utilizados sinais de mais (+) e menos () para indicar 0s niveis maximo e

minimo, respectivamente, dos fatores quantitativos estudados, desta maneira torna-

se possivel a construcdo de uma lista de combinagbes chamada matriz de
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experimentos, um modelo genérico é apresentado pela Tabela 4.

Sendo o experimento hipotético composto por trés fatores (X1, X2 € Xa)
estudados em dois niveis +1, para nivel maximo e -1 indicando o nivel minimo, a
reposta de cada experimento é dada por y, a ordem de realizacdo dos testes deve ser
definida aleatoriamente (MONTGOMERY, 1991).

TABELA 4 — Matriz de experimentos para um planejamento 22 em dois niveis.

Ensaio Fator Fator Fator Resposta

X1 X 2 X 3 (yi)
1 -1 -1 -1 Y1
2 +1 -1 -1 Y2
3 -1 +1 -1 Y3
4 +1 +1 -1 Y4
5 -1 -1 +1 Ys
6 +1 -1 +1 Ys
7 -1 +1 +1 Y7
8 +1 +1 +1 Ys

Fonte: MONTGOMERY, 1991 modificada.

Define-se como efeito principal a mudanca ocorrida na resposta quando ha
alteracao do nivel minimo para o maximo para um mesmo fator mantendo os demais
fatores constantes. A fim de calcular o efeito fornecido pela variagdo nos niveis na
resposta é necessario que os fatores estejam em pelo menos dois niveis. Trata-se de
multiplicar os resultados da coluna Y pelos valores de +1 e -1 das colunas de x;, por
exemplo, entdo os valores obtidos sdo somados e € aplicado o quociente do nimero
de experimento realizados (N). Este procedimento é efetuado para cada fator como
apresentado na EQUACAO 13.

gy o Zyixxl (13)

N| =
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Sendo E; o efeito a ser calculado, N niUmero de observacbes e ) yi xxi € a
soma dos resultados yi multiplicada pela coluna x;. Para o célculo dos efeitos das
interacdes multiplicam-se as colunas dos efeitos principais, ou seja, se queres o efeito
dos fatores xi1 e x2, 0s multiplicamos juntamente com a resposta ;.

Quando o valor do efeito de algum fator é negativo, diz-se que a resposta
desejada sofre um decréscimo ao alterarmos o processo do nivel minimo (-) para o
maximo (+). De forma similar quando o valor do efeito é positivo diz-se que ao passar
do nivel minimo (-) para o maximo (+) ha aumento da resposta estudada.

Os efeitos s&o classificados em primeira, segunda e terceira ordens,
sucessivamente a depender do numero de fatores envolvidos; sendo o efeito de
primeira ordem referente ao efeito de apenas um fator, o de segunda ordem envolve
dois fatores e o de terceira ordem, trés fatores.

A partir da matriz de experimentos preenchida, podem ser utilizados diferentes
softwares como Jump, Excel, Statistica, Minitab dentre outros. Por meio destes
softwares pode ser efetuada a analise da variancia (ANOVA), a geracéo do diagrama
de Pareto e algumas formas geométricas a fim de auxiliar a interpretacdo dos
resultados obtidos.

Um exemplo utilizado a fim de avaliar o efeito da variacdo do fator e seu impacto
ao aumentar os niveis € apresentado na Figura 4; assim, graficamente observa-se
como tal variacéo afeta a resposta.

Ao trabalhar com dois efeitos, o espaco definido para uma interpretacao
geométrica € um plano como ilustrado na Figura 5; na presenca de trés fatores um
cubo é gerado e para numero de fatores igual ou superior a 4 sdo geradas superficies
de resposta ndo abordadas nesta tese. O efeito da interacéo pode ser observado pelo
contraste entre as duas diagonais.

No exemplo da Figura 5, observa-se que ao passar do nivel minimo para o

maximo obtém-se uma melhora na resposta (y) (MONTGOMERY,1991).
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Resposta y;

el
|
i

Fator x;

FIGURA 5 — Modelo de um gréfico para andlise dos efeitos principais de um
planejamento fatorial. Fonte: MONTGOMERY 1991

Ja a Figura 5 apresenta um grafico de efeitos para as interacdes entre os
fatores estudados, neste é descrita a variagdo média de um fator em fung&o dos niveis
dos demais fatores. Na Figura 6 (a) observa-se que a mudanca de nivel do fator x;
depende do nivel de x», portanto sdo fatores interdependentes que nédo poderiam ser
observados em caso de analise univariada. Ja na Figura 6 (b) observa-se que a
alteragcdo nos niveis de x1 ndo interferem em x2 e vice versa, neste caso ndo ha

interacdo entre os fatores xi e xo.

Efeito de interacdo x,x. Efeito de interacdo x,x:

Resposta (v )
i
Resposta (v )

FIGURA 6 — Modelo de graficos de interacao (a) e sem interagéo (b) entre os fatores
X1 € X2. Fonte: MONTGOMERY, 1991

Como observado, o planejamento fatorial possibilita ao experimentador tomar
conhecimento de quais fatores interferem na resposta de forma significativa além de
indicar uma possivel interacao entre esses fatores.

Sem o0 uso deste modelo de ferramenta as interagdes n&o poderiam ser
observadas e a otimizagdo do sistema seria mais lenta. Pelo exposto, justifica-se a

utilizacéo desta ferramenta na execucéo desta tese.
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4 MATERIAIS E METODOS

Cascas de banana nanica (Musa cavendishi), borra de café (Coffea arabica) e
sementes de moringa (Moringa oleifera lam) foram as biomassas escolhidas para os
estudos de biossorcao do uranio. Apds a coleta das biomassas foi realizado o preparo
da amostra composto pelas etapas de secagem, moagem e peneiramento.

A fim de conhecer melhor as caracteristicas fisicas dos biosorventes, foram
realizados ensaios como analise termogravimétrica (TGA), porosimetria de adsor¢éo
de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura (MEV), descritos com detalhes
nos proximos tépicos desta secao.

ApoGs a caracterizacao fisica, iniciaram-se o planejamento de experimentos, 0s
ensaios em batelada e a quantificacdo dos ions de uranio total por técnica de
espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Os
biosorventes estudados foram aplicados em amostras do efluente 075 das Industrias
Nucleares do Brasil (INB). De forma simplificada, o exposto neste topico é

apresentado na Figura 7, todas as etapas estdo descritas em detalhes nesta secéo.

Coleta de materiais

Cascas de banana Borra de café Sementes de moringa Efluente INB

Armazenamento a 5°C
Secagem |

Moagem —
Peneiramento Caracterizacdo da amostra
Analise termogravimétrica
Porosimetria de adsor¢&o de nitrogénio
Microscopia eletrénica de varredura

Ensaios em batelada

Quantificacdo ICP-OES

FIGURA 7 - Fluxograma da parte experimental desde a coleta dos biosorventes até
as andlises quantitativas.
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4.1Preparo dos biosorventes

4.1.1 Cascas de banana

Bananas nanica (musa cavendishi) comercialmente disponiveis na regiao
foram compradas e, ap6s o consumo das frutas, as cascas foram cortadas
longitudinalmente. As mesmas foram dispostas em bandejas de material plastico para
secagem, mantendo-se uma pequena distancia umas das outras, a fim de evitar

acumulo de umidade.

4.1.2 Borra de café

A borra de café (Coffea arabica L.), pertencente a marca comercial Pildo,
utilizada neste trabalho foi proveniente da padaria Gaib localizada em Rio Claro — SP.
O material utilizado apdés passar pelo processo de extracdo em maquina, seria
destinado ao lixo comum. A maquina utilizada para o preparo e a extracao de café é
da marca Cafemaq — La Spaziale S2, a qual aplica uma presséo igual a 9 bar e a agua
para extracao do café € de aproximadamente 92°C. As borras de café foram coletadas
por uma semana e separadas em potes plasticos hermeticamente fechados e

enviadas ao laboratorio.

4.1.3 Sementes de moringa

Quatro lotes com 1000 sementes de moringa (moringa oleifera lam) cada,
foram obtidos do viveiro de mudas, Pontal Verde, localizado em Narandiba — SP. As

mesmas foram mantidas em dessecador para ensaios posteriores.

4.1.4 Secagem

As biomassas cascas de banana, borra de café e sementes de moringa foram
secas em estufa com circulacdo forcada de ar (FANEM Mod. 320 SE) no intervalo de
temperatura de 35 — 40 °C por aproximadamente 12h, este foi o tempo necessario até

a obtencao de peso constante para massa de amostra igual de 500 g.
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4.1.5 Moagem e peneiramento

ApOs as cascas de banana e sementes de moringa terem sido desidratadas e
sua massa fixada até peso constante, as por¢des foram trituradas no moedor (Tecnal
Mod. TE 633) e separadas nas fracfes de 125 e 250 um com auxilio de peneiras
granulométricas (Bronzinox).

A borra de café, material mais fino, foi moida com o uso de moinho analitico
(IKA mod Al11) capacidade de 80 mL, as por¢des passantes pela peneira com abertura
de 250 ym foram utilizados neste estudo. Os biosorventes foram armazenados para

estudos posteriores em frascos plasticos dentro de dessecador (BONIOLO, 2010).

4.2 Anélise termogravimétrica

A fim de verificar a temperatura na qual tem inicio a degradacédo de cada
biomassa foi realizado um ensaio em balanca termogravimétrica (Shimadzu TGA-51).
As curvas resultantes desta técnica analitica fornecem a variacdo da massa a medida
gue a amostra é submetida ao aumento da temperatura.

No processo de aquecimento ha a pesagem continua da amostra e a partir da
variacdo da massa pode-se concluir sobre a estabilidade térmica da amostra e sua
composi¢cdo. Num suporte de alumina foram introduzidos 7,0 + 0,5 mg de cada
biomassa, o suporte foi introduzido no forno da balanca termogravimétrica. A
programacao foi ajustada para que a temperatura variasse da temperatura ambiente
até 900 °C para todos os materiais, com razdo de aquecimento de 10°C min . O gas
de arraste utilizado foi de ar sintético com vazéo igual a 100 mL mint. O software TA-
60WS Collection Monitor foi utilizado em todos os experimentos, para fazer a
programacao e aquisicdo de dados. As analises foram realizadas pelos laboratérios
do Departamento de Engenharia Mecéanica da Escola de Engenharia de Sdo Carlos
EESC da Universidade Séo Paulo (USP).

4.3 Ensaios de Porosimetria por Adsorcao de Nitrogénio (N»)
As biomassas preparadas tiveram suas caracteristicas fisicas estudadas,

incluindo area superficial (Sp m? g't), volume de poros (Ve cm? g?t) e diametro de poros

(De A% medidas via adsorgdo de nitrogénio Nz no analisador Acelerated Surface
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Area ADN Porosimetry System 2020 (ASAP) Micromeritics a 77 K (- 196 °C), foram
utilizados 0,500 g de cada biomassa.

Antes dos ensaios, as amostras foram secas em estufa por 12h, e passaram pelo
processo de degaseificagdo (DEGAS), no qual ha retirada dos gases adsorvidos,
etapa esta realizada no préprio porosimetro; a programacdo desta etapa esta descrita
a sequir.

Iniciou-se a evacuacdo da amostra (vacuo restrito) a uma taxa de 5 mmHg s
até 5 mmHg; alterou-se para vacuo nao restrito na mesma taxa até 10 um Hg, ficando
nestas condi¢Bes por 6 min. Logo apoés iniciou-se 0 aquecimento a uma taxa de 10°C
mint até 170 °C. O experimento permaneceu nesta temperatura por 24 horas.

Aplicou-se entdo uma programacdo para 37 pontos de P/PO - razdo entre
pressao aplicada (P) e pressao de vapor de saturacdo do gas adsorvido (P0), neste
caso 0 N2 - sendo 24 pontos na adsor¢éo e 13 pontos na dessorcao.

4.4  Microscopia eletrénica de varredura

Na microscopia eletronica de varredura, sdo usados elétrons que se dispersam
ou sdo emitidos a partir da superficie da amostra. Um feixe percorre a amostra e as
diferencas na superficie da amostra afetam o padrdo com o qual os elétrons sao
dispersos, desta forma, fissuras ou concavidades aparecem escuras e as saliéncias
na cor clara (EMBRAPA, 2002). Os biosorventes, apés o preparo, foram mantidos em
dessecador por 24 horas antes da analise no microscopio eletrénico de varredura
(LEO 440i) equipado com espectrometro de energia dispersiva (EDS) de modo a
observar a composicdo elementar da amostra, trata-se de uma analise semi
guantitaviva realizada em diferentes por¢cdes da amostra.

A fim de obter informacdes a respeito da morfologia do material uma pequena
porcdo da amostra, foi montada no suporte porta amostras do microscopio (“stub”)
com auxilio de fitas dupla face para as analises, que foram realizadas no Centro de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais - CCTM - IPEN/ SP.

4.5 Ensaios em Batelada
Os ensaios em batelada foram divididos em trés partes, a primeira refere-se a
otimizac&o dos fatores para a biossor¢édo de uranio nas sementes de moringa, tendo

sempre como comparacéo as cascas de banana, material ja estudado na remocgé&o de
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uranio (BONIOLO, 2010). A segunda refere-se a otimizacéo dos fatores para o uso da
borra de café como biosorvente. Para cada material avaliado, foram calculadas as
densidades de adsorc¢éo (q) e geradas isotermas de equilibrio de adsorcdo. Apés a
otimizac&o dos fatores, fornecida pela eficiéncia de remocao (E), nos diferentes niveis
estudados e definidos apdés o emprego dos planejamentos fatoriais completos, os
biosorventes foram empregados em uma amostra real de efluente, proveniente das
aguas de drenagem acida de minas da UTM Osamu Otsumi. A ilustracdo da Figura 8
apresenta a sequéncia dos experimentos em batelada realizados.



Ensaios em batelada

Fase | Fase ll
Sementes de Moringa Borra de café
e
Cascas de banana

Planejamento fatorial: 2*

e Massa
Planejamento fatorial I: 2° e pH
e Tamanho e Tempo
e Concentracio de uranio

e Temperatura
¢ Massa

Planejamento fatorial II: 23
« pH
e« Concentracio de uranio
¢ Tempo de equilibrio

Planejamento fatorial IlI: 22
e« Concentracio de uranio
e Tempo de equilibrio

Isotermas de adsorcéo

Amostras 075 INB

FIGURA 8 — Fluxograma dos ensaios em batelada realizados.
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As etapas principais do ensaio em batelada realizado estdo apresentadas na
ilustracdo da Figura 9. Aliquotas de 10 mL de diferentes concentragbes de uranio
foram adicionadas em tubos de 50 mL com as quantidades dos biosorventes
estudadas. Nos ensaios iniciais, os frascos foram colocados sob agitacdo por 45
minutos (Labnet Orbit 300) e deixados em repouso por 15 minutos para sedimentagao
das particulas de biomassa carregadas com ions de uranio. Apds esta etapa, o
sobrenadante foi separado com auxilio de seringas dosadoras (Injex) e filtros seringa
de acetato de celulose de 0,45 um (Sartorius). Em outros experimentos nos quais o
tempo de equilibrio estava sendo otimizado os tempos de agitacdo foram diferentes e

constam nas tabelas correspondentes aos mesmos.

Solucdes de Biosorvente
uranio

o

Sedimentagdo —» Separagao

|
' '

Biomassa + metal Sobrenadante

l

ICP-OES

FIGURA 9 — Esquema do ensaio em batelada.

As porcdes obtidas foram diluidas com agua ultrapura Milli-Q e acidificadas a

2% com acido nitrico para posterior analise em ICP-OES.
4.6 Densidade de adsorcéo e eficiéncia de remocéo
A fim de avaliar as respostas dos ensaios realizados na otimizacao dos fatores,

a densidade de adsorcéo (q) e a eficiéncia de remocéo (E) foram calculados pelas
EQUACOES 12 e 13.

Co—Cf vV (12)

m
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CO_Cf
E=——7—7—(1
o (13)

Na qual g é a quantidade de uranio retida pelo biosorvente (mg g'), Co € a
concentragéo inicial da solugdo de uranio colocada em contato com as biomassas (mg
L), Ct é a concentracdo do uranio apds o ensaio em batelada (mg L), m é a massa
dos biosorventes (g), V é o volume da solucdo de uranio colocada em contato com os

biosorventes (L) e E indica a eficiéncia de remocao.

4.7 Espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente

ApOs os ensaios em batelada, o sobrenadante foi acidificado a 2% com acido
nitrico, e as amostras foram analisadas por ICP-OES (Thermo Scientific, modelo ICAP
600 série). A curva analitica foi construida a partir de solucbes padroes mono
elementares com a mesma concentragao de acido presente na amostra. As condi¢cbes

de operacao do equipamento constam na Tabela 5.

TABELA 5 - CondicOes de operacéo durante as analises no ICP-OES.

Condic¢des do equipamento

Taxa de fluxo da bomba 0 0—-125rpm
Taxa de analise da bomba 15 0—-125rpm
Tempo de estabilizacdo da 5 0-1000s
bomba

Tipo/modelo de tubo Tygon Orange/White

Poténcia RF 1150 750 — 1350 w
Fluxo do géas auxiliar 0,5 0-1,5L/min
Vazao do gas de nebulizacdo 0,5 0-1,5L/min

Fonte: Software do ICP-OES, 2015.
4.8 Amostras do efluente
Durante o desenvolvimento deste projeto, foram realizadas trés visitas técnicas

na Usina de Tratamento de Minérios Osamu Utsumi - INB, em 2013 as visitas bem

como a coleta de amostras do efluente 075 foram realizadas nos meses de fevereiro
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e novembro. J& em 2014 a campanha para coleta foi realizada em julho.
ApOs coleta, as amostras foram mantidas sob refrigeracéo a 5°C para posterior
analise em laboratorio, sendo efetuados trés ensaios em triplicata. A identificacdo das

amostras consta no Quadro 7.

QUADRO 7 — Identificacado das amostras do efluente 075 da INB.

Més/ ano Periodo chuvoso Periodo seco Legenda adotada
Fevereiro 2013 X 1
Novembro 2013 X 2
Julho 2014 X 3

Fonte: propria, 2015.

4.9 Cromatografiaidnica

Esta técnica foi aplicada na caracterizacdo da amostra do efluente 075 da INB
coletado em novembro de 2013, jaA que € uma técnica com alta aplicabilidade em
amostras que contenham ions. As analises foram efetuadas no Laboratorio de
Andlises de Bacias (LEBAC) localizado na UNESP campus de Rio Claro. O
equipamento utilizado foi o cromatografo de ions (Metrohm), constituido de uma
unidade de cations (Mod 2.761.0010) e uma unidade de anions (Mod 2.761.0020). Na
coluna para cations (Metrosep C4 - 150/4.0), o empacotamento utilizado foi de silica
gel com grupos carboxilicos, ja na coluna para anions (Metrosep A Supp5 - 150/4.0),
o alcool polivinilico com grupos aménios quaternarios formava o empacotamento. A

deteccéo foi por meio de Detector de Condutividade Térmica.

4.10 Planejamento de experimentos

Este projeto foi separado em trés fases como exibido no Quadro 8. Nas fases |
e Il, o objetivo principal foi otimizar as condicBes operacionais de forma a obter a
maxima resposta expressa em termos de eficiéncia de remocéo (E) para as biomassas
estudadas.

Janafase lll, as condi¢des de andlise foram as resultantes das etapas anteriores
que permitiram identificar os niveis 6timos dos fatores estudados para a aplicacdo dos

biosorventes no efluente 075 da INB.
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QUADRO 8 - Fases do planejamento experimental.

Fases I I 1
Biomassas  Cascas de banana Borra de café Cascas de banana
Sementes de moringa Sementes de
moringa
Borra de café
Variaveis Tamanho Massa do biosorvente
Temperatura pH
Massa do biosorvente ~ Tempo de equilibrio
pH Concentracao de
Tempo de equilibrio uranio
Concentracao de
uranio
Meio Solucéo Solucéo Amostra 075 INB

Fonte: prépria, 2015.

4.10.1 Fase | — Cascas de banana e sementes de moringa

Para as biomassas cascas de banana e sementes de moringa foram realizados
trés planejamentos fatoriais completos. No planejamento fatorial I, foi realizado um
fatorial completo 23. Os fatores estudados foram tamanho da particula do biosorvente
(Tm): 125 e 250 um, temperatura do ensaio em batelada (T) 25 e 50°C e massa do
biosorvente (mb) 0,1 e 0,2 g (Tabela 6). A matriz detalhada dos experimentos

efetuados é apresentada na Tabela 7.

TABELA 6 — Niveis dos fatores estudados no Planejamento Fatorial I.

Fatores Unidades Nivel minimo (-1)  Nivel maximo (+1)
1 m um 125 250
T °C 25 50

3 mb g 0,1 0,2
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TABELA 7 — Matriz detalhada de experimentos do Planejamento Fatorial I.

Ensaios Tamanho (um)  Temperatura (°C) Massa (Qg)
1 125 25 0,1
2 250 25 0,1
3 125 50 0,1
4 250 50 0,1
5 125 25 0,2
6 250 25 0,2
7 125 50 0,2
8 250 50 0,2

PH =1, Vagitacao = 60 rpm, teg= 45 min e tseg= 15 min.

A partir dos resultados do Planejamento Fatorial I, o tamanho, a temperatura e a
massa dos biosorventes foram mantidas no ponto 6timo e de maxima resposta para
as sementes de moringa e outras trés variaveis foram estudadas.

Para ambos biosorventes, foi realizado uma segunda analise exploratéria, o
Planejamento Fatorial Il 23, Os fatores avaliados foram pH: 1 e 5, concentracgéo inicial
da solucéo (Co) 10 e 50 mg L* e tempo de equilibrio (t) 20 e 100 minutos (Tabela 8).

A matriz detalhada de experimentos é apresentada na Tabela 9.

TABELA 8 — Niveis dos fatores estudados no Planejamento Fatorial II.

Fatores Nivel minimo (-1) Nivel maximo (+1)
1 pH 1 5
2 Co (ppm) 10 50

3 t(min) 20 100
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TABELA 9 — Matriz detalhada de experimentos do Planejamento Fatorial Il.

Ensaio pH  t(min) Co(mg L)
1 1 20 10
2 5 20 10
3 1 100 10
4 5 100 10
5 1 20 50
6 5 20 50
7 1 100 50
8 5 100 50

T=25°C, Tm= 250um, mb = 0, 1 g, Vagitacio = 60 rpm € tseq= 15 min.

A fim de investigar a maxima concentracado que os biosorventes sao capazes de
remover foi realizado o Planejamento Fatorial 11l 22 para cada material. Os fatores
estudados anteriormente foram otimizados e variaram-se apenas a concentracao da
solucdo inicial Co 100 e 200 mg L e o tempo de equilibrio (t) 120 e 180 minutos

(Tabela 10). Para cada biomassa, foram tracadas isotermas de equilibrio de adsorc¢ao.

TABELA 10 — Matriz detalhada de experimentos do Planejamento Fatorial Ill.

Ensaio Co (mg L?) t (min)
1 100 120
2 200 120
3 100 180
4 200 180

T=25°C, mb = 0,1 g, tm = 250 um, Vagitagio = 60 rpm e tseq= 15 min.

4.10.2 Fase Il: Café

Para a borra de café, foi efetuado um planejamento fatorial completo, 24. Esta
analise exploratoria foi utilizada a fim de definir qual a massa de biosorvente (mb), o
pH, o tempo de contato da solugdo contendo uranio (t) e a concentracédo de uranio
(Co) na qual obtém-se maior valor para a eficiéncia de remocéo (E) e, se ha alguma
interacao entre esses fatores.

Os niveis escolhidos para esse planejamento estdo na Tabela 11. A matriz
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detalhada de experimentos é apresentada na Tabela 12. Os ensaios foram realizados
a 25 £ 2 C° o tamanho do biosorvente utilizado foi de 250 ym, o tempo de
sedimentacao das particulas, apds o ensaio em batelada foi mantido em 15 minutos
e a velocidade de rotacdo empregada foi de 60 rpm.

TABELA 11 - Niveis dos fatores estudados para o processo de biossor¢ao de uranio
no biosorvente borra de café.

Fatores / Unidade Nivel minimo (-1) Nivel maximo (+1)

Niveis
mb g 0,1 0,5
pH 1 5
t min 40 80
[U] mg L1t 5 25

TABELA 12— Matriz detalhada de experimentos do Planejamento Fatorial 24 para o
processo de biossor¢cao de uranio na borra de café.

Ensaio mb (g) pH t (min) Co(mgL?)
1 0,1 1 40 5
2 0,5 1 40 5
3 0,1 5 40 5
4 0,5 5 40 5
5 0,1 1 80 5
6 0,5 1 80 5
7 0,1 5 80 5
8 0,5 5 80 5
9 0,1 1 40 25
10 0,5 1 40 25
11 0,1 5 40 25
12 0,5 5 40 25
13 0,1 1 80 25
14 0,5 1 80 25
15 0,1 5 80 25
16 0,5 5 80 25

T=25OC, tm = 250 lJm, Vagi[a(;ﬁo = 60 I‘pm e tsed: 15 m|n
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ApGs estes fatores terem sido otimizados e mantidos no nivel de maxima
resposta, definidos pelos valores mais elevados de eficiéncia de remocao (E); uma
isoterma de adsorcéo foi elaborada no intervalo de 5 a 200 mg L a 25 + 2C°.

4.10.3 Fase lll: Biomassas em efluente

Uma vez definidas as melhores condi¢des para a operacéo de cada biomassa
no processo de biossorcéo, as mesmas foram aplicadas nas amostras do efluente 075
da INB. As condicOes operacionais para cada biomassa avaliada serdo apresentadas

na préxima secdo em conjunto com os resultados obtidos.

4.10.4 Diagrama de Pareto

O diagrama de Pareto apresenta na primeira coluna a esquerda os fatores
estudados, podendo conter suas unidades e valores aplicados nos niveis minimo e
maximo e, estes encontram-se associados aos valores dos efeitos em ordem
crescente, sendo o fator ou interacdo de fatores da primeira linha o que exibe efeito
mais significativo e na ultima linha o fator ou interac&o menos significativo no processo
de biossorcéo estudado. Os sinais positivo e negativo indicam a forma como o fator
ou a interacéo destes afeta o0 processo de biossor¢do como um todo ao alterar o nivel
do fator de minimo para o maximo; valores negativos de efeito referem-se a uma
reducédo do valor da resposta dada pela eficiéncia de remocao (E) e valores positivos
referem-se a um aumento no valor desta resposta. Uma imagem ilustrativa é

apresentada na Figura 10.
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FIGURA 10 — Modelo ilustrativo do Diagrama de Pareto.

Fonte: https://www.minitab.com/pt-br/Case-Studies/Edward-Jones, 2015.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das andlises das caracterizacdes
fisicas efetuadas para os biosorventes cascas de banana, sementes de moringa e
borra de café, sdo elas: analises térmicas, porosimetria de adsorcédo de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectro de energia dispersiva (EDS)
em conjunto com os resultados obtidos pelos ensaios em batelada e a caracterizacao
da &rea de estudo desta tese.

Além dos resultados de eficiéncia de remocdo para a amostra do efluente 075,
referente a agua de drenagem acida de mina, antes dos tratamentos comumente

aplicados na INB.

5.1Analise térmica

Apés o preparo dos biosorventes, os mesmos foram submetidos a analises
térmicas. Nas imagens obtidas, a linha mais espessa exibe o perfil de decomposicao
térmica (TGA) e a linha mais fina foi obtida pela derivada em funcéo do tempo da
primeira, chamada termogravimetria diferencial (DTG).

Na Figura 11 sdo apresentadas as curvas de decomposicao térmica para 0s

biosorventes casca de banana, sementes de moringa e borra de café.
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FIGURA 11 - Curvas de decomposicao térmica dos biosorventes estudados.
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A andlise térmica dos trés biosorventes em estudo permitiu a visualizacdo de
dois eventos, na curva de TGA observou-se a perda de dgua a 120 °C para as cascas
de banana e sementes de moringa, e a 113°C para a borra de café; para todos os
biosorventes estudados foi possivel visualizar um Unico estagio de decomposi¢éo na
curva de TGA. A observagéo da linha mais fina (DTG) permitiu a identificagdo com
maior precisdo da temperatura na qual ocorreu a decomposi¢cao dos constituintes da
amostra.

Para o biosorvente casca de banana e sementes de moringa houve um
decréscimo de massa de 0,004 mg s a aproximadamente 300 °C, enquanto que para
as sementes de moringa, a reducdo da massa de 0,004 mg s teve inicio em
temperatura proxima de 325 °C.

Embora as biomassas possam diferir em aspecto umas das outras, elas
possuem em comum o fato de serem constituidas por trés componentes principais,
sdo eles: celulose, lignina e hemicelulose (ROWELL, 2000). Portanto o
comportamento destas frente as andlises térmicas foram similares.

De forma geral, para as trés biomassas, até a temperatura de 120 °C houve
perda de umidade, no intervalo de 200 a 400°C teve inicio a degradacao dos volateis;
a hemicelulose é a que pirolisa primeiro, seguida da celulose com perda de massa
entre 300 e 400°C, ja a lignina, a depender da rampa de temperatura aplicada pode
persistir até 700 °C (RAZERA, 2006).

A analise termogravimétrica foi realizada a fim de encontrar a temperatura na
gual teminicio a degradacéo da matéria prima dos supracitados biosorventes, esta foi
essencial no que tange a escolha da temperatura para o ensaio de porosimetria de
adsorcao de nitrogénio realizado na sequéncia da rotina laboratorial empregada no

desenvolvimento deste estudo.
5.2Ensaios de Porosimetria por Adsorcao de Nitrogénio
Na TABELA 13 sdo apresentadas as médias dos resultados dos ensaios

adsorcédo de porosimetria de nitrogénio como area superficial Sp (m? g1), volume de

poros Vp (cm3g™) e didmetro de poros Dp (A).
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TABELA 13 - Parametros fisicos médios obtidos pela analise de porosimetria de
adsorcédo de N2 para as sementes de moringa, cascas de banana e borra de café.

Sp Vop Dp

Biosorvente (m?gt) (cmg™) A)

Cascas de Banana 0,1657 3,51 x10“ 133,551

Sementes de Moringa 0,5549 1,48 x10° 131,752

Borra de café 0,2961 8,84 x10* 155,637

Observou-se que a area superficial das sementes de moringa (0,5549 m?g?) é
aproximadamente trés vezes maior que o valor encontrada para as cascas de banana
(0,1657 m?g™Y), e o dobro da area superficial da borra de café (0,2961 m2g?). O volume
de poros nas sementes de moringa € uma ordem de grandeza maior que o da banana
e da borra de café como apresentado na Tabela 13, e a diferenca entre o diametro
dos poros dos trés biosorventes ndo se mostrou significativa, apresentando valor igual
a 131,752 (A) para as sementes de moringa, 133,551 (A) para as cascas de banana
e 155,637 (A) para a borra de café.

Pode-se sugerir, a partir dos resultados obtidos, que as sementes de moringa
apresentam caracteristicas fisicas mais relevantes para serem utilizadas como
biosorvente ja que tem maior area de superficie especifica e maior porosidade quando
comparada as cascas de banana e a borra de café. Ao analisar as biomassas,
baseando-se apenas na caracterizacdo fisica, sugere-se a moringa como sendo o
biosorvente com maior viabilidade para aplicacdo, seguida pela borra de café e cascas
de banana.

Para fins de comparacéo, na Tabela 14 sdo apresentados resultados de analise
de porosimetria de adsor¢céo de nitrogénio para o carvao ativo, turfa, argila A e argila
VP (TOMASELLA, 2013).
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TABELA 14 - Parametros fisicos médios obtidos pela analise de porosimetria de
adsorcao de N2 para carvao ativo, turfa, argila A e argila VP.

Sp VP DP
Adsorvente
(m?g? (cmig?h (A

Carvao 662,5694 0,252205 42,510
Turfa 19,1721 0,10089 179,712
Argila A 36,5598 0,145664 149,227

Argila VP 106,6493 0,188024 78,6245

Fonte: TOMASELLA, 2013.

Os dois tipos de argila foram utilizados como adsorventes alternativos na
remocédo de chumbo (Pb?*) de efluente industrial. Ao comparar as biomassas com
estes adsorventes alternativos e com o carvao ativo comercialmente disponivel e
empregado no tratamento de efluentes, observa-se que os valores de area superficial
(Sp) e volume de poros (Vp) encontrados para as biomassas sao significativamente

menores, 0 que nao inviabiliza seu uso como biosorvente.

5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplado ao espectrometro

por dispersédo de energia (EDS)

Cascas de banana, sementes de moringa e borra de café foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura antes e apés 0s ensaios em batelada. Na Figura
12 sdo apresentadas as imagens com ampliagcdes 3000x para as cascas de banana e

de 1000x para as sementes de moringa e borra de café.
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Moringa 1 - Antes da batelada. Moringa 2 - Apés batelada.

FIGURA 12 - Imagens realizadas por microscopia eletrénica de varredura dos
biosorventes cascas de banana, sementes de moringa e borra de café antes e apoés
0S ensaios em batelada.

As imagens a esquerda referem-se as biomassas in natura antes dos ensaios
em batelada e, portanto, sem uranio adsorvido, e as imagens a direita apds o0 ensaio
em batelada ou seja, com ions de uranio adsorvidos, observacdo esta comprovada
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pelos espectros do obtidos por espectrometria por dispersao de energia (EDS)
apresentados e discutidos a seguir.

De forma geral, ao observar as micrografias obtidas percebe-se a natureza
irregular e porosa destes materiais, caracteristica fundamental e desejada em estudos
de adsorcdo. Nota-se também que as sementes de moringa apresentam maior
irregularidade de superficie quando comparadas as demais biomassas em avaliagéo,
exibindo maior quantidade de ramificacdes e poros. A partir da andlise visual das
imagens obtidas, observa-se que as superficies ndo sofreram alteracdes antes e apés
0S ensaios em batelada.

Na Figura 13, estdo ilustrados os graficos de espectrometria de energia
dispervisa (EDS) para as cascas de banana. As legendas A e B referem-se a analise

das cascas de banana antes e apGs 0 experimento, respectivamente.
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FIGURA 13 — Espectro de analise de EDS do biosorvente casca de banana, antes
(A) e apos (B) o ensaio em batelada para remocao de uréanio.

Na imagem A, realizada antes do ensaio em batelada observam-se elementos
constituintes das cascas de banana; ja na imagem B pbde ser identificada a presenca
do uranio apos o ensaio em batelada.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados em porcentagem de composi¢cao

em massa e em numero de atomos para as cascas de banana antes (A) e apés (B) o

ensaio em batelada.

TABELA 15 - Dados obtidos do EDS para o biosorvente casca de banana antes

(A) e apds (B) o ensaio em batelada.

Férmula Massa A N° de atomos A Massa B N° de atomos B

(%) (%) (%) (%)

C 48,99 71,82 60,40 79,73

@] 18,50 20,36 18,58 18,41

Al 0,22 0,15 0,33 0,19
Cl 4,12 2,05
K 8,63 3,88

U - 0,12 1,66
Au* 19,53 1,75 20,57 0,01
Total 100 100 100 100

*Au = proveniente da metalizacdo da amostra para ensaio.

Pelos resultados tabelados do EDS pbde-se observar que as cascas de banana

sdo formadas basicamente por carbono e oxigénio, caracteristica de composicéo

lignoceluldsica deste tipo de material; a presenca do potassio € inerente a casca de

banana. J4 nos dados obtidos para o biosorvente apos o ensaio em batelada foi

observada a presenca de uranio na amostra, o que confirma a remocao deste

elemento das solucdes utilizadas nos ensaios em batelada.

Na Figura 14 séo exibidos os espectros obtidos pelo EDS realizados para a borra

de café. As legendas A e B referem-se a analise da borra de café antes e apds o

ensaio em batelada, respectivamente.
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FIGURA 14 - Espectro de analise de EDS do biosorvente borra de café, antes (A) e
apos (B) o ensaio em batelada para remocéao de uranio.

De forma similar ao descrito para as cascas de banana, na imagem B da Figura
14 comprova-se a remocao do uranio da solucédo pela presenca de uranio nesta
biomassa ap0s o ensaio em batelada. Na Tabela 16 sdo apresentados os valores de

composicao da amostra resultantes da andlise de EDS para a borra de café.

TABELA 16 — Dados obtidos do EDS para o biosorvente borra de café antes (A) e
apos (B) o ensaio em batelada.

Formula Massa A N° de atomos A Massa B  N°de atomos B

(%) (%) (%) (%)

C 63,79 81,36 65,13 79,72

@] 17,95 17,19 20,94 19,24
Ca 0,10 0,04
Pb 0,47 0,03

U 0,19 0,01
Au* 17,69 1,38 13,74 1,03
Total 100 100 100 100

*Au = proveniente da metalizacdo da amostra para ensaio.
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As proporgdes de carbono e oxigénio em massa e numero de atomos foram
similares aos valores obtidos para o biosorvente casca de banana.

Na Figura 15 sdo exibidos os espectros obtidos pelo EDS realizados para as
sementes de moringa. As legendas A e B referem-se a andalise da moringa antes e

apos o ensaio em batelada.
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FIGURA 15 — Espectro de analise de EDS do biosorvente sementes de moringa
antes (A) e apos (B) o ensaio em batelada para remocao de uranio.

Ao observar a imagem A da Figura 13 foi possivel identificar a presenca de
potassio; ja na imagem B observa-se a presenca de uranio aderido na superficie desta
biomassa apds os ensaios em batelada empregados.

Na Tabela 17, estdo os resultados do EDS para o biosorvente sementes de
moringa bem como as composi¢cfes em massa e em numero de atomos para este

biosorvente antes (A) e apés (B) o ensaio em batelada.
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TABELA 17 - Dados obtidos do EDS para o biosorvente sementes de moringa antes
(A) e apds (B) o ensaio em batelada.

Formula Massa A N°de atomos A Massa B N° de atomos B

(%) (%) (%) (%)

C 57,22 81,55 68,60 79,69

@) 14,20 15,19 22,27 19,43

Al 0,22 0,14 0,53 0,27
K 1,85 0,81

U 0,13 0,01
Au* 26,51 2,30 8,47 0,60
Total 100 100 100 100

*Au = proveniente da metalizacdo da amostra para ensaio.

Pelos resultados apresentados na Tabela 17, confirma-se a analise das
imagens do EDS obtidas e apresentadas na Figura 13 pode-se conhecer a natureza
do material e observar a presenca de uranio na amostra B bem como a composic¢ao
aproximada das amostras antes e ap0s 0s ensaios em batelada.

Pode-se tracar um paralelo entre as analise térmicas aplicadas e os resultados
obtidas pela espectro de energia dispersiva das amostras A, antes do ensaio em
batelada. Foi observado que nas analises térmicas a decomposicédo das biomassas
ocorreu em temperaturas préoximas a 300°C; a perda de umidade também apresentou
similaridade sendo igual a 120°C para as cascas de banana e sementes de moringa
e 113°C para a borra do café. A justificativa frente a este cenario encontrada e
discutida por Rowell (ROWELL,2000) refere-se ao fato de a composicdo das
biomassas serem semelhantes, 0 que ao comparar-se 0s resultados de composicao
em massa e em numero de atomos das trés biomassas também foi observado, sendo
as porcentagens de carbono e oxigénio os constituintes maiores destes materiais;
estes resultados foram agrupados na Tabela 18 de forma a visualizar melhor esses

dados.



77

5.4 Resultados dos ensaios em batelada

5.4.1 Cascas de banana e sementes de moringa

Com o objetivo de compreender o processo de biossor¢do do uranio pelas
sementes de moringa e cascas de banana, fatores como temperatura (°C), pH,
concentracdo (mgL™), tempo de equilibrio (min), tamanho (um) e massa de
biosorvente my, (g) foram estudados nos niveis apresentados, pelas Tabelas 4, 6 e 8
da secdo Materiais e Métodos.

Os fatores estédo reproduzidos e relacionados aos resultados de eficiéncia de
remocao (E) e densidade de adsorcdo (q) obtidos em cada etapa. Os valores de
densidade de adsorcdo (q) serdo discutidos posteriormente em conjunto com 0s
dados das isotermas de equilibrio de adsorcao.

Nas Tabelas 18 e 19 sédo apresentadas as matrizes detalhadas de experimentos
do Planejamento Fatorial | (PF 1) 23 composto pela investigagdo dos fatores tamanho
(um), temperatura (°C) e massa do biosorvente my (g), relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (E) e densidade de adsorc¢édo calculados g (mgg™), sendo Eg e
gB e referente ao biosorvente cascas de banana Ev e gM e as sementes de moringa;

a concentracdo da solucéo inicial de uranio foi de 10 mg L.
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TABELA 18- Matriz de experimentos do PFI relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Eg) e densidade de adsor¢do qB (mg g?) calculados para o
biosorvente casca de banana.

Ensaio Tamanho T Mp Ee qB

(um)  (C) (9 (mg oY)
1 125 25 0,1 0,7823 0,7334
2 250 25 0,1 0,5057 0,4604
3 125 50 0,1 0,6765 0,6539
4 250 50 0,1 0,5757 0,5394
5 125 25 0,2 10,8820 0,4293
6 250 25 0,2 05472 0,2710
7 125 50 0,2 10,8516 0,4226
8 250 50 0,2 04190 0,2064

pH =1, Vagitagéo=60 rpm, tequill'brio=40 min, tsedimentacao—=15 min

TABELA 19 - Matriz de experimentos do PFI relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Em) e densidade de adsorcdo gM (mg g?) calculados para o
biosorvente sementes de moringa.

Ensaio Tamanho T Mp En qM

(um) () (g) (Mg g
1 125 25 0,1 0,9858 1,0622
2 250 25 0,1 0,9834 1,0595
3 125 50 0,1 0,9753 1,0508
4 250 50 0,1 0,9697 1,0448
5 125 25 0,2 0,9847 0,5305
6 250 25 0,2 0,9838 0,5300
7 125 50 0,2 0,9789 0,5274
8 250 50 0,2 0,9752 0,5254

pH =1, Vagitagﬁo:60 rpm, tequilﬂ)rio:40 min, tsedimentagéo:].S min
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A partir dos resultados obtidos experimentalmente, foram gerados diagramas
de Pareto (Figura 16) para cada biosorvente de modo a observar o (s) fator (es) mais
significativo (s) para a obtencéo de maior eficiéncia de remogé&o do uranio (E) e, caso

haja interacdes, como o valor do efeito destas afetam o processo estudado.

Diagrama de Pareto: Banana PFI

Fatores Efeitos
tam (um)(125,250) -0.1431006
tam (um)*mb (g) -0.0487506
tam (um)*T (°C)*mb (g -0.0342056
T (°C)(25,50) -0.0243069
mb (g)(0.1,0.2) 0.0199631
T (°C)*'mb (g) -0.0153319
tam (um)*T (°C) 0.0097444

Diagrama de Pareto: Moringa PFI

Fatores Efeitos
T (°C)(25,50) -0.0045296
T (°C)*mb (g) 0.0012016
tam (um)(125,250) -0.0009816
mb (g)(0.1,0.2) 0.0008910
tam (um)*T (°C) -0.0005041
tam (um)*mb (g) 0.0002832
tam (um)*T (°C)*mb (g 0.0000438

FIGURA 16 - Diagrama de Pareto gerado a partir dos dados experimentais das
Tabela 18 e 19 para os fatores tamanho (tam), temperatura (T) e massa dos
biosorvente (mp).

Baseando-se nos dados de eficiéncia de remoc¢édo obtidos em cada ensaio
observou-se que para o biosorvente casca de banana o tamanho foi o fator que mais
interferiu na resposta como mostram os resultados de eficiéncia de remocao (Ep) da
Tabela 18 (ensaios 1 e 2), nos quais o valor da eficiéncia de remocéao € reduzido de
0,7823 para 0,5057 quando o tamanho da particula do biosorvente é elevado de 125
para 250 um. O mesmo comportamento pode ser observado nos pares de ensaio 3 e
4 nos quais a reducéo da Ey, foi de 0,6765 para 0,5757; 5 e 6 nos quais os valores de
Ep apresentaram queda de 0,8820 para 0,5472 bem como nos ensaios 7 e 8 com
reducdo de 0,8516 para 0,4190. Tais observacdes estdo em concordancia com o
diagrama de Pareto gerado, o qual apresentou valor de efeito negativo (-0,1431006)
guando o nivel do fator tamanho é elevado de 125 para 250 pm.

Os efeitos de primeira ordem dos fatores temperatura (T) (-0,0243069) e massa

do biosorvente (mp) (0,0199631) ndo foram considerados significativos de acordo com
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os baixos valores apresentados quando comparados ao valor do efeito do tamanho (-
0,1431006). Os efeitos de segunda ordem como tamanho e massa (tam*mp),
temperatura e massa (T*mp) bem como o efeito de terceira ordem tamanho,
temperatura e massa (tam*T*mp) ndo se mostraram significativos no processo de
remocé&o do uranio tendo em vista os baixos valores de efeito apresentados.

Ao analisar os resultados de eficiéncia de remocao da moringa (Ewv) da Tabela
19 em conjunto com o diagrama de Pareto obtido para este material (Figura 16),
observou-se que o fator temperatura tem efeito negativo quando deseja-se maximizar
a eficiéncia de remocao, ilustrado pelo valor do efeito igual a -0,0045296 e pela analise
dos resultados de Ew obtidos.

A fim de ilustrar o comportamento observado podem ser comparados o0s
resultados de eficiéncia de remocao (Ewv) na Tabela 20, dos pares de ensaios 1 e 3,
guando o valor de Ewvsofre reducéo de 0,9858 para 0,9753 ao elevar-se a temperatura
de 25 para 50 °C; 2 e 4 no qual houve minimizacédo da Emde 0,9834 para 0,9697; 5 e
7 quando a Ewm diminuiu de 0,9847 para 0,9789 e também nos pares de ensaio 6 e 8
com alteracao de 0,9838 para 0,9752 com o aumento da temperatura de 25 para 50°C.

Os efeitos de primeira ordem como o tamanho (tam) (-0,0009816) e massa do
biosorvente (mb) (0,0008910) apresentaram valores baixos para os efeitos quando
comparados ao efeito da temperatura (-0,0045296); efeitos de segunda ordem como
temperatura e massa do biosorvente (T*mp), tamanho e tempereatura (tam*T) e
tamanho e massa do biosorvente (tam*mp) bem como o efeito de terceira ordem
tamanho, temperatura e massa de biosorvente (tam*T*my) ndo mostraram-se
significativos devido aos baixos valores obtidos.

Como observado, para o biosorvente cascas de banana, o tamanho da
particula do biosorvente foi o fator mais significativo no processo de remocédo de
uranio, indicado pelos valores de eficiéncia de remocao, ou seja, em termos praticos
sugere-se trabalhar com valores menores de particula quando o objetivo do processo
for otimizar a eficiéncia de remocéo, optando por tamanho iguais a 125um ao invés
de 250um. No que se refere ao biosorvente sementes de moringa, o fator temperatura
foi o mais significativo no processo de biossorcéo; no entanto péde-se notar que as
variacfes nos valores de eficiéncia de remocéo calculados foram minimas sendo o
valor maximo de Ewm obtido igual a 0,9858 e o minimo igual a 0,9697. Na Figura 17,
sdo apresentadas as imagens geradas pelo software JUMP 10.0, utilizado neste

trabalho.
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FIGURA 17 — Imagens geradas pelo software JUMP 10.0 para 0os ensaios em
batelada em diferentes temperaturas para o biosorvente sementes de moringa.

A ferramenta “Prediction Profiler” foi utilizada de modo a visualizar as alteragdes
nos valores de eficiéncia de remoc¢ao da moringa, ao alterar o nivel temperatura de 25
para 50°C. As imagens a esquerda, referem-se aos ensaios realizados a 25°C e os a
direita foram realizados a 50°C; os valores em vermelho no eixo y referem-se a média
dos valores de eficiéncia de remocéo (E) calculados para o biosorvente sementes de
moringa.

A partir da andlise da Figura 17, observou-se que para os ensaios 1 e 3 (Tabela
20), representados pelas duas primeiras imagens superiores, o valor da eficiéncia de
remocao sofreu decréscimo de 0,985834 para 0,975296 ao elevar a temperatura de
25 para 50°C.

Em termos praticos as alteracfes nos valores das respostas foram minimas, e
essa variacdo nao seria um empecilho a aplicacdo deste biosorvente em aguas

residudrias nas quais a temperatura apresentasse valor igual a 50°C.
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Nas FIGURAS 18 e 19 a seguir, sdo apresentados dois graficos, um para cada
biosorvente, de modo a sintetizar os resultados obtidos com o Planejamento Fatorial
l.

0.9 — Fatores
=
. = tam (um —
0.8 | T(C) =—
1 e
0.7 - I

0.6

Ere
1 I
N |
T T
——

0.5 —

S

0.1 0.2 |01 0.2 | 0.1 0.2 | 0.1 0.2 | mb (g)

H

25 50 25 50 T (°C)

FIGURA 18 - Valores médios de eficiéncia de remocéao (E) relacionados as trés
variaveis estudadas: massa do biosorvente mb (g), tamanho (um) e temperatura (°C)
para o biosorvente cascas de banana.

Fatores
0.985 - tam (um =—
. — T T+ T(°C) =—
| - i .
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k3
o ]
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0.975 - I }‘
0.97 - —
0.1 0.2 | 01 0.2 | 01 0.2 | 01 02 | mb (9)
25 50 25 50 T (°C)

FIGURA 19 - Valores médios de eficiéncia de remocao (E) relacionados as trés
variaveis estudadas: massa do biosorvente mb (g), tamanho (um) e temperatura (°C)
para o biosorvente sementes de moringa.

A analise grafica destes resultados permitiu uma visualizagcdo mais clara e

rapida dos resultados de eficiéncia de remocdo obtidos com todos os ensaios do
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planejamento fatorial 1 (PFI) ao exibir as linhas horizontais comparadas quadro a
guadro, para cada biomassa.

Como exemplo, para as cascas de banana (Figura 18), ao comparar-se as
linhas referentes ao tamanho, nota-se uma reducéo do valor de da eficiéncia de
remocao lida no eixo y que varia de aproximadamente 0,8 para 0,5 quando o tamanho
de particula do biosorvente é elevado de 125 para 250 um; da mesma forma, fazemos
tal analise para os demais fatores, massa e temperatura. Este modelo de visualizacdo
nos permitiu observar em apenas uma imagem que para o biosorvente cascas de
banana, o fator tamanho do biosorvente foi o fator mais significativo no processo
estudado.

Pela analise das linhas da temperatura observadas na Figura 19, foi observado
gue para as sementes de moringa, a temperatura foi o fator que mais interferiu na
obtencao da resposta dada pela eficiéncia de remocéao (E), reduzindo-a de 0,985 para
0,982 aproximadamente para um tamanho de particula igual a 125 um e de 0,9825
para 0,9750 para tamanho igual a 250 um. Como mencionado anteriormente, as
variacdes no valor de eficiéncia de remogao (Ev) com a temperatura foram minimas,
e, portanto, ndo consideradas significativas dentro do cenario apresentado até o
momento.

Pela analise do grupo de resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial |,
foi observado que ao reduzir o tamanho de 250 para 125 um os valores de eficiéncia
de remocao calculados foram maiores para as duas biomassas estudadas; esta
variagdo ocorreu de forma mais pronunciada para as cascas de banana. Ja a
observacéao da influéncia da temperatura indica que a temperatura de 25°C mostrou-
se mais adequada ao processo estudado, da mesma forma as sementes de moringa
sofreram menor alteracdo na remocao de uranio.

Para estudos posteriores, a temperatura foi fixada em 25°C, a massa dos
biosorventes em 0,1g de modo a otimizar o uso deste material jA que a alteracao nos
niveis deste fator ndo mostrou significancia e, embora o tamanho de 125 um tenha
resultado em melhores eficiéncia de remocao para as cascas de banana (Eg), optou-
se em trabalhar com a fracdo de 250 um ja que sua obtencédo é mais rapida e pratica
e os valores de eficiéncia de remocdo ndo variaram tanto para as sementes de
moringa, biosorvente este ainda pouco explorado na remog¢ao de uranio.

No Planejamento Fatorial 1l (PF 1) investigou-se a influéncia do pH, da

concentracdo inicial da solucdo de uranio Co (mgL™) e do tempo de equilibrio (min)
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na remocao do uranio, tendo como respostas os valores de eficiéncia de remocao (E)
e densidade de adsorcéo g (mg g*), sendo gB e Eg referente ao biosorvente cascas
de banana e gM e Em as sementes de moringa. Os niveis dos fatores bem como as
respostas deste planejamento fatorial sdo exibidos nas Tabelas 20 e 21.

TABELA 20 - Matriz de experimentos do PFll relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Eg) e densidade de adsor¢do qB (mg g?) calculados para o
biosorvente casca de banana.

t Co Es gB
Ensaio pH (min) (mglL? (mg g?)
1 1 20 10 0,5114 0,4921
2 5 20 10 0,7230 0,6856
3 1 100 10 0,5507 0,5234
4 5 100 10 0,6845 0,6622
5 1 20 50 0,3866  1,8352
6 5 20 50 0,7447  3,7340
7 1 100 50 0,3452 1,7594
8 5 100 50 0,7919  3,9756

T = 250C, mb:O,l g, tamal’lhO = 250[Jm, Vagitagéo:GO I’pm, tequilibrio:40 m|n, tsedimenta@éo:15 mln

TABELA 21 - Matriz de experimentos do PFII relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Em) e densidade de adsorcdo gM (mg g?) calculados para o
biosorvente sementes de moringa

t Co Ew qM

Ensaio pH (min) (mg.L?) (mg g™?)
1 1 20 10 0,5347 0,5104

2 5 20 10 0,9469 0,9038

3 1 100 10 0,5639 0,5382

4 5 100 10 0,9615 0,9177

5 1 20 50 0,4224 2,1202

6 5 20 50 0,9459 4,4744

7 1 100 50 0,4417 2,2171

8 5 100 50 0,9898 4,9674

T = 250C, mb:0,1 g, tamal’]hO = 250[Jm, Vagita(;';\o:60 I‘pm, tsedimen[agﬁo:].S m|n
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A partir dos resultados obtidos, foi gerado um diagrama de Pareto para cada
biosorvente apresentados na Figura 20, nos quais os efeitos de cada fator ou interacao
destes foi analisada.

Diagrama de Pareto: Banana PF I

Fatores Efeitos
pH(1,5) 0.1460117
pH*Co (mg/L) 0.0589741
Co (mg/L)(10,50) -0.0279768
pH*t (min)*Co (mg/L  0.0150633
t (min)(20,100) 0.0051685 \
t (min)*Co (mg/L) 0.0030925
pH*t (min) 0.0007429

Diagrama de Pareto: Moringa PF Il

Fatores Efeitos
pH(1,5) 0.2351737
pH*Co (mg/L) 0.0327152
Co (mg/L)(10,50) -0.0258989
t (min)(20,100) 0.0133581
pH*t (min)*Co (mg/L  0.0048818 \
t (min)*Co (mg/L) 0.0024180
pH*t (min) 0.0012355

FIGURA 20 - Diagrama de Pareto gerado a partir dos dados experimentais das
Tabelas 20 e 21 para os fatores pH, tempo (min) e concentracdo da solucéao inicial
de uranio (mg LY).

A anadlise do diagrama de Pareto para as cascas de banana indica que o pH,
cujo valor do efeito apresentado foi igual a 0,1460117, foi o fator mais significativo no
processo de biossorcédo do uranio, indicando que ha melhora na resposta obtida ao
passar do nivel minimo (pH 1) para o maximo (pH 5).

A observacéo dos dados de eficiéncia de remocéao calculados para as cascas
de banana (Eg) da Tabela 20, confirmaram esta informacdo pela comparacédo dos
resultados de eficiéncia de remocdo dos ensaios 1 e 2, nos quais a eficiéncia foi
alterada de 0,5114 para 0,7230 ao elevar-se o pH de 1 para 5.

O mesmo comportamento pode ser observado nos ensaios 3 e 4 com valores
de Eg alterados de 0,5507 (pH 1) para 0,6845 (pH 5); 5 e 6 quando a mudanca do
nivel minimo do pH promoveu mudanca de 0,3866 para 0,7447 na eficiéncia de
remocao e também nos pares de ensaio 7 e 8 com o0 aumento de eficiéncia de
remocao de 0,3452 para 0,7919 com o aumento do pH.

Efeitos de segunda ordem como pH e concentragao (pH*Co), pH e tempo de

equilibrio (pH*t), tempo e concentracdo (t*Co) apresentaram baixos valores de efeito
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calculados iguais a 0,0589741, 0,0007429 e 0,0030925, respectivamente. O efeito de
terceira ordem que envolveu os fatores pH, tempo de equilibrio e concentracéo inicial
da solucéo de uranio (pH*t*Co) cujo valor calculado foi igual a 0,0150633 também n&o
mostrou-se significativo.

A andlise conjunta dos dados tabelados (Tabela 21) e do diagrama de Pareto,
indicaram que para o biosorvente sementes de moringa, o fator pH foi o mais
significativo no processo, apresentando valor de efeito igual a 0,2351737.

Ao compararmos os resultados de eficiéncia de remoc¢ao dos ensaios 1 e 2 foi
observado que a eficiéncia se remocao sofreu acréscimo em seu valor, passando de
0,5347 para 0,9496 ao elevar o pH de 1 para 5.

Nos pares de ensaio 3 e 4 0 mesmo comportamento foi observado com o
aumento da eficiéncia de remocao de 0,5639 para 0,9615; o mesmo foi observado
também nos ensaios 5 e 6 com valores de Ey iguais a 0,4224 e 0,9459 parapH1e 5
respectivamente e nos ensaios 7 e 8 quando a eficiéncia foi alterada de 0,4417 para
0,9898 no mesmo cenario.

Os efeitos secundarios como pH e concentracéao inicial (pH*Co) (0,0327152),
tempo e concentracgao inicial (t*Co) (0,0024180) e pH e tempo (pH*t) (0,0012355), bem
como o efeito terciario que envolveu os fatores pH, tempo de equilibrio e concentragao
inicial (pH*t*Co) (0,0048818) ndo se mostraram significativos ja que o valor dos efeitos
calculados quando altera-se o nivel do fator de minimo para maximo foram baixos
guando comparados ao valor do efeito do pH (0,2351737).

A patrtir dos resultados das Tabelas 20 e 21, foram geradas as FIGURAS 21 e
22 apresentadas a seguir na qual encontram-se de forma resumida os resultados

obtidos em no planejamento fatorial 1l (PF 111).
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FIGURA 21 - Valores médios de eficiéncia de remocéao (Eg) relacionados as trés
variaveis estudadas: pH, tempo de equilibrio (min) e concentragao inicial da solugao
de uranio (Co) para o biosorvente cascas de banana.
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FIGURA 22 - Valores médios de eficiéncia de remocéao (Ewm) relacionados as trés
variaveis estudadas: pH, tempo de equilibrio (min) e concentragao inicial da solugao
de uranio (Co) para o biosorvente sementes de moringa.

Pela andlise da Figura 21, observou-se para as cascas de banana que todos
0s ensaios realizados em valor de pH igual a 5 resultaram em maiores valores de
eficiéncia de remocéao, sendo estes em torno de 0,7, valor superior quando comparado
ao valor de eficiéncia de remoc¢ao da maior parte dos ensaios efetuados em pH 1 cujo

valor aproximado foi 0,45.
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Comportamento semelhante também foi observado para as sementes de
moringa que em pH 1 resultaram de eficiéncias de remocéao de aproximadamente 0,5
enquanto que em pH 5 os valores nao foram inferiores a 0,9 (Figura 22).

Ao analisar o grupo de dados obtidos no PF I, foi observado que para os dois
biosorventes, o aumento no nivel do fator pH de 1 para 5 promoveu acréscimo no
valor de eficiéncia de remoc¢ao encontrados. Portanto, para estudos posteriores com
estes materiais 0os pH das solucdes iniciais de uranio foram ajustados para 5.

A fim de encontrar a maxima remoc¢ao que os biosorventes podem suportar, foi
realizado o Planejamento Fatorial 11l (PF IIl), composto por um planejamento fatorial
completo 22, nesta etapa os valores de pH foram mantidos em 5.

A matriz detalhada de experimentos é apresentada juntamente com os valores
calculados €eficiéncia de remocéo (E) e densidade de adsorcéo (q) (mg g?), sendo gB
e Eg referente ao biosorvente cascas de banana e gM e Ev as sementes de moringa.

Os niveis dos fatores bem como as respostas deste planejamento fatorial sdo

exibidos nas Tabelas 22 e 23.

TABELA 22 - Matriz de experimentos do PFIII relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Eg) e densidade de adsor¢do qB (mg g?) calculados para o
biosorvente casca de banana.

Ensaio Co t Es gB
(mg L) (min) (mg g™
1 100 120 0,2752 2,62
2 200 120 0,2222 2,39
3 100 180 0,2483 2,42
4 200 180 0,2624 4,90

T = 250C, mb:0,1 g, tamanhO = 250[.Im, Vagitagﬁo:60 I’pm, tequilibrio:40 m|n, tsedimenta@ﬁo:15 m|n, pH = 5
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TABELA 23 - Matriz de experimentos do PFIIl relacionada aos resultados de
eficiéncia de remocéo (Em) e densidade de adsorcdo gM (mg g?) calculados para o
biosorvente sementes de moringa.

Ensaio Co t Ewm gM
(mg L) (min) (mg g™)
1 100 120 0,7047 7,047
2 200 120 0,8868 17,73
3 100 180 0,7429 7,429
4 200 180 0,8535 17,07

T = 250C, mb:0,1 g, tamanhO = 250[.Im, VagitaQQOZGO rpm, tequi||'brio:40 mln, tsedimentaqéozl5 m|n, pH = 5

A partir do grupo de dados obtido no Planejamento Fatorial Ill, foram gerados
diagramas de Pareto para as cascas de banana e sementes de moringa (Figura 23).

Diagrama de Pareto: Banana PF Il

Fatores Efeitos
Co (mg/L)*t (min) 0.0160220
Co (mg/L)(100,200 -0.0129203 }\\
t (min)(120,180) -0.0000195

Diagrama de Pareto: Moringa PF lll

Term Estimate

Co (mg/L)(100,200  0.0731875
Co (mg/L)*t (min)  -0.0178625
t (min)(120,180) 0.0012375

FIGURA 23 - Diagramas de Pareto gerado a partir dos dados experimentais das
Tabelas 22 e 23 para os fatores concentracéo da solucdo inicial de uranio (mg L) e
tempo de equilibrio (min).

Com base nos resultados do planejamento fatorial Ill obtidos, observou-se o
tempo de contato do biosorvente casca de banana com a solu¢do contendo ions de
uranio nao influenciou de forma significativa a eficiéncia de remocao (Eg) destes ions
na solucdes de valores de concentracdo igual a 100 mg L™, o que pode ser observado
pela analise dos valores de Eg (Tabela 22) dos pares de ensaio 1 e 3, nos quais a
eficiéncia variou de 0,2752 para 0,2483 quando o tempo de equilibrio foi alterado de
120 para 180 minutos. J& para a concentracdo de 200 mg L™, o tempo de equilibrio
influenciou de forma positiva as respostas do processo resultando numa eficiéncia de
remocao igual a 0,2624 para tempo de contato igual a 180 minutos e 0,2222 para

tempo de contato igual a 120 minutos.
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J& para as sementes de moringa, apenas a concentracao inicial da solugéo de
urénio mostrou-se significativa como pode ser observado nos valores e Ew
apresentados na Tabela 23 nos ensaios 1 e 3, que resultaram em valores proximos,
sendo a Em igual a 0,7047 a 120 minutos e 0,7429 mg L a 180 minutos. Mesmo na
concentracdo de 200 mg L a eficiéncia de remoc¢&o néo foi alterada significamente
como observado nos ensaios 2 (0,8868) e 4 (0,8535).

O diagrama de Pareto confirma tais hip6teses uma vez que apresentou, para o
biosorvente casca de banana, valor de efeito igual a 0,0162220 para a interacao entre
os fatores concentracdo e tempo de equilibrio (Co*t). O efeito unitario da concentracao
(-0,0129203) e do tempo (-0,0000195) nao foram significativos.

No caso das sementes de moringa, apenas a concentracgao inicial da solucao
de uranio foi significativa no processo estudado, apresentando valor igual a
0,0731875; os valores dos efeitos de segunda ordem concentracao e tempo (Co*t) (-
0,0178625) e tempo (t) (0,0012375) apresentaram valores muito baixos quando
comparados ao valor de efeito da concentracao inicial, e portanto foram considerados
pouco significativos.

Na Tabela 24 sdo apresentados de forma resumida os niveis dos fatores
estudados para os biosorventes cascas de banana e sementes de moringa nos trés
Planejamentos Fatoriais (PF) estudados com destaque (+) para o nivel do fator
adequado ao se trabalhar com tais biosorventes de modo a obter maior valor para a

eficiéncia de remocéo (E).
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TABELA 24 — Tabela sintese dos resultados dos ensaios em batelada para as
cascas de banana e sementes de moringa nos trés planejamentos fatoriais (PF)

estudados.
Fatores e niveis avaliados Banana Moringa
(+) (+)
PFI1  Tamanho (um): 125 e 250 125 125
Temperatura (°C): 25 e 50 25 25
Massa do biosorvente (g): 0,1 e 0,2 0,1 0,1
PFIl  pH 5 5
Tempo (min): 20 e 100 NS* NS*
Concentracao inicial de uranio: (mg L2 10 e 50 50 50
PF 1l Tempo (min): 120 e 180 180 NS*
Concentracao inicial de uranio (mg L): 100 e 200 100 200

* NS= ndo significativo

A partir da analise das informacbes da Tabela 24, observou-se no
Planejamento Fatorial | (PF 1) os niveis dos fatores tamanho, temperatura e massa de
biosorvente foram iguais para os dois biosorventes avaliados. JaA no Planejamento
Fatorial Il (PF II) o tempo de equilibrio ndo mostrou-se significativo e a concentracao
inicial da solucéo de uranio estudada indica que o valor de 50 mg L™ foi adequado aos
dois biosorventes. Nos resultados do Planejamento Fatorial 1l (PF 1lI) observacao
semelhante foi verificada para as sementes de moringa, ou seja, o tempo de equilibrio
nao influenciou a resposta obtida e a concentracédo de uranio em solucdo adequada
diferiram para as duas biomassas sendo igual a 100 mg L! para as cascas de banana

e 200 mg L* para as sementes de moringa.

5.4.2 Borra de café

Os ensaios de biossorcdo com a borra do café foram realizados a partir de um
planejamento fatorial completo 24. Os fatores avaliados foram: massa do biosorvente
mb (g), pH, tempo de equilibrio (min) e concentracao inicial da solu¢éo de uranio (mg
LY). Na Tabela 25 é exibida a matriz detalhada de experimentos associada aos

resultados de eficiéncia de remocao (Ec) densidade de adsorcao (qC) calculados. Os
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valores de qC serdo apresentados e discutidos posteriormente no item referente a

construcao das isotermas de equilibrio.

TABELA 25 - Matriz de experimentos relacionada as médias dos resultados de
eficiéncia de remocéo (Ec) e densidade de adsorcédo qC (mg.g™?) calculados para o
biosorvente borra de café.

Ensaio mb pH t Co Cf Ec qC

(9) (min)  (mgL?)  (mglL?) (mg g%)
1 0.1 1 40 5 2,4609 0,5078 0,2460
2 0.5 1 40 5 1,1766 0,6567 0,0655
3 0.1 5 40 5 0,2976  0,9405 0,4581
4 0.5 5 40 5 0,2393 0,9521  0,0941
5 0.1 1 80 5 2,3522  0,5296  0,2548
6 0.5 1 80 5 15542 0,6892  0,0686
7 0.1 5 80 5 0,3074 0,9385  0,4377
8 0.5 5 80 5 0,1857 0,9629 0,0958
9 0.1 1 40 25 13,6798 0,4528 1,0671
10 0.5 1 40 25 8,3950 0,6642 0,3293
11 0.1 5 40 25 1,6038 0,9358 2,3050
12 0.5 5 40 25 2,7117 0,8915 0,4434
13 0.1 1 80 25 14,2072 0,4317 1,0549
14 0.5 1 80 25 9,2251 0,6310 0,3134
15 0.1 5 80 25 1,7689 0,9292 2,2473
16 0.5 5 80 25 2,3653 0,9054 0.4511

T = 250C, tamanhO = 250[.Im, Vagitagﬁo:60 I’pm, tsedimentagﬁozls m|n

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 24 foi gerado a partir dos dados
da Tabela 25, o qual apresenta os efeitos dos fatores calculados em ordem crescente

de significancia.
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Diagrama de Pareto: Borra de café

Fatores Efeitos

pH(1,5) 0.1808027

mb (g)*pH -0.0469824

mb (g)(0.101,0.5076) 0.0429660

Co (mg/L)(5,25) -0.0211365

mb (g)*pH*Co (mg/L) -0.0128730

t (min)*Co (mg/L) -0.0066652 \
pH*t (min)*Co (mg/L) 0.0065113 \
pH*Co (mg/L) 0.0046139 \
mb (g)*pH*t (min) 0.0021553 \
mb (g)*t (min) 0.0019499 \
mb (g)*pH*t (min)*Co (mg/L  0.0019495 \
t (min)(40,80) 0.0010840

mb (g)*t (min)*Co (mg/L) -0.0010396

pH*t (min) 0.0009210

mb (g)*Co (mg/L) -0.0001842

FIGURA 24 - Diagrama de Pareto gerado a partir dos dados experimentais da
Tabela 26 para os fatores concentragéo de uranio Co (mg L), massa do biosorvente
mb (g), pH e tempo t (min).

Pela analise da Figura 23, observou-se que o valor do efeito do pH (0,1808027)
foi 0 mais alto dentre os efeitos calculados apresentados, em outras palavras, ha um
aumento na remocao de uranio quando o nivel deste fator é alterado do nivel minimo
(pH = 1) para o maximo (pH=5).

Os demais efeitos de primeira ordem como massa do biosorvente (mb)
(0,0429660), concentracao inicial da solucao de uranio (Co) (-0,0211365) e tempo de
equilibrio (t) (0,0010840) mostraram-se pouco significativos quando comparados ao
valor do efeito do pH apresentado.

A observacao anterior pode ser complementada ao comparar-se os resultados
listados na Tabela 26. Ao analisar os resultados dos ensaios 1 e 3, foi observado que
a eficiéncia de remocéo (Ec) em pH 5 (0,9405) foi superior ao ensaio efetuado nas
mesmas condicfes variando-se apenas o valor de pH para 1 (0,5078). Os pares de
ensaio 2 e 4 com valores de Ec iguais a 0,6567 (pH 1) e 0,9521 (pH 5) também
confirmaram tal comportamento. Mais exemplos e comparacdes entre estes dois
valores de pH podem ser acompanhados pela analise dos demais pares de ensaios:
5e7,6e8,9e11,10e 12,13 e 15 e por ultimo o par 14 e 16.

Efeitos de ordens secundaria como massa do biosorvente e pH (mb*pH)
(-0,0469824), tempo e concentragao inicial (t*Co) (-0,0066652), pH e concentracdo
inicial (pH*Co) (0,0046139), massa do biosorvente e tempo (mb*t) (0,0019499), pH e
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tempo (pH*t) (0,0009210) e massa do biosorvente e concentragao inicial (mb*Co)
(-0,0001842) nado mostraram-se significativos devidos aos baixos valores
apresentados.

Os efeitos de terceira ordem massa do biosorvente, pH e concentragéo inicial
(mb*pH*Co) (-0,0128730), pH, tempo e concentracgéo inicial (pH*t*Co) (0,0065113),
massa do biosorvente, pH e tempo (mb*pH*t) (0,0021553), massa do biosorvente,
tempo e concentracao inicial (mb*pH*t) (-0,0010396) bem como o efeito de quarta
ordem que envolveu os fatores massa do biosorvente, pH, tempo e concentracao
inicial (mb*pH*t*Co) (0,0019495) n&o foram considerados significativos.

Na Tabela 26 sdo apresentados de forma resumida os fatores e seus
respectivos niveis, estudados para o biosorvente produzidos a partir da borra de café
associado aos niveis que apresentaram as maiores respostas fornecidas pela

eficiéncia de remocéo calculada (Ec).

TABELA 26 — Fatores e niveis estudados para o biosorvente borra de cafeé.

Fatores e niveis estudados Borra de café (+)
Massa do biosorvente (g): 0,1 e 0,5 0,1
pH:1e5 5

Tempo de equilibrio (min): 40 e 80 40
Concentracéao inicial da solugdo de uranio (mg L1): 5e 25 25

Os dados apresentados pela Tabela 27 indicaram que para o uso da borra de
café como biosorvente de uranio, a massa de biosorvente adequada € 0,1g, o valor
de pH que promoveu melhor eficiéncia de remocao (Ec) foi igual a 5 e o tempo de
equilibrio igual a 40 minutos mostrou-se eficiente dentro do intervalo de concentracao
estudado, de 5a 25 mg L.

5.4.3 Isotermas de equilibrio de adsorc¢éo

Neste item sdo apresentados os resultados referentes as isotermas de adsorcéo.
Os valores de densidade de adsorc¢ao (q) para os biosorvente cascas de banana (gB),
sementes de moringa (gM) e borra de café (qC) foram calculados de modo a permitir
a construcao de isotermas de equilibrio de adsor¢do bem como comparar os valores

obtidos com a literatura.
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5.4.3.1 Borra de café

Para o biosorvente borra de café, o equilibrio foi estudado no intervalo de
concentragao de uranio compreendido entre 0 e 200 mg L-1; de acordo com 0s pontos
otimos sugeridos pelo planejamento fatorial empregado a massa do biosorvente
utilizado foi igual a 0,1 g, o valor de pH foi mantido em 5 e tempo de agitacao foi de
40 minutos; o tamanho da particula usada foi de 250 um, a temperatura do ensaio foi
de 25 + 2°C e o tempo de sedimentacdo das particulas do biosorvente para que
ocorresse a separacdo das fases foi de 15 minutos. Para cada concentracdo de
equilibrio de uranio em solucdo (Ceq), ap6és o tempo de contato predeterminado,
obteve-se a quantidade de uranio adsorvido (Qeq) (Figura 25).
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FIGURA 25 - Isoterma de equilibrio de adsorcéo de uranio pela borra de

café a 25 + 2°C.

De acordo com a classificacdo de isotermas de adsorcdo de Giles (1974),
amplamente discutida e aplicada na literatura, a isoterma obtida refere-se ao tipo “C”,
na qual a razdo entre Qeq e Ceq € constante no intervalo estudado, é normalmente
observada em situagfes nas quais o valor de concentragéo é baixo. (Limousin et al.,
2007).
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Considerando o ajuste linear a partir do fator de correlagcdo linear gerado
(r>=0,9994), a constante de equilibrio encontrada para os dados experimentais foi
igual 20,0962 L g*. O modelo de isoterma linear de Freundlich foi aplicado aos dados

experimentais (Figura 26).
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FIGURA 26 — Modelo de isoterma linear de Freundlich para uranio

a 25 + 2°C, biosorvente borra de café.

De acordo com o coeficiente de correlagéo linear obtido (0,9989), pode-se dizer
gue os dados experimentais se ajustaram bem a este modelo. Por meio da equacao
obtida, o parametro 1/n, cujo valor obtido foi igual a 1,0358, indicou que 0 processo
de adsorc¢do de uranio pela borra de café é processo favoravel; valores menores ou
iguais a 1 indicam que o processo é favoravel. Ja a constante de Freundlich (Kg) que
indica a intensidade de adsorcéo apresentou valor igual a 0,08155. Com a aplicacdo
do modelo de isoterma linear de Langmuir, o valor da capacidade maxima de adsorcao
encontrado foi igual a 31,34 mg g* e a constante de Langmuir apresentou valor igual
al1,5298 L mgt

Na literatura sdo escassos ainda os trabalhos que envolvem a remocao de
uranio a partir de biomassas residuais. No entanto, alguns resultados foram colhidos

na literatura e encontram-se a seguir.
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Azouaou e colaboradores et al., (2010), avaliaram a adsor¢do de cadmio com
gréo de café in natura, dentre os modelos de isoterma estudados, o modelo de
isoterma de Langmuir apresentou melhor adequacao ao experimento, resultando num
valor igual a 15,65 mg g* no intervalo de 10 a 700 mg L™%. No trabalho de Prabhakaran
et al., (2009), foi estudada a remoc¢éo de cromo hexavalente com o uso de p6 de café
e a capacidade maxima de remocéo obtida foi de 39,0 mg g para solucdes de cromo
VI no intervalo de concentracao igual a 0 a 500 mg L. A remocéo de ions metélicos
como cobre, cadmio, zinco e cromo VI, nas concentracbes pertencentes ao intervalo
de 50 — 100 mg L%, foram tratadas com borra de café para a remocédo destes em
solucbes aquosas por Oliveira et al., (2008). Os valores de capacidade maxima de
remocao obtidos foram iguais a 7,769 mg g* (Cu Il), 6,854 mg g (Cd Il), 5.568 mg
gl(znll)e 6,961 mg gt (CrVI).

5.4.3.2 Cascas de banana

Nos estudos de isoterma de adsorcdo de uranio pelas cascas de banana, o
intervalo de concentracdo estudado foi o de 0 a 200 mg L. Os niveis dos fatores
determinados pelo planejamento fatorial de experimentos, sugeriram como pontos
0timos 0s seguintes niveis: tamanho 250 um, temperatura de 25°C, massa de casca
de banana igual a 0,1g, pH 5, tempo de equilibrio de 40 minutos e de sedimentacéo
igual a 15 minutos. Para cada concentracdo de uranio (Ceq) apos equilibrio, obteve-
se a quantidade de uranio adsorvido (Qeq) (Figura 27). Os modelos de isoterma linear
de Freundlich (Figura 28) e Langmuir (Figura 29) foram aplicados aos dados

experimentais.
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FIGURA 27 - Isoterma de equilibrio de adsor¢éo de uréanio pela casca de banana

a 25+ 2°C.

O fator de correlacgéo linear calculado para a isoterma de equilibrio apresentada
na Figura 26, foi igual a 0,8378, valor este inferior ao mesmo parametro calculado para
o biosorvente borra de café, cujo valor encontrado foi igual a 0,9994; o que indica que
os dados experimentais ndo se adequaram ao modelo de isoterma linear da mesma
forma que a borra de café. A constante de equilibrio encontrada para esta isoterma foi

igual a 0,0426.
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FIGURA 28 — Modelo de isoterma linear de Freundlich para uranio

a 25 + 2°C, hiosorvente cascas de banana.
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FIGURA 29 — Modelo de isoterma linear de Langmuir para uranio

a 25 + 29C, biosorvente cascas de banana.

Os valores obtidos com a aplicacdo do modelo de isoterma linear de Freundlich
foram iguais a 0,9818 (r?), 0,339703 para a constante de Freundiclh (kr) e 0,6348 para
0 parametro 1/n o que indicou que a adsor¢ao de uranio pelas cascas de banana foi
um processo favoravel visto que o parametro 1/n foi menor que 1.

Ja o modelo de isoterma linear de Langmuir resultou em 0,9747 (r?), constante
de Langmuit (kuy com valor igual a 37,935 e capacidade maxima de adsorcgéo (Q) com
valor de 8,05153 mg g*.

Saumya e colaboradores (2013), avaliaram a remocao de cadmio no intervalo
de concentracdo de 50 a 300 mg L, com cascas de banana modificadas e utilizadas
na dimenséo de nano fibras, as constantes de Freundlich e Langmuir apresentaram
valores de 154,26 e 26,94 mg g, respectivamente.

O trabalho de Anwar et al., (2010), avaliou a remocédo de chumbo e cadmio em
solugbes com concentracdes de 30 a 80 mg L2, por meio das cascas de banana in
natura; no supracitado trabalho, o processo adsortivo adaptou-se melhor ao modelo
de isoterma de Langmuir, cujo valor da capacidade maxima de adsorcao obtido foi de
5,71 mg de cadmio e 2,18 mg de chumbo, por grama de casca de banana.

Pakshirajan e equipe (2013) aplicaram as cascas de banana na remog¢éo cromo
hexavalente no intervalo de 250 a 1500 mg L%, o valor de capacidade maxima de

adsorcao obtido foi igual a 3 mg do metal por grama de biosorvente, o mesmo trabalho
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abordou o uso de cascas de laranja na remoc¢éo do metal, obtendo uma capacidade
de remocéo trés vezes maior quando comparado ao uso das cascas de banana.

No trabalho de Memon et al., (2009), foi avaliada a remog¢éo de cromo VI com
a aplicacédo das cascas de banana em diferentes temperaturas, sendo os valores de
capacidade maxima de adsorcéo obtidos a 20°C igual a 2,53 mg g e a 40°C 1,16 mg
g* para solugées de 0,1 a 100 mg L.

Num outro estudo, também com a aplicacao das cascas de banana (Memon et
al.,2008), a capacidade maxima de adsorcdo dada pelo modelo de isoterma de
Langmuir para remocado de cadmio no intervalo de 0,1-100 mg L obtendo 35,52 mg

g! como capacidade maxima de remocéo.

5.4.3.3 Sementes de moringa

Nos estudos de isoterma de adsorcéo de uranio com as sementes de moringa, o
tamanho da particula biosorvente considerado 6timo para os estudos de biossor¢ao
foi o de 125 um, em conjunto com outros fatores estudados que apresentaram pontos
otimos como temperatura de 25°C, massa de casca de banana igual a 0,1g, pH 5,
tempo de equilibrio de 40 minutos e de sedimentacédo igual a 15 minutos. Para cada
concentracdo de uranio (Ceq) apos equilibrio, obteve-se a quantidade de uranio
adsorvido (Qeq) (Figura 30), o modelos de isoterma linear de Freundlich (Figura 31)

foi aplicado aos dados experimentais.
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FIGURA 30 - Isoterma de equilibrio de adsorcéo de uranio pelas sementes

de moringa a 25 + 2°C.
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O valor do fator de correlacdo linear (r?) obtido pela isoterma linear (Figura 29)

foi igual a 0,9794 e a constante de equilibrio deste modelo foi igual a 8,3986.
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FIGURA 31 — Modelo de isoterma linear de Freundlich para uranio

a 25 + 2°C, biosorvente sementes de moringa.

Ja a aplicacdo do modelo de Freundlich apresentou os seguintes resultados:
fator de correlacdo linear (r?) igual a 0,9322, constante de Freundlich (k) igual a
0,8841 e 1/n igual a 2,9306. O parametro 1/n indicou que a adsor¢cdo nao foi um
processo favoravel. O modelo de isoterma linearizado de Langmuir ndo se adequou
bem aos dados experimentais e portanto, ndo foram discutidos nesta tese nem
comparado aos dados apresentados na literatura apresentados na se¢cao seguinte.

Pode-se inferir que o processo pelo qual as sementes de moringa atuam no
processo de remocdo de ions ndo seja exclusivamente por adsorcdo, mas também
coagulacao e floculacdo como descrito na literatura.

Sumathi e Alagumuthu (2014), avaliaram a remocé&o de arsénio proveniente de
solucdes aquosas com o uso da Moringa Oleifera obtendo uma eficiéncia de remocéao
de 0,7 em pH 7. Trabalharam no intervalo de concentracdo de 5 a 20 mg L e
avaliaram as isotermas de Freundlich e Langmuir, sendo esta ultima, o modelo que
melhor se aplicou aos dados experimentais, tendo como resultado o valor de
capacidade maxima de remocéo iguais a 6,2313 mg g*.

A biossorcéo de cadmio com o uso das sementes de moringa foi estudada por

Meneghel et al., (2013), no trabalho em questdo a capacidade maxima de remocao
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obtida foi igual a 7,864 mg g?, os dados adequaram-se melhor ao modelo de
Freundlich e o intervalo de concentracédo avaliado foi de 10 — 900 mg LX. Sharma et
al., (2007) avaliaram a biossorcdo de cadmio, cromo e niquel na concentracédo de 25
mg L' e os valores de eficiéncia de remocdo encontrados foram iguais a 0,76
(c&dmio), 0,71 (cromo) e 0,61 (niquel).

No trabalho de Obuseng et al., (2012), os metais cobre, niquel e zinco foram
removidos com um biosorvente preparado a partir das sementes de moringa oleifera,
dentre os diferentes parametros avaliados, o pH foi o fator que mais afetou o processo
de biossor¢éo; sendo a remocao dos ions cobre e zinco, melhorada significamente ao
elevar-se o0 pH da solucéo de 2 para 3,5; a eficiéncia de remoc¢éao de cobre elevou-se
de 0,2 para 0,6 com o0 aumento do pH e a do zinco atingiu 0,8. Ja para o niquel esta
variacdo na eficiéncia de remocao observada foi menor, cerca de 0,2 em todo o
espectro de pH percorrido (0-10).

Marques et al (2013) avaliaram a remocao de manganés com uso da moringa,
neste trabalho, as sementes de moringa foram funcionalizadas de modo a obter
melhor rendimento como biosorvente, os ensaios foram efetuados entre os valores de
pH 4 e 6 e o intervalo de concentracdo estudado foi de 5 a 45 mg Lt. O modelo de
isoterma de Langmuir foi aplicado, o que resultou numa capacidade maxima de
biossorc¢éo igual a 5,61 mg g, a eficiéncia de remocéo alcancada foi igual a 0,95.

Reddy et al., (2011) investigaram cascas de moringa (MOB) na remocao de
niquel proveniente de solucdes aquosas, o intervalo de concentracéo estudado foi de
20 a 200 mg L em pH 6. Neste trabalho foram investigadas as remog¢ées em trés
temperaturas diferentes, 30, 40 e 50°C, sendo os valores de capacidade maxima
obtidos iguais a 26,84, 29,46 e 30,38 mg g respectivamente.

Num outro trabalho, Reddy et al., (2010) abordaram os ions chumbo,
estudando a remocado deste por meio das cascas de moringa (MOB) no intervalo de
20 a 200 mg L (pH 5), o valor da capacidade maxima de adsorcédo fornecida pelo
modelo de isoterma de Langmuir obtido foi igual a 34,6 mg g™

Na Tabela 27, encontram-se agrupados os valores obtidos com o estudo das

isotermas de adsorcao.
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TABELA 27 — Valores dos parametros obtidos a partir dos estudos das isotermas de
equilibrio de adsor¢éo para os biosorventes estudados.

Biosorvente Keq Kr 1/n KL Q
L.g* (mg g (L mg™) (mg g
Borra de café 0,0962 0,0815 1,0358 11,5297 31,3479
Cascas de banana 0,0426 0,3397 0,6348 37,935 8,05153
Sementes de moringa 8,3986 0,8841 29306 ---

Gupta et al., (2009) avaliaram a remocao do chumbo Il em solugdes no intervalo
de 5a 200 mg L, com as fibras de coco cada grama do material remover 52,03 mg
de chumbo e folhas de manga cujo valor obtido para a capacidade maxima de
remocdo foi igual a 31,54 mg g* No mesmo trabalho outros biosorventes como
bagaco de cana, cascas de amendoim, folhas de cha e peles de arroz foram
comparados com a literatura, e o pH ideal de trabalho mostrou-se igual a 5, 0 mesmo
valor obtido com os ensaios em batelada apresentados neste trabalho.

Como pdde ser observado, existem diversos estudos envolvendo o uso de
adsorventes de baixo custo, tem sido efetuados para a remoc¢ao de metais.em alguns
destes, o biosorvente foi modificado de modo a obter melhores resultados na
remocao. No entanto estudos que abordem a remocdo de uranio proveniente de
aguas de drenagem acida de minas ainda sdo escassos.

O presente trabalho, no que tange, os valores de capacidade maxima de
remocao dados em mg do adsorvato por grama de biosorvente sdo apresentados na
Tabela 28 a seguir e comparados aos principais resultados apresentados nesta

revisao de literatura.
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TABELA 28- Biosorventes estudados relacionados aos valores de capacidade

maxima de remocgéao (mg g1).

Biosorvente Metal Concentracéo Q(mgg?) Referéncia
(mg LY
Cascas de banana Cd 50 - 300 26,94 Saumya et al., 2013
(nano fibras)
Cascas de banana Pb/Cd 30-80 5,71 (Cd) Anwar et al., 2010
2,18 (Pb)
Cascas de banana Cr 250 — 1500 3,00 Pakshirajan et al., 2013
Cascas de laranja Cr 250 — 1500 3,00 Pakshirajan et al., 2013
Cascas de banana Cr Vi 0,1-100 2,53 (20°C) Memon et al., 2009
1,16
Cascas de banana Cd 0,1-100 35,52 Memon et al., 2008
(funcionalizadas)
Fibra de coco Pb 5-200 52,0 Gupta et al., 2009
Folhas de manga Pb 5-200 31,5 Gupta et al., 2009
Gréos de café Cd 10-700 15,6 Azouaou et al., 2010
P6 de café Cr 0 -500 39,0 Prabhakaran et al., 2009
Borra de café Cu 50 - 100 7,77 (Cu) Oliveira et al., 2008
Cd 6,84 (Cd)
Zn 5.57 (Zn)
Cr 6,96 (Cr)
Moringa Oleifera As 5-20 6,23 Sumathi e Alagumuthu 2014
Sementes de moringa Cd 10 -900 7,864 Meneghel et al., 2013
Sementes de moringa Mn 5-45 5,61 Marques et al., 2013
funcionalizada
Cascas de moringa Ni 20 - 200 26,84 (30°C) Reddy et al., 2011
29,46 (40°C)
30,38 (50°C)
Cascas de moringa Pb 20 - 200 34,60 Reddy et al., 2010
Cascas de banana U 50 - 500 6,59 . 103 Boniolo et al., 2010
Cascas de banana U 0-200 8,05 Este trabalho
Borra de café U 0-200 31,35 Este trabalho
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Tendo em vista o cenéario apresentado, nota-se que estudos envolvendo a
remocao de uranio com as biomassas analisadas sao dificeis de se encontrar. Apenas
como comparativo foram levantados alguns trabalhos que empregam o uso dos
mesmos biosorventes na remocdo de outros ions metalicos. Alguns pesquisadores
valem-se de técnicas de funcionalizacao das biomassas de modo a ampliar o potencial
adsorvente das mesmas, o0 que pode ser feito por meio da redugcéo no tamanho do
material ou ainda a aplicacao de banhos em solucdes especificas contendo hidroxidos
ou acidos o que eleva consideravelmente o nimero de sitios ativos e, portanto,
melhora a remocéo.

O valor de pH aplicado na maior parte dos estudos observados na literatura
vale-se de valores de pH muito proximos de 5, valor considerado 6timo nesta tese. Tal
fato deve-se a formacéao de precipitados em valores mais elevados de pH.

Os valores de capacidade maxima de remocéo apresentados pelas cascas de
banana na remocéo de uranio neste trabalho, 8,051 mg.g, encontram-se na mesma
ordem de grandeza da maior parte dos trabalhos analisados que empregam o0 uso
desta biomassa in natura, apenas os trabalhos com as nano fibras de banana
apresentaram valores superiores (26,94 mg.g!) e com as cascas de banana
funcionalizadas (35,52 mg.g™).

Estudos envolvendo o uso de borra de café na remocéao de ions metalicos como
cadmio, cobre, cromo, zinco e niquel apresentaram valores de capacidade maxima de
remocdo no intervalo de 5 — 8 mg.g, valor inferior ao desenvolvido nesta pesquisa,
cujo valor obtido foi igual a 31,35 mg.g™.

Os estudos envolvendo as sementes de moringa ha remocao de ions de uranio
nao adaptou ao modelo de isoterma linear de Langmuir e, portanto, ndo pode ser
comparado com dados da literatura.

Os biosorventes mostraram-se como materiais potenciais para a remocao de
metais visto os altos valores de capacidade maxima de remocédo, com a vantagem de

a borra de café e as cascas de banana serem consideradas biomassas residuais.

5.4.4 Amostras de 4guas da drenagem acida de minas

A amostra 3, coletada em julho de 2014, foi analisada por técnica de cromatografia

ibnica, na Tabela 29 sdo apresentados os resultados obtidos.
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TABELA 29 — Resultados da andlise de cromatografia de ions.

Parametros analisados  Unidade Limite de deteccdo  Valor encontrado

Temperatura °C 25
pH 3.6
HCOs3 mg L < 2,00 0
COs mg L < 2,00 0
F mg L+ < 0,010 129
Cl mg L+ < 0,010 0.51
NO2 mg L* < 0,020 0
NO3 mg L < 0,040 2.09
PO, mg L2 < 0,040 0
SO4 mg L+ < 0,020 989
N mg L2 < 0,10 0
CHsCOO mg L <0.10 0
Br mg L+ <0.030 0
Li mg L+ < 0,010 0
Na mg L+ < 0,015 0.70
NHa mg L+ < 0,050 6.13
K mg L+ < 0,030 7.13
Mg mg L+ < 0,030 0

Esta analise foi efetuada de modo a identificar os ions presentes na amostra e
compreender o cenario no qual foi estudada a viabilidade da remocé&o de uranio por
técnicas de biossorcao pelos biosorventes cascas de banana, sementes de moringa
e borra de café.

No ano de 2013 foram efetuadas duas campanhas para a coleta de amostras do
efluente 075 da INB, uma em janeiro (amostra 1) e outra em novembro (amostra 2);
no ano de 2014 uma campanha foi realizada em julho (amostra 3). As amostras
referem-se as aguas da drenagem &acida de minas (DAM) antes dos tratamentos
empregados atualmente na UTM Osamu Utsumi, ou seja, sem ajuste de pH e/ou
adicao de qualquer produto quimico. Foram calculados os limites de deteccédo (LD) e
quantificacdo (LQ) para a analise cujos valores encontrados foram iguais a 0,031855

e 0,106184, respectivamente.
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Na Tabela 30 sdo apresentadas os fatores e niveis empregados para 0s
biosorventes determinados a partir dos planejamentos fatoriais efetuados; os mesmos

foram utilizados para os ensaios em batelada nos testes com as referidas amostras.

TABELA 30 — Fatores e niveis empregados para os testes dos biosorventes cascas
de banana, sementes de moringa e borra de café em amostra de efluente.

Fatores Niveis
Tamanho (um) 250
Temperatura (°C) 25
Massa do biosorvente (g) 0,1
Tempo de equilibrio (min) 40

Vagitacao=60 rpm, tsedimentacao=15 min

Na Tabela 31 sédo apresentados os valores de concentragao inicial de uranio
Co (mg L) nas amostras 1, 2 e 3 do efluentes de drenagem acida. A concentracdo
final de uranio Cf (mg L) foi obtida apés os ensaios em batelada para os trés
biosorventes abordados neste trabalho e a eficiéncia de remocao (E) foi calculada;

nao houve ajuste do pH da amostra para os testes mencionados.
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TABELA 31 — Valores de concentragéo inicial (Co) e concentracéo final (Cf) mg L
relacionados a eficiéncia de remocéo (E) calculada para os biosorventes estudados.

Co(mgL?l)  Cf(mglL?) E
Amostra 1 5.9706
Amostra 2 6.1318
Amostra 3 5.7621
Cascas de banana 1 2.9566 0.5048
Cascas de banana 2 2.4769 0.5961
Cascas de banana 3 2.4373 0.5770
Borra de café 1 1.5830 0.7349
Borra de café 2 1.7375 0.7166
Borra de café 2 1.3823 0.7601
Sementes de moringa 1 0.8560 0.8566
Sementes de moringa 2 0.7770 0.8733
Sementes de moringa 3 0.7772 0.8651

Linha iCap = 3670; LD = 0,031855; LQ = 0,106184

Com a andlise dos resultados da Tabela 31, observou-se que as cascas de
banana apresentaram valores de eficiéncia de remocéao (E) proximos de 0,5, enquanto
gue a borra de café exibiu significativo aumento com valores de E proximos de 0,7, e
as sementes de moringa destacaram-se nos ensaios com valores de eficiéncia em
torno de 0,8. Os resultados apresentados sugerem as sementes de moringa como o
biosorvente mais adequado a remocéao de uranio em efluentes de drenagem acida de

minas, neste intervalo de concentracdo, dentre as trés biomassas estudadas.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Por meio da reviséo de literatura foi observado que sao escassas as propostas de
tratamentos alternativos e de baixo custo para os efluentes das dguas de drenagem
acida de minas. O presente trabalho, apresentou a biossor¢cdo com as biomassas
residuais cascas de banana e borra de café além das sementes de moringa, como
sendo uma técnica eficiente e economicamente viavel para a remocao de uranio do
efluente da Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) Osamu Utsumi — INB,
localizada em Caldas — MG.

Por meio das andlises de porosimetria de adsor¢cdo de nitrogénio, foi possivel
elencar as biomassas com melhores caracteristicas para uso como biosorvente sendo
as sementes de moringa o material com maiores area superficial (0,5549 m?2 g?) e
volume de poros (0,001484 cm? g) quando comparada as cascas de banana (0,1657
m?2 g'e 0,000351 cm® g') e borra de café (0,2961 m?g'e 0,000884 cm® g); tais
resultados indicaram as sementes de moringa como material mais indicado aos
estudos de biossorcao.

Por meio dos resultados de microscopia eletrbnica de varredura observou-se que
as sementes de moringa apresentam estrutura fisica diferenciada quando comparada
as demais biomassas, a qual exibiu um nimero maior de irregularidades em sua
superficie o que pode favorecer o ancoramento de adsorbatos em estudos de
biossorcéo.

Os dados obtidos pelos espectros de energia dispersiva (EDS), semi quantitativos,
indicaram como constituintes principais das biomassas analisadas os elementos
carbono e oxigénio. Estes dados estdo de acordo com os resultados de analise
térmica 0s quais apresentaram comportamentos semelhantes como a perda de
umidade proximas, sendo iguais a 120°C para as cascas de banana e sementes de
moringa e 113°C para a borra de café; a temperatura de decomposicao das trés
biomassas foi em torno de 300°C e presenca de uranio apds os ensaios em batelada

Embora as cascas de banana e borra de café apresentem um apelo econdémico
por se tratarem de biomassas residuais, observou-se que em amostras reais de
efluente, estas sdo superadas pelos altos valores de eficiéncia de remocéo de uranio

apresentadas pelas sementes de moringa.
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7 CONCLUSOES

ApOs caracterizacao fisica das biomassas observou-se que as sementes de
moringa apresentam maior area superficial (0,5549 m? g') e volume de poros
(0,001484 cm3 gt)

Foram definidos os pontos 6timos dos parametros de controle dos ensaios em
batelada, os quais resultaram em:

e Tamanho do biosorvente otimizado para os ensaios com amostra do

efluente igual a 250 pm

e Massa de biosorvente igual a 0,1g para os trés biosorventes avaliados, 0

gue se mostra como vantagem caso 0 experimento seja realizado em
maiores proporcdes

e Tempo de contato do biosorvente com a solugéo de uranio igual a 40

minutos, sendo este considerado relativamente rapido de acordo com a
literatura; este resultado é considerado positivo visto que envolve menor
consumo de energia ao se ter como objetivo a aplicacdo deste estudo no
setor industrial

e Temperatura de trabalho igual a 25°C para as cascas de banana e borra

de café; sendo as sementes de moringa passiveis de alta performance
mesmo na temperatura de 50°C como mostraram os resultados de
eficiéncia de remocao os quais sofreram variacao de 0,9858 para 0,9697
ao elevar-se a temperatura do ensaio de 25 para 50°C

e O valor de pH 5 resultou em melhores eficiéncias de remocéao

O biosorvente casca de banana apresentou eficiéncia de remocao igual a
0,2483 em solucdo de uranio de 100 mg L!; as sementes de moringa, para a mesma
concentracgao inicial de uranio apresentou eficiéncia de 0,7429; ja com a borra de café
em solucédo de 25 mg L™ foi obtida eficiéncia de 0,9358;

A partir dos ensaios em batelada realizados, pb6de-se observar que as
biomassas com maior area superficial e menor volume de poros resultaram em
maiores valores de eficiéncia de remocdo, sendo a ordem crescente destes
parametros: cascas de banana < borra de café < sementes de moringa;

Em amostras de efluente com concentracdes de uranio na ordem de 5 mg L,

as sementes de moringa apresentaram-se como o biosorvente com melhor eficiéncia
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de remocéo (~0,8) quando comparadas as cascas de banana (~0,5) e borra de café
(~0,7).

Pelo exposto, indica-se como melhor biosorvente de uranio proveniente de aguas
de drenagem acida, as sementes de moringa, que mesmo em altos valores de
concentracdo como a de 200 mg Lt ainda exibiram alta eficiéncia de remocéo 0,8868;
tal material apresentou maior robustez frente as variagbes de tamanho e massa do

biosorvente, temperatura de trabalho e tempo de contato.
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8 RECOMENDACOES

Os estudos continuam a investigar as isotermas de equilibrio para as
biomassas cascas de banana e sementes de moringa, bem como a comparacao dos
dados experimentais obtidos com estudos semelhantes apresentados na literatura. A
partir das conclusfes parciais observadas sugere-se dar continuidade a este estudo
tendo como foco os seguintes tépicos:

(1) Avaliar o desempenho da etapa de dessorcdo ou recuperacao,
principalmente em relagdo as sementes de moringa, visto que sua
estrutura frente a microscopia eletronica de varredura difere
significativamente das cascas de banana e borra de café; o que pode
ser um empecilho a sua aplicacdo em escala industrial uma vez que o
material pode aderir a superficie do material, e nao permitir a

regeneracao da biomassa e a recuperacéo dos ions de interesse,

(2) Promover o tratamento continuo mediante colunas de adsor¢cdo em

escala de laboratorio e aplicadas em campo,

(3) Expandir a aplicacdo dos biosorventes estudados a outros tipos de

efluentes,

(4) Investigar outras biomassas residuais para remocdo de uranio e

tratamento de 4guas de drenagem acida de minas.
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