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RESUMO

A busca por alternativas mais eficientes de remediacdo de efluentes, tanto do ponto de vista
econbémico como ambiental, sdo pontos de partida para diversos estudos de novos materiais
para esse fim. Assim, o biocarvdo (BC) que apresenta uma grande quantidade de grupos
funcionais e alta porosidade, e o ferro de valéncia zero (Fe®), que possui grande capacidade de
reduzir outros elementos, sdo boas alternativas para a remediacdo de efluentes liquidos, pois
além das caracteristicas fisico-quimicas vantajosas também sdo ambientalmente mais seguros
ndo apresentando toxicidade ambiental. Dessa forma, o objetivo deste estudo é verificar a
eficiéncia do biocarvio de casca de eucalipto (BCEuc) e de bagaco de cana (BCCana) e o Fe°
na retencdo de elementos e neutralizacdo do pH de uma drenagem é&cida de mina (DAM) da
mina Osamu Utsumi, das Induastrias Nucleares do Brasil localizada no municipio de Caldas
(MG). Para isso foi realizado um experimento de colunas, onde a DAM foi bombeada e as
solucdes de saida foram coletadas e analisadas quimica e fisico-quimicamente por ICP-OES
(Al, As, Ca, K, Mg, Mn, Na, Zn), ICP-MS (ETR, Th e U), pHmetro e sensores de
condutividade elétrica e Eh. Os materiais reativos das colunas (BCEuc, BCCana e Fe°) foram
analisados por FTIR, DRX e MEV. Com a andlise dos resultados tanto os BCs como o Fe’
apresentaram para 0s elementos uranio e arsénio altas taxas de remocéo da solucao inicial (até
75,6% para 0 U e 25% para 0 As). Estes resultados indicam que estes materiais tem grande
potencial de uso em uma barreira reativa permeavel. Verificou-se também através da presenca
de cristais com elementos terras raras (La, Ce e Nd), nas analises de MEV, que o biocarvéo
pode ser utilizado para a recuperacdo desses elementos da DAM.

Palavras-chave: uranio, arsénio, neutraliza¢éo de pH, lixiviacao.



ABSTRACT

The search for more efficient alternatives to remediation of effluents, both economically and
environmentally, are starting points for several studies of new materials for this purpose.
Thus, biochar (BC), which has a large number of functional groups and high porosity, and
zero valence iron (Fe®), which has a great capacity to reduce other elements, are good
alternatives for the remediation of liquid effluents, because advantageous physicochemical
characteristics that are also environmentally safer without environmental toxicity. Thus, the
objective of this study is to verify the efficiency of eucalyptus bark (BCEuc) and sugarcane
bagasse (BCCana) biochars and Fe® in the retention of elements and neutralization of the pH
of an acid mine drainage (DAM) of the mine Osamu Utsumi, of Nuclear Industries of Brazil
located in the municipality of Caldas (MG). For this, a column experiment was performed,
where DAM was pumped and the exit solutions were collected and chemically and
physicochemically analyzed by ICP-OES (Al, As, Ca, K, Mg, Mn, Na, Zn), ICP-MS (ETR,
Th and U), pHmeter and sensors of electrical conductivity and Eh. Column reactive materials
(BCEuc, BCCana and Fe®) were analyzed by FTIR, DRX and MEV. With the analysis of the
results, both the BC's and Fe® presented high rates of removal of U and As of the initial
solution being highly efficient (up to 75.6% for U and 25% for As). These results indicates
that these materials can be used for applications in the form of a permeable reactive barrier. It
was also verified by the presence of crystals with rare earth elements (La, Ce and Nd) in the
MEV analyzes that the bio-carbon can be used for the recovery of these elements of DAM

Keywords: uranium, arsenic, pH neutralization, leaching
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1. Introducao

A necessidade de desenvolvimento tecnoldgico e aumento dos padrbes de consumo da
sociedade ao longo dos anos acarretaram em uma serie de impactos ao meio ambiente, tanto
positivos como negativos. Dentre eles, a grande geracdo de residuos e efluentes tem destaque
em diversas paisagens, como, por exemplo, as mineragdes.

A drenagem acida de minas (DAM) é um exemplo de efluente gerado quando residuos
minerais contendo sulfetos sdo expostos a acdo de agentes como a dgua e bactérias, resultando
em uma solucdo extremamente acida e com diversos ions dissolvidos, o que pode acarretar em
contaminagdes da gua e do solo e perturbagdes na biota do local (Melo et al, 2014).

Por conter diversos elementos téxicos dissolvidos, os tratamentos utilizados nesse
efluente sdo complexos e caros. Um dos tratamentos mais utilizados pelas empresas é a
aplicacdo de compostos alcalinos, como a cal hidratada (Ca(OH);) e o hidréxido de célcio
(CaCO0s), para a precipitacdo de ions metélicos. As principais vantagens dessa técnica sdo sua
boa eficiéncia e a possibilidade de reducdo conjunta da acidez da solucéo e a toxicidade pelos
metais, porém doses excessivas aplicadas a DAM podem mobilizar os contaminantes e ha
grandes gastos com a aquisicdo constante do material alcalinizante (Olds et al., 2013; Kefeni
et al., 2017). Com isso outros estudos envolvendo ndo somente a pesquisa de outros materiais
alcalinos (como cinzas de carvao, lama vermelha da producdo de aluminio, escoria de alto-
fornos) mas também outras técnicas de tratamento (como o uso de bactérias redutoras de
sulfato, membranas, zedlitas, trocas ibnicas) de uma drenagem &cida de mina estdo
constantemente sendo realizados, com intuito de maiores eficiéncias, menores custos e maior
qualidade ambiental (Lyew et al, 1994; Kaksonen e Puhhaka, 2007; Fungaro e lzidoro, 2006).

Dessa forma, materiais como o biocarvdo (BC) e o ferro de valéncia zero vém sido
pesquisados como novas possibilidades (Lehmann e Joseph, 2009). O biocarvao possui
caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a remediacdo dos ambientes, como seus
diversos grupos funcionais e sua macro e micro porosidade. Além disso, € um material que
ndo representa nenhuma toxicidade se aplicado no meio natural e também auxilia na reducéo
da acidez da solucdo (Kim et al., 2014). Porém, fatores como seu alto custo mostram a
necessidade da verificacdo da eficiéncia para o tratamento da DAM.

O Fe’, com diversos estudos e aplicacBes na forma de barreira reativa permeavel no
tratamento de aguas subterraneas, € uma alternativa interessante, pois é efetivo tanto na

remediacao de substancias orgénicas e inorganicas (Klimkova et al., 2011).
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Assim, por cada drenagem &cida de mina possuir caracteristicas Unicas devido a seus
diversos locais e condi¢bes de formacdo, € de grande valia a verificagdo de como esses dois
materiais se comportam na DAM da mina Osamu Utsami, das Industrias Nucleares do Brasil

(INB), mostrando novos caminhos para a remediacdo desse efluente.
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2. Objetivos
O objetivo deste trabalho foi o de verificar a eficiéncia dos biocarvGes de casca de
eucalipto, de bagaco de cana, e do ferro de valéncia zero na remediacao da drenagem acida de

mina por meio de experimentos de lixiviacdo em escala de laboratorio.
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3. Revisdo Bibliografica
3.1. Drenagem acida de mina

3.1.1. Definicdo e caracteristicas quimicas

A drenagem acida de mina (DAM) é um dos grandes problemas ambientais enfrentado
principalmente pelas mineracdes que possuem sulfetos, como a pirita (FeS;), em seus
minérios. Esses minerais, quando em contato com as condi¢Bes oxidantes da atmosfera e 0s
microrganismos presentes no meio como as bactérias acidofilicas do género Acidithiobacillus
ferrooxidans, sofrem diversas reacGes através do contato com a agua e o ar, liberando no final
desse processo grandes quantidades do fon H*, o que leva ao carater extremamente cido
dessa solucdo (Blowes, Ptacek, Jambor e Weisener, 2003). As reacdes que levam a formacao
da drenagem &cida de mina sdo constituidas por varias reacfes intermediarias, como descritas

abaixo.

7 -
FeSa + 5 02 g+ H20 (ag) = Fe*(ag) + 2504 (ag) + 2H (ag

1 1
Fe* g+ O2(9* H' (ag) = Fe™" ey + 5 H20g

Fe™ (ag) + 3H20(q) — Fe(OH)3 (9 + 3H"ag)

Inicialmente o sulfeto de ferro é oxidado, gerando o Fe?*, este por sua vez também é
oxidado a Fe**. O Fe** em contato com a 4gua sofre uma reacdo de hidrélise produzindo
hidréxido férrico e liberando trés prétons ao meio, responsaveis pela sua acidificacdo (Singer
e Stumm, 1970; Blowes, Ptacek, Jambor e Weisener, 2003).

Apesar de cada drenagem acida de mina possuir caracteristicas quimicas unicas, como
a concentracdo dos diferentes elementos presentes, que se relacionam com a geologia e
aspectos ambientais de cada regido onde ocorrem, ha caracteristicas comuns a todas. Nas
DAM’s valores de pH sdo baixos, geralmente na faixa entre 2 e 4, a presenca de colbides,
oxidos e hidroxidos de ferro, que geram uma turbidez na dgua. Ha também a presenca de
vérios outros fons dissolvidos (SO4, APF*, Mn®*", Mg, S%, As, U, Ca*, Cd, Cr**, Zn?*), com
concentracdes superiores as encontradas em ambientes naturais. Os teores elevados destes
elementos nos efluentes podem causar a poluicdo da agua e do solo, e consequentemente
provocar a toxidade da flora e da fauna, a bioacumulacéo de elementos toxicos, o que pode
acarretar a reducdo da qualidade da &gua para abastecimento humano e danos a biota (Farfan
et al, 2004; Melo et al, 2014).
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3.1.2. Locais de formacdo da DAM (grandes minas no Brasil e no mundo)

Todos os locais, onde haja a exposicdo de minerais sulfetados, podem ser fontes
geradoras de drenagem &cida de mina, como € o0 caso de grandes obras como tuneis,
construcdes de estradas e barragens, porém, devido a grande geracdo de rejeitos, as
mineracdes sdo o principal local de producédo desse efluente (Melo et al, 2014). Os exemplos
a seguir demonstram as dimensdes dos grandes impactos que esse efluente acarreta ao meio
natural.

A mina de Cape Horn, localizada na regido da Tasmania, na Australia, minerava cobre
em lavras a céu aberto até o ano de 1994. Apods a desativacdo, com a geracdo de uma vazdo de
200 L.s™ de drenagem &cida de mina caracterizada com elevados teores de cobre. Em 1998,
iniciativas se iniciaram com a finalidade de construir uma estacdo de tratamento experimental,
onde as seguintes técnicas de tratamento seriam testadas: uso de bactérias redutoras de
sulfato, eletrélise com extracdo por meio de solventes e eletrdlise via resina sélida de troca
ibnica e apods diversos estudos laboratoriais, o tratamento mais atraente tanto ambiental como
economicamente foi 0 uso das bactérias redutoras de sulfato (Schneider, 2006).

A Faixa Piritosa Ibérica, localizada no sudoeste da Peninsula Ibérica, abrange diversas
minas, que juntas sdo responsaveis pela contaminacdo de varios quildmetros da rede
hidrografica da regido com sua drenagem &cida, com altos teores de chumbo, arsénio, cobre,
zinco, antiménio, ferro e prata. De acordo com o Instituto Geoldgico e Mineiro de Portugal,
essas minas apresentam elevado grau de periculosidade ambiental para a regido (Mattos e
Martins, 2006).

No sul da China, a mina de cobre Dabaoshan, possui uma barragem de retencdo de
rejeitos de 20 milhdes de metros cubicos, contudo com uma producéo diaria de 15.000 m® de
DAM, muitos pogos ilegais foram construidos para o despejo do efluente, contaminando a
agua superficial, subterranea e solos. Foram detectadas concentracdes elevadas, em relacéo a
legislacdo chinesa, de cobre, zinco, cddmio e chumbo nos solos locais. Atualmente, séo
utilizados diversos métodos para tratamento da DAM, entre eles precipitacdo quimica, osmose
reversa, ultrafiltragdo, troca i6nica e tratamentos em wetlands (Chen et al., 2014).

Na regido carbonifera Catarinense, apesar da producdo ser feita com lavras
subterraneas, a exposi¢cdo de 60% dos rejeitos, caracterizados como rochas sedimentares com
nodulos de pirita, geram uma grande vazéo de drenagem acida de mina (Weiler et al., 2016).
Devido a grande extensdo da regido mineradora e o contato com trés bacias hidrograficas, os
cuidados com a drenagem 4&cida de mina devem ser altos, avaliando tanto a geracdo do

efluente como seu tratamento. Em noticia vinculada ao site Gl.com (“Com mina abandonada
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no sul de SC, agua acida vai parar direto em rio”, 13/07/2016) moradores da regido de
Cricitma e Forquilhinha reclamam do contato da DAM com a &gua utilizada na irrigacéo
local e do estado ruim de manutenc¢édo do local da mina, mantida pela mineracdo Criciima. A
mineracdo Cricilma trata sua drenagem acida de mina com o tratamento ativo por

neutralizacdo com cal ou soda (Schneider, 2006).

3.1.3. O uranio no ambiente e na DAM

O urénio é o elemento quimico da tabela periédica com nimero atémico 92 (IUPAC,
2016). Possui sua concentracdo na crosta terrestre aproximada em 2,3 ppm, sendo por isso
classificado como um elemento traco (Rosenberg et.al., 2016). E considerado, dos elementos
radioativos, 0 mais pesado e abundante em ocorréncia natural e possui 0s seguintes isdtopos
na composicdo de minerais, 2*U, ?°U e ?*®U, sendo o Gltimo a espécie mais abundante
(Hazen et al., 2009).

Na natureza, os mais estaveis estados de oxidacdo do urénio sdo +6, conhecido por
uranyl e representado pelo fon UO,**, e o +4, denominado uranious. Os principais minerais
gue possuem 0 urénio em sua constituicdo sao uraninita, pitchblenda, coffinita, que possuem a
forma +4 em sua estrutura, de ocorréncia em ambientes redutores. Ao contrario, 0s minerais
gue possuem o ion na forma +6, ocorrem em regides oxidadas e sdo mais solUveis que 0S
minerais que possuem O uranious, como é o caso da tyuyamunita, autunita, torbenita e
uranofano (Smith, 1984; Hazen et al, 2009). O uranio pode se associar com o torio e outros
elementos terras raras, e quando em contato com fosfatos, arsenatos, silicatos e vanadatos
podem ser formados alguns compostos insoltveis (ortofosfatos, ortoarsenatos, ortosilicatos e
ortovanadatos) (Kalin et al, 2005).

As diferentes espécies formadas pelo uranio, nas condi¢des de equilibrio, podem ser
analisadas de acordo com diagramas pH-Eh, e dependem também da concentracdo do

elemento na solucdo conforme a Figura 1.
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Figura 1 - Diagramas pH-Eh para o uranio com (a.) uma alta concentracdo de U em solugéo (1M) e
uma (b.) baixa concentracdo de U (10 uM).Fonte: Rosenberg et al, 2016.

Os principais usos do uranio sdo relacionados a producdo de energia nuclear, e
também o uso na area médica em recentes tratamentos de salde para a localizacdo de tumores
nos organismos e em aplicacdes militares. A maior parte do uranio explorado € utilizada na
demanda das usinas nucleares ao redor de todo o mundo (Kahouli, 2011). E considerado um
elemento nocivo a salde, sendo incorporado ao organismo humano através da ingestdo de
agua ou da inalacdo de poeira contaminadas. Altas concentracGes desse elemento afetam as
func@es renais, podendo até mesmo causar a insuficiéncia renal de organismos (Gilman et al,
1998) e o contato inadequado com materiais contendo esse elemento pode levar ao
surgimento de cancer (Brilhante e Caldas, 1999). Quando concentrado, como no caso de
pilhas de rejeitos em mineracdes, o uranio pode ser lixiviado por drenagens &cidas
ocasionando a poluicdo de aguas e solos da regido e afetando a biota do local (Abdelouas,
2006).

Muitas agéncias governamentais, em vista aos danos causados por esse elemento,
propuseram limites maximos de concentracdo na agua potavel, como o caso da Organizacao
Mundial de Saide (OMS, 2011), a Agéncia Ambiental Americana (EPA, 2018) e o Ministério
da Saude brasileiro (MS) com a Portaria 2914 de 2011 (Brasil, 2011). O Ministério do Meio
Ambiente brasileiro também propods valores maximos para esse elemento em corpos d’agua
na classe 1, segundo a resolucio CONAMA 357 de 2005 (Brasil, 2005), onde para aguas
doces a concentragcdo maxima permitida é de 0,02 mg/L e &guas salinas passa a ser 0,5 mg/L.

N&o ha informacdes acerca do valor méximo de langamento desse elemento em efluentes na
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Resolucdo CONAMA 430 de 2011 (Brasil, 2011). Essas informacdes sdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — LegislagcOes vigentes sobre as concentra¢es de uranio na agua potavel e em corpos d’agua

Legislacdo Concentracdo (mg.L™)
CONAMA (357/2005) - Brasil Aguas doces: 0,02
Aguas salinas: 0,5
Portaria MS (2914/2011) - Brasil 0,03
OMS 0,03
EPA - EUA 0,03

Atualmente, ha varios métodos sendo aplicados para a remediacdo de diversas areas
contaminadas com uranio, tanto em relacdo a contaminacdo hidrica como dos solos. Os
métodos fisicos envolvem os processos de coagulacdo, evaporacao, extracdo e separacao por
meio de membranas e sdo indicados para 0 uso em pequenas areas de agua contaminadas,
porém para maior eficcia nos tratamentos é recomendada a associacdo desses processos,
principalmente a coagulacdo, com processos de adsor¢do. O uso de membranas, apesar de sua
alta eficiéncia, apresenta um elevado custo. E por fim, o grande problema dos processos de
evaporacdo e extracdo, apesar de eficiéncias altas, sdo as altas taxas de formacdo de lodos e
outros residuos, que necessitam de um tratamento adequado (Tang et al, 2003).

Métodos quimicos estdo sendo elaborados, apresentando alta eficiéncia e baixo custo,
porém ainda sdo necessarios testes em maior escala para a comprovagao do uso no tratamento
de 4guas contaminadas com uranio in situ. O uso de ferro zero-valéncia faz com que ocorra
uma co-precipitacdo entre o uranio e os produtos da corrosdo do ferro (Noubactep et al,
2005). Estudos com o uso de métodos fotoquimicos também se mostraram promissores com
taxas de remocdo de 98% do uranio (Evans, 2004). O uso de bactérias e fungos, que sdo
capazes de realizar trocas em seus locais de ligacdo extracelular ou modificar o pH de
ambientes, causando assim mudancas nas formas e disponibilidade do uranio no meio
ambiente sdo os métodos biologicos de fitoremediagdo pesquisados (Dushenkov, 2003; Kalin
et al, 2005).
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3.1.4. O arsénio no ambiente e na DAM

O arsénio, elemento de namero atdbmico 33 (IUPAC, 2016), é considerado um
contaminante do ambiente e causador de grandes maleficios a saide humana. Fatores como
sua mineralogia e especiacdo quimica no meio sdo determinantes quanto a sua toxicidade e
mobilidade (Bowell et al, 2014).

A abundancia desse elemento na crosta terrestre é de 1,5 ppm (Vaughan, 2006), as
rochas com maiores concentracdes de arsénio sdo siltitos (mudstone), Xistos e ardosias, bem
como em carvdes. Em aguas naturais ndo € comum a presenca de altas concentragdes (0,002
mg/g) desse elemento (Faure, 1997), exceto se a regido estiver em contato com atividades
industriais e de mineracdo (Smedley e Kinniburgh, 2002). O arsénio esta na composi¢do de
diversos minerais, os sulfetos de arsénio séo a arsenopirita, a cobaltita, a gersdorfita, realgar,
dentre os sulfatos com arsénio ha a enargita e a proustita, e como 6xidos com arsénio tém-se a
arsenolita, a manganarsenita, a escorodita, a austinita, entre outros e ocorrendo também a
presenca do elemento no grupo da apatita em algumas situacdes (O’Day, 2006).

O arsénio pode ser encontrado em cinco estados de oxidagéo, sendo eles, -3, -1, 0, +3
e +5. Na natureza ndo é comum se encontrar o arsénio na sua forma elementar, sendo essa
forma pouco estavel. No estado de oxidacdo -1, o elemento esta presente na composicdo de
sulfetos como a arsenopirita, enquanto que a condicdo de oxidacdo -3 s6 ocorre em ambientes
extremamente redutores e com a a¢ao de microrganismos. As formas reduzidas do arsénio sdo
0 arsenito, +3, e 0 arsenato, +5, e sdo mais facilmente encontradas na natureza e em solucfes
aquosas (Campbell e Nordstrom, 2014) sendo também as mais toxicas aos organismos por
serem formas inorganicas e, entre esses dois ions, o arsenito é mais toxico se comparado com
o0 arsenato (Hopenhayn, 2006; Bowell e Craw, 2014).

As condicdes para a existéncia de cada espécie do arsénio no meio variam de acordo

com as condi¢des de Eh e pH do meio, conforme a Figura 2.
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Eh [volts)

Figura 2 - Diagrama Eh/pH para diferentes espécies de As, em condigdes ambientais a 25° C. Fonte:
Oliveira, 2014

Os principais usos desse elemento estdo concentrados na elaboracdo de inseticidas e
pesticidas e também como um conservante de madeiras, porém devido a sua alta toxicidade
seu uso vem sido banido de varias industrias. E também utilizado, como arsenato de galio, na
pesquisa para a fabricacdo de materiais semicondutores. Por muito tempo foi utilizado na
elaboracdo de pigmentos para a fabricacdo de tintas e na industria de papel bem como no uso
medicinal (Vaughan, 2006).

O contato humano com o arsénio ocorre principalmente em locais onde ha atividades
industriais e mineradoras, nos quais ha uma maior concentracdo desse elemento exposto ao
meio, contaminando a &gua utilizada pelas comunidades, bem como o solo e o ar,
ocasionando assim diversas vias de acesso para esse contaminante ao organismo. Dentre 0s
principais maleficios do contato com esse elemento temos a geracdo de cancer nos mais
variados 6rgdos, destacando-se o cancer de pele, problemas vasculares e impactos na
reproducdo humana (Hopenhayn, 2006).

Devido a sua alta toxicidade e maleficios ao organismo, as concentracbes maximas de
arsénio permitidas, de acordo com a OMS (OMS, 2011), o Ministério da Saude (Brasil, 2011)
e a EPA (EPA, 2018), em aguas potaveis e corpos d’agua sdo baixas, conforme Tabela 2. No
Brasil, a concentracdo maxima permitida para o lancamento desse elemento em um efluente é
de 0,5 mg.L™ de acordo com a Resolugdo CONAMA 430 de 2011 (Brasil, 2011) e a presenca
em corpos d’agua maxima permitida ¢ de 0,01 mg.L™ tanto para aguas doces como salinas,
como apresentado pela Resolugdo CONAMA 375/2005 (Brasil, 2005).
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Tabela 2 — Legislacdes vigentes sobre as concentra¢fes de arsénio na agua potavel e em corpos

d’agua.
Legislagdo Concentrago (mg.L™)
CONAMA (357/2005) - Brasil Aguas doces: 0,01
Aguas salinas: 0,01
CONAMA (430/2011) - Brasil 05
Portaria MS (2914/2011) - Brasil 0,01
OMS 0,01
EPA - EUA 0,01

Atualmente ha varias técnicas de remediacdo e gestdo do arsénio gerado em processos
industriais, principalmente em mineracdes. Métodos de contencdo fisica do contaminante
possuem baixos custos de aplicacdo e manutencdo, porém podem ocorrer vazamentos na
estrutura e também o arsénio se mantem quimicamente ativo no local da contencdo. Métodos
quimicos ja possuem técnicas testadas e comprovadas, mas devem possuir um ambiente
estavel para serem realizados e sdo de alto custo. Técnicas que envolvem a precipitacdo do
arsénio sao de baixo custo e utilizam reagentes quimicos mais facilmente encontrados, porém
gera residuos que podem ser quimicamente ativos e também necessitam de estudos iniciais
para se descobrir 0 ajuste de pH necessario. O uso de membranas oferece uma alta taxa de
remocdo, bem como pode remover outros contaminantes que estdo presentes na solucao,
demandando uma baixa area para a aplicacdo da técnica e a geracdo de baixa taxa de residuos,
porém os custos de aplicacdo e operacdo sao elevados, podendo também ocorrer a formacgéo
de algum rejeito ndo quimicamente estavel. Técnicas envolvendo sorcdo, apesar do
monitoramento constante e requerer uma solucdo mais estavel e a substituicdo periodica do
meio de sorcao, é eficiente e ndo necessita de uma quantidade grande de produtos quimicos.
Por fim, estudos recentes com a fitorremediacdo estdo sendo realizados, entretanto essa
técnica ainda nédo foi totalmente comprovada apesar do seu baixo custo e baixa necessidade de

monitoramento (Bowell e Craw, 2014).

3.1.5. O tdrio no ambiente e na DAM
O torio € o elemento de nimero atémico 90, sendo considerado radioativo e membro
da série dos actinideos (IUPAC, 2016). Na crosta terrestre € o 37° elemento mais abundante,
com 0,0007% e é encontrado no estado de oxidagdo +4. Os isOtopos estaveis encontrados na

natureza sdo 22'Th, 2Th, 2*°Th, Z°Th, *'Th, %2Th e ?*Th, e desses 0 ***Th é o is6topo com
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maior abundancia natural e também com maior tempo de meia vida (Hazen et al., 2009). Os
minerais em que mais ocorre a presenca desse elemento séo a torita, a torianita e as areias do
tipo monazita (Krebs, 2006).

E utilizado em diversos processos na inddstria quimica, como processos de
craqueamento na industria petrolifera, na producdo de acido sulfarico, aménia e &cido nitrico.
Também ¢ utilizado na producdo de energia em usinas nucleares e para a producdo de
filamentos para equipamentos quimicos (Krebs, 2006).

O #2Th pode decair em outros radionuclideos, como o radio-226 e o radénio-222,
emitindo radiagdo que pode ocasionar cancer aos organismos expostos. O fato desse elemento
ser pouco sollvel em agua gera uma toxicidade quimica moderada, e 0 contato com esse
elemento também pode levar a formacédo de dermatites (Emsley, 2011).

Séo poucas informacdes existentes sobre concentracdes recomendadas desse elemento
no meio ambiente, somente a Organizagdo Mundial da Salde estipula um valor para o tério
em &guas potéveis, onde a radiacdo maxima ndo pode ultrapassar o valor de 1 Bg.L™ (OMS,
2011).

3.1.6. Métodos de remediacao da DAM

Os principais métodos de remediacdo da DAM sao divididos em duas classes, 0s
tratamentos passivos, onde através de reatores quimicos-microbiolégicos ocorrem reacdes
naturais quimicas e bioldgicas, e o tratamento ativo, com a adi¢do de substancias alcalinas,
sendo este 0 mais descrito na literatura (Farfan et al, 2004).

No tratamento ativo o principal alcalinizante utilizado é o carbonato de calcio (CaCOs;)
ou o hidrdéxido de célcio (CaOH,). O uso desse material leva ao aumento do pH da drenagem
acida, o que gera a precipitacdo de alguns elementos, que antes estavam solubilizados, em
hidroxidos insoltveis (Melo et al, 2014). Porém, no final do processo ha a producdo de um
residuo contendo alguns dos metais precipitados e que deve ser controlado e tratado de forma
eficiente, gerando custos (Lyew et al, 1994; Chen, Yan, Lei e Xiao, 2014). A reacdo abaixo
exemplifica o uso do hidrdéxido de calcio em uma solucéo acida, neutralizando a mesma.

Ca(OH)z(s) + H2S0u(eq) = Ca”"(ag) + S04 ag) + 2 H20q

O tratamento passivo da DAM, com o uso de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS),
tem sido estudado como alternativa para a remediacdo deste efluente. O processo se
fundamenta na transformacao do sulfato, que se torna o aceptor final de elétrons da respiracdo
anaerobia, presente na DAM, através de reacGes de reducdo feitas pelo metabolismo de

microrganismos, em sulfetos. Também sdo gerados compostos alcalinos, que levam a um
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aumento do pH da solugdo e isso propicia a precipitacdo de alguns ions metélicos presentes no
meio (Kaksonen e Puhhaka, 2007).

Para o funcionamento do processo € necessario inserir ao sistema uma fonte de
matéria organica, como lactato, malato ou hidrogénio gasoso. As reagdes abaixo
exemplificam o processo, onde a matéria organica passa a ser oxidada em acetato e CO,, e a
energia gerada nesse processo € utilizada para a reducdo do sulfato a sulfeto. O sulfeto
presente no meio pode reagir com metais (M), formando sulfetos metalicos, que podem se
precipitar (Almeida, 2005).

2 C3HgO3 + 2H,0 — 2 C,H40,+ 2 CO, + 8H'

SO,” +8H" — S* + 4H,0

HS+M* — MS +2H"

Os wetlands, areas alagadas em que processos quimicos e biologicos realizam o
tratamento de drenagens &cidas de mina, ha a juncdo do uso de materiais alcalinizantes, como
o calcario, e a acdo das bactérias redutoras de sulfato. Com isso tém-se a remocéo do sulfato
do meio, a precipitacdo de cations metalicos e 0 aumento da acidez. As principais limitacdes
da aplicacdo dessa técnica se concentram na vazdo gerada de DAM e concentracdes de
elementos, que caso sejam elevadas, inviabilizam a utilizacdo pois necessita-se de grandes
areas (Melo et al, 2014).

O uso de materiais adsorventes, também um tratamento passivo, vem sido utilizado
para a retencdo dos ions metalicos presentes na DAM, destacando-se o papel das zedlitas,
com eficiéncia de adsorcdo de 70% em processos de trocas i6nicas. Nesse processo também
ocorre um aumento do pH da solucéo, e com isso o fendmeno da precipitacdo de elementos
metalicos também contribui para o grande porcentual de eficiéncia desse material como

remediador da drenagem acida de mina (Fungaro e Izidoro, 2006).

3.2. Métodos de remocgao de elementos em solu¢des aquosas

Os principais métodos utilizados para a remocéo de metais em solu¢des aquosas sdo a
precipitacdo quimica, rea¢fes de oxidacao-reducdo, trocas idnicas, osmose reversa e adsorcao,
e o tratamento utilizado deve ser escolhido com base nas formas em que 0S metais se
encontram em solucdo (Aguiar, Novaes e Guarino, 2002).

O processo de precipitacdo quimica ocorre quando elementos solubilizados formam
uma fase solida e se separam da fase aquosa. Uma forma de obter a precipitacdo de um
determinado ion € adicionar um reagente com 0 mesmo ion, gerando, dessa forma, a saturacao

desse ion de forma seletiva. Uma precipitacdo nao seletiva ocorre quando varios elementos se
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precipitam devido as mudangas momenténeas ocorridas com o aumento dos valores de pH do
meio (Silva, 2010).

O processo de osmose reversa se baseia no fato que a d&gua se movimenta da condicéo
de maior potencial para a de menor potencial, ou seja, os ions de uma solucdo mais
concentrada quando em contato com uma solugdo menos concentrada tendem a se
movimentar a fim de atingir o equilibrio. Assim quando esse processo ocorre por meio de
uma membrana semipermeavel, os solutos ficam retidos, saindo do processo apenas a agua
purificada (Soares et al., 2006).

J& o0s processos de adsor¢do ocorrem quando hd o acimulo de uma substancia em uma
interface, podendo ocorrer com diversos sistemas, como gas-solido, solucéo-sélido e solucao-
gas. Os processos de adsorcdo podem ser classificados como fisicos, quando as forgas de
interacdo sdo fracas como ligacGes do tipo Van der Waals, ou quimicos, quando as forcas de
interacdo sdo fortes, como em ligacOes i0nicas e covalentes (Guelfi, 2007). As principais
caracteristicas dos materiais que influenciam na sua capacidade adsortiva sdo a area de
superficie especifica, porosidade, distribui¢do de tamanho de poros e temperatura do sistema.

O uso de novos materiais capazes de promover a remediacdo de efluentes vem sido
pesquisados. O ferro de valéncia zero apresenta bom desempenho em estudos de
descontaminacdo de &guas subterraneas (Pereira e Freire, 2005), e o biocarvéo foi testado para
uma drenagem &cida de mina, representando a diminuicdo de 95% do Fe e Al, 98% de Cu e
Zn, 42% do SO, e 68% do Mn através de um ensaio de colunas, demonstrando atratividade

desse material nos processos de tratamento de DAM’s (Young Oh e Yoon, 2013).

3.3. Biocarvao (BC)

3.3.1. Definicao

Define-se como biocarvdo o produto da degradacdo térmica de uma biomassa em
condicdes de pouca ou nenhuma concentracdo de oxigénio (Lehmann e Joseph, 2009). Esse
processo é denominado pirdlise, e pode ocorrer de forma lenta, com taxas de aquecimento
mais lentas, com tempos de residéncia entre 5 a 30 minutos no reator e temperaturas maximas
mais baixas (450 a 650 °C), como também de forma mais rapida, em um processo de menor
duracdo, na escala de segundos, porém com temperaturas maximas mais elevadas (proxima de
500 °C). Atualmente, o uso de técnicas de conversdo por micro-ondas também vem sendo

empregadas na producéo de biocarvao (Sohi et al, 2009; Ahmad et al., 2014).
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O que pode diferenciar o termo biocarvao de carvdo vegetal sédo os seguintes fatores:
(i) a matéria prima utilizada, onde no biocarvdo tem-se o0 uso de diversas fontes de biomassa e
na producdo de carvdo vegetal predomina a madeira do género Eucalyptus; (ii) 0s processos
de degradacao térmica envolvidos na producdo do biocarvao através da pirolise entre 400 até
700 °C em reatores possuem um controle rigoroso das condi¢des de oxigénio, enquanto que
na producdo de carvdo vegetal hd um processo de carbonizagdo, feito em fornos similares as
muflas, na temperatura de 550 °C e sem o controle da quantidade de oxigénio do sistema; (iii)
e por fim as utilizacbes de cada material, onde o carvdo vegetal tem uso energético e o
biocarvdo compreende fonte de estudos de aplicagéo em fertilidade nos solos e na remediacéo
de ambientes (Lehmann e Joseph, 2009; Trugilho et al, 2001).

3.3.2. Propriedades fisicas

As caracteristicas fisicas do biocarvdo irdo depender ndo somente da biomassa
utilizada como também do processo de queima realizado com o material. Durante a reacédo de
pirdlise, hd a formacdo de estruturas denominadas cristalitos que vao sendo cada vez mais
organizadas conforme o aumento da temperatura do processo, ocorrendo também um maior
aumento da area superficial e da porosidade nos biocarvdes, conforme a Figura 3 abaixo (Lua
et al, 2004). A presenca de grandes quantidades de matéria inorganica associada a biomassa
podem levar ao processo de carbonizacdo do material, ou seja, a destruicdo de qualquer
estrutura que seja formada, gerando uma parcela de cinzas no material (Rodriguez-Mirasol et
al,1993).

O tamanho das particulas de biocarvdo depende do material de origem utilizado na
producdo. O biocarvdao é um material extremamente friavel e pode possuir aglomerados
formados durante o processo de pirélise. A presenca de microporos na estrutura do material
contribui com o aumento da area superficial e capacidade adsortiva elevada, ja& 0s macroporos
possuem importancia nas funcGes de areacdo e transporte de agua e fluidos no solo
(Rouguerol et al, 1999; Downie et al, 2009).
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Figura 3 — Evolug&o da estrutura fisica do biocarvao durante o processo de pirdlise. Fonte:
Lehmann e Joseph, 2009

3.3.3. Propriedades quimicas
As condic¢des de queima da biomassa irdo definir os produtos formados (fases liquidas,

solidas e gasosas) e suas proporcdes, conforme o Tabela 3 abaixo.



Tabela 3 — Condigdes de pirolise e produtos formados
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Processo Liquida Sélida (Biocarvao) Gasosa
Pirolise Lenta 30 % 35% 35%
Tempo de residéncia longo e
temperaturas baixas a moderadas
Pirdlise Rapida 75% 12% 13%

Temperatura moderada e tempo de

permanéncia do vapor guente < 2s.

Adaptado de Sohi et al, 20009.

Durante o processo de pirélise quatro principais mudancas ocorrem na biomassa,

sendo elas a desidratacdo, a reacdo de pirolise, a nucleacdo do grafeno e o processo de

carbonizagdo. Esses processos vdo ocorrendo conforme a temperatura se eleva. Em cerca de

250 °C ocorre a desidratacdo e o inicio do processo de despolimerizacéo de estruturas como a

celulose, com o0 aumento da temperatura até 350 °C a reacdo de despolimerizacdo é completa,

sendo tal evento denominado a pirdlise do material, com perda de massa significativa e a

geracdo de uma matriz amorfa de carbono. Em temperaturas acima de 350 °C ha o

crescimento de folhas de grafeno poliaromaticas (Figura 4) na matriz amorfa e, por fim, nas

temperaturas acima de 600 °C comeca o processo de carbonizagdo, com a remocdo dos

atomos que ndo sao de carbono do sistema e o crescimento lateral das folhas de grafeno (Paris

etal, 2005).
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Figura 4 — Estrutura do grafeno. Fonte: Lehmann e Joseph, 2009
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Juntamente com a degradacdo térmica ocorre a liberacdo de outros elementos
presentes na biomassa, como o calcio e silicio presentes nas paredes celulares de biomassa de
origem vegetal, o fésforo e 0 enxofre encontrados em compostos organicos dentro das células,
e outros elementos como potassio, cloro, nitrogénio, ferro e manganés, que podem ser retidos
durante a formacdo do biocarvdo. Devido as condi¢Oes de producdo e local de origem da
biomassa, muitos residuos e minerais oriundos do ambiente externo podem ser encontrados
no produto final, como cristais com a estrutura da silvita, quartzo, calcita, hidroxiapatita e
anidrita (Amonette e Joseph, 2009).

A presenca de outros elementos na estrutura do biocarvao leva a formacéo de diversos
grupos funcionais nesse material. A presenca de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fosforo e
enxofre faz com que esses elementos se associem aos anéis aromaticos do grafeno e, devido a
diferenca de eletronegatividade em relacdo aos &tomos de carbono, formem heteroatomos. Os
heterodtomos formam, assim, uma superficie quimica heterogénea, com locais onde podem
ocorrer trocas de elétrons (Brennan et al, 2001). Os principais grupos doadores de elétrons
encontrados sdo OH, NH,, ou O(C=0)R, ja os principais grupos receptores de elétrons sdo o
(C=0)OH, (C=0)H ou NO, (Amonette e Joseph, 2009).

A concentracdo e tipos de grupos funcionais dependem da composicdo da biomassa
original, a temperatura da reacdo de pirolise e a taxa em que 0 aquecimento ocorre (Amonette
e Joseph, 2009). A determinacdo dos grupos funcionais nos biocarvles € feita através de
titulacbes de Boehm, em que se utiliza uma sequéncia de bases ou acidos cada vez mais
fortes. O uso de espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier é outra
metodologia que pode ser utilizada para a identificacdo de grupos funcionais em compostos.

A grande quantidade de grupos funcionais no biocarvéo esté relacionada a capacidade
de sorcdo desse material, porém mudancas no pH podem fazer com que a carga nos grupos
funcionais mude, assim, a capacidade sortiva desse material depende do pH do meio em que

esta sendo utilizado (Amonette e Joseph, 2009).

3.3.4. Uso do BC na remediacao de solos e solugcoes
Estudos recentes mostram o BC como uma boa alternativa na remediacdo de
contaminantes presentes nos solos e solu¢des. Em ambos 0s meios € possivel a utilizagdo do
material para a remediacdo de compostos organicos e inorganicos (Mohan et al., 2014,
Ahmad et al., 2014).
Os compostos organicos remediados com biocarvdo e que possuem uma gama de

trabalhos publicados sdo os corantes, compostos fendlicos, pesticidas, solventes e antibiéticos,
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e 0s compostos inorgénicos se relacionam a remocao de varios cations e anions (Mohan et al.,
2014).

Mui et al. (2010) utilizou biocarvao de bambu para a remocdo de corantes na agua,
conseguindo remover os corantes AB25, AY117 e MB por adsorcdo. Interacfes de adsorcéo e
pontes de hidrogénio foram descritas como a forma que o BC de arroz fez a remocéo de fenol
em uma solucdo contaminada (Liu et al., 2011). BC ativados obteram sucesso em remover o
pesticida dibromocloropropano devido a sua grande superficie especifica (344 m?/g),
facilitadora dos processos de retencdo (Klasson et al., 2013). Em relacdo aos compostos
inorganicos, o foco sdo nos elementos prejudiciais a biota e salde humana, entre eles os ions
dos elementos Cr, Cu, Pb, Cd, Hg, Fe, Zn e As (Mohan et al., 2014). Pellera et al. (2012)
utilizou BCs de cascas de arroz, bagaco de oliva e residuos de laranja para avaliar a retencédo
de Cu. BCs de palha de milho e lascas de madeira foram utilizados para a avaliacdo da
retencdo de Cu e Zn (Chen et al., 2011). Regmi et al. (2012) utilizou BC produzido via
carbonizacéo hidrotermal para avaliar a remocao de Cu e Cd em solugcbes aquosas. E Mohan

et al. (2007) realizou estudos avaliando a retencdo de Pb, Cd e As.

3.3.5. Influéncias das propriedades quimicas e fisicas do BC na remediac¢ao

Algumas propriedades fisicas e quimicas do BC fazem desse material uma alternativa
para a remediacdo de ambientes contaminados com metais e metaloides. Grandes areas
superficiais e sua elevada microporosidade contribuem com a remediacdo, principalmente de
compostos organicos, presentes na agua e solo através de mecanismos de sorcdo (Mohan et
al., 2014)

O BC também possui uma fracdo ndo carbonizada que pode interagir com o0s
contaminantes do meio facilitando a captura dos elementos ndo desejaveis. Por fim, a
presenca dos grupos funcionais carboxil, hidroxil e fendlico na estrutura do material séo
responsaveis por muitas ligacbes com diversos contaminantes (Ahmad et al., 2014).

Tais caracteristicas fazem do BC um material que pode realizar diversos mecanismos
de captura de contaminantes, como a troca ionica, a atracdo de cations e anions e processos de

precipitacdo (Ahmad et al., 2014).

3.3.6. Uso do BC no tratamento da DAM
Alguns estudos do uso do BC no tratamento de Drenagens Acidas mostraram
resultados promissores para algumas varidveis dos sistemas. Os experimentos de coluna e

batelada, com BC de rejeitos de aves, produzidos por Oh e Yoon (2013) resultaram no
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aumento do pH do sistema de 2,5 para 6,0 e em completa remocéo de Fe, Al, Cu e As e
remocao de 99% de Zn, 61% de Mn e 31% de SO,* da mina de Ilkwang na Coréia do Sul.

Mosley et al. (2015), também realizaram experimentos de coluna e batelada com BC
de cana, obtendo porcentuais de retencdo de 98% para o Fe, 97% para o Al, 94% para o Ni,
93% para 0 Zn e 89% para 0 Mn. Quanto a neutralizacdo do efluente, com pH inicial 4,6,
obteve-se o0 alcance do pH 6,5 gerando uma taxa de tratamento de neutralizagdo de 700 L de
DAM/kg de BC.

Simulacdes em colunas feitas por Khare et al. (2017), mostraram o biocarvdo como
material eficiente na remocéo de Cd, Cr, Pb e Cu de uma DAM, porém visualizaram uma
remocdo de até 60 mg/g de cada metal presente na solucéo.

3.4. O Ferro no tratamento de efluentes

O uso de materiais metélicos, na forma de metais elementares, € uma maneira de se
degradar poluentes, principalmente os organicos, através de reacfes de reducdo. Varios metais
tém sido utilizados para essa finalidade como o Zn, Sn, Pl e o Fe (Pereira e Freire, 2005).

O ferro de valéncia zero, ou ferro metalico, tem sido estudado como remediador de
compostos, principalmente os recalcitrantes, devido a sua eficiéncia, facil obtengdo, baixo
custo e ndo toxicidade ambiental, compativel com o ambiente devido sua presenca em
ambientes naturais, sendo o quarto elemento mais abundante na crosta, podendo também ser
obtido como um produto de descarte de processos metallrgicos (Pereira e Freire, 2005).

O Fe® se oxida em Fe?*, através de uma semi-reacdo anddica do processo, gerando
com isso um valor de potencial padréo de reducéo de -0,440 V, valor mais elevado que muitos
outros compostos como ions hidrogénio, carbonatos, sulfatos, nitratos e outros compostos
organicos, com isso se classifica como um agente redutor forte. A outra semi-reacdo, a
catddica, ira variar de acordo com as espécies presentes em solucdo e sua reatividade como
aceptoras de elétrons. O processo de oxidacdo do ferro pode ocorrer tanto em condicBes
anaerobias, produzindo OH™ e H,, como aerdbias, produzindo apenas OH  (Matheson e
Tratnyek, 1994).

Fe’ + 2H* + 2H,0 — Fe** + H, + OH™ (Meio anaerébio)
2Fe’ + O, + 2H,0 > 2Fe?* + 40H" (Meio aertbio)
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Devido a geracdo do ion OH™ em ambos as condi¢Bes, hd uma tendéncia de ocorrer o
aumento do pH no sistema, fazendo com que ocorra a formacdo de hidréxidos de ferro em
forma de precipitados que podem recobrir a superficie do material e inibir sua capacidade
reativa (Pereira e Freire, 2005).

Os trabalhos mais significativos utilizando o ferro metélico se concentram na
construcdo de barreiras reativas permeaveis destacando-se os trabalhos de Gillham et al.

(1996) no tratamento de aguas subterraneas.
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4. Area de estudo - A Mina Osamu Utsami (INB Caldas (MG))

A mina de Osamu Utsumi (Figura 5 A e B) esta hospedada em rochas igneas na regido
de Pocos de Caldas. A caldeira de Pogos de Caldas tem forma quase circular, com didametro
de aproximadamente 30 km. Associadas a estas rochas ocorrem mineralizagOes de uranio,
molibdénio, tério e terras raras (Holmes et al., 1992 e Fraenkel et al., 1985). Situado numa
regido de transicdo entre a Bacia Sedimentar do Parana e a Serra da Mantiqueira, 0 Complexo
Alcalino de Pocos de Caldas é constituido por rochas sedimentares referida bacia, embasadas

por rochas magmaticas e metamdrficas do Complexo Pinhal (Wernick e Penalva, 1980).
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Figura 5: A. Mapa geoldgico do Planalto de Pogos de Caldas. B Mapa geoldgico da cava da mina
(Extraidos de Alberti, 2017).
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O Complexo Alcalino de Pogos de Caldas resulta de uma atividade igneo policiclica,
que inclui processos metassomaticos intensos e um forte intemperismo. Estes processos
originaram varios litotipos e mineralizacdes de interesse econdmico, como de minério urano-
molibdenifero, zircono-uranifero, zirconifero e as bauxitas (Fraenkel et al., 1985). As rochas
igneas alcalinas do Complexo Alcalino de Pogos de Caldas pertencem ao grupo nefelina-
sienitos e seus correspondentes afaniticos (tinguaitos e fondlitos). As rochas alcalinas
hidrotermalizadas, encaixantes da mineralizacdo uranifera, evidenciam empobrecimento em
silica e aluminio e um forte enriqguecimento em potassio, sodio e célcio. Destacam-se deste
complexo alcalino rochas com altos teores de titanio, com minerais de molibdénio, zirconita,
pirita e fluorita (Fraenkel et al., 1985).

Na Jazida do Cercado, local onde foi lavrada a mina Osamu Utsumi, o urénio é
encontrado sob forma de uraninita [UO,] e coffinita [U(SiO4)'*(OH)*™]. A uraninita se
encontra normalmente em brechas que contém zirconita (ZrSiO,), baddeleita (ZrOy), jordisita
(MoS,), pirita (FeS,), esfalerita (ZnS), galena (PbS) e fluorita (CaF,), sendo que argilas
também podem estar associadas a uraninita macica em fraturas (Oliveira (1974) apud
Tedeschi (2005)).

A drenagem &cida da mina de Osamu Utsumi

Geograficamente, a Mina de Uranio Osamu Utsumi esta situada no municipio de
Caldas-MG. A mina se manteve em atividade entre os anos 1982 e 1995 para extracdo de
uranio. Apds o término das atividades de extracdo, dentre os inimeros passivos ambientais de
responsabilidade das Industrias Nucleares do Brasil (INB), a geracdo da drenagem acida a
partir de pilhas de estéril tem sido o de maior impacto. Este passivo é o que tem demandado
maiores preocupacdes e tratamentos em virtude da possibilidade de contaminacdo de
drenagens e aguas subterraneas que extrapolem a area da empresa, alcancando a populacdo
circundante (Alberti, 2017).

O material estéril retirado da cava da mina (Fig. 6) foi depositado em bota-fora (BF)
localizados no seu entorno (BF1, BF3, BF4, BF7 e BF8) e no seu interior (BF cava). O
material estéril com caracteristica terrosa, removido das camadas superiores da area lavrada
foi depositado dos bota-fora BF1, BF2, BF3 e BF7. Os materiais com caracteristica rochosa,
extraidos nas camadas inferiores, foram depositados nos bota-fora BF4, BF8 e BF cava. O BF
4 ocupa uma area de 56,4 ha e contém 12,4 milhdes de m3 de estéril, com altura de talude
méaxima de 90 metros (Cipriane, 2002; Alberti, 2017). Os estéreis do BF4 sdo constituidos por

rochas tinguaiticas/fenoliticas, onde minerais dominantes sdo o feldspato potéssico e a
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sericita, e subordinadamente minerais associados ao hidrotermalismo como pirita, fluorita,

minerais de uranio, molibdénio e zirconio (Cipriani, 2002).

PM19"

~.Cava MOU

Figura 6 Vista panoramica da mina. (Extraido de Alberti, 2017).

No BF 4 sdo geados cerca de 80000 m*/més de drenagem écida gerada, gerada a partir
da oxidacéo da pirita (Cipriani, 2002). Segundo Souza et al. (2016) a DAM da BF4 possui pH
3,77, CE=1124 pS.cm™ e Eh=457,9 mV, e as seguintes concentracdes: Al (124,43 mg.L™?), As
(0,92 mg.L™"), Ca (110.15 mg.L™), K (9,45 mg.L™"), Mg (6,69 mg.L™), Mn (92,33 mg.L™), Na
(3,27 mg.L™), Se (0,12 mg.L'™"), Zn (12,97 mg.L™"), U (4,56 mg.LY), Th (0,1 mg.L™). Os
principais anions encontrados foram (Alberti, 2017), SO, (8000 mg.L™) e F (80 mg.L™)
também estdo presentes na DAM. Dos Elementos Terras Raras (ETR’S) os mais abundantes
sdo La (32 mg.L™Y), Ce (23 mg.L™) e Nd (8 mg.L™).

Atualmente o tratamento da DAM da mina Osamu Utsumi é feito por meio da adicdo
de cal hidratada e floculantes. O material particulado precipitado em bacias de decantacdo
onde ocorre o tratamento é depositado na cava da mina e os efluentes séo liberados no cérrego
do Cercado (Cipriani, 2002). Estas medidas visam a corre¢cdo do pH e a decantacdo e
precipitacdo dos fons dissolvidos fora dos padrées ambientais (Al, SO.*, Mn, F, Zr, Mg, U e
K) de modo que seja possivel langar estes efluentes nas bacias hidrogréaficas ao redor da mina
(Cipriani, 2002; Nobrega et al., 2008). Este tratamento realizado é caro e ndo é definitivo nem

sustentavel. Para o descomissionamento definitivo da mina busca-se uma solucéo para que
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ndo haja a geracdo de DAM, que provavelmente ndo serd Unica devido a dimensdo do
problema. O uso de barreiras reativas permeaveis como medida de protecdo & migragdo DAM
em meio subterraneo é uma possibilidade.

No Plano de Recuperacdo de Areas Degradadas da mina Osamu Utsumi (Freitas e
Chapadeiro, 2012) a proposta de remediacdo deste problema envolve a remogéo parcial dos
rejeitos para a cava da mina, com a cobertura do restante da pilha num custo estimado em
cerca de R$ 500.000.000,00 em valores da época.

Como os custos sdo elevados e os volumes de DAM a serem tratados sdo muito
grandes, a busca por novos materiais que possam complementar os tratamentos existentes é
constante, incluindo biomassa vegetal (Kefeni et al., 2017; Westensee et al., 2018). Dentre as
biomassas atualmente avaliadas para a remediacdo ambiental o biocarvao é uma das que mais

tem recebido atencdo, podendo ser utilizado em barreiras reativas permeaveis.
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5. Materiais e métodos

Em sintese, o experimento realizado neste trabalho foi um ensaio de colunas no qual
drenagem &cida de mina foi bombeada por 5 colunas com diferentes preenchimentos (BCEuc,
BCCana, BCEuc + Fe°, BCCana + Fe® e Fe?) e, através de um amostrador de volumes, as
solucBes de saida foram coletadas. Analises tanto nas solu¢6es como do material de recheio
das colunas foram realizadas com o intuito de verificar se ocorreu a retencdo de algum
elemento e o aumento do pH nas solucdes de saida. O fluxograma abaixo (Figura 7)
representa todas as principais etapas do experimento realizado, e que serdo detalhadas a

sequir.

Biocarvao
e/ou Ferro

Montagem da
coluna

Volume de Poros
(agua)

VP =Peso molhado -
Peso seco

Drenagem Acida
de Mina

Bombeamento pela
coluna

@

Composigdo Inicial
ICP OES

Amostras liquidas
(Solugdes de saida
da coluna)

Amostras sélidas
(BC e/ou Fe)

OO €S

Figura 7- Etapas do experimento de colunas para tratamento da DAM
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5.1. Obtencao dos materiais

5.1.1. Producao dos biocarvoes

As amostras de biocarvédo utilizadas no experimento foram produzidas pela empresa
Bioware, localizada no municipio de Campinas (SP). A pirolise foi feita com cascas de
eucalipto e com bagaco de cana.

Os materiais passam por um pré-tratamento de secagem e moagem. A secagem ¢ feita
ao sol colocando-se o material sob uma lona durante o periodo de dois dias, e possui a
finalidade de se obter uma umidade méxima de 15% para a realizacdo do processo. A
cominuicdo do material é feita em um moinho de facas e martelo com peneira classificadora
de 1,2 mm.

A planta da unidade de pir6lise da empresa possui um sistema de alimentacdo da
biomassa, um reator de leito fluidizado para a realizagdo da etapa de pirdlise, um ciclone para
a recuperacao do biocarvao produzido, um sistema de recuperacdo de bio-6leos e extratos
acidos produzidos durante o processo e uma camara de combustdo dos gases.

Inicialmente é colocado um material inerte, areia, que ira fazer as trocas de calor com
a biomassa. A temperatura da areia no sistema é de 500 °C para o inicio da operacdo. Com a
alimentacdo do reator, continua e de 20 kg.h™, a quantidade de ar que entra deve ser
rigorosamente controlada, para que a temperatura no reator se mantenha entre 470 a 500 °C e
também para que 0 ar em excesso ndo promova turbuléncias e ndo deixe o leito ficar
fluidizado. O tempo de residéncia do material no reator é de 2-4 segundos, caracterizando o
processo como uma pirdlise rapida. No comeco do processo também sdo ligados os sistemas
de recuperacédo dos outros produtos formados durante o processo: o bio-6leo e o extrato acido.
Conforme o contato do material com o leito fluidizado ocorre é formada a reacdo de pir6lise
gerando o biocarvao. Por hora sdo produzidos 4 kg de carvdo com a alimentacédo de 20 kg.

5.1.2. Coleta das Amostras de drenagem acida de mina
A drenagem é&cida de mina utilizada no experimento foi coletada no Bota Fora 4 da
mina Osamu Utsami, da INB no municipio de Caldas (MG), por funcionarios da empresa
seguindo os procedimentos de seguranca do local, em novembro de 2015 e enviadas ao
Instituto de Geociéncias da Unicamp.
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5.2. Ensaio de lixiviacao

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados para verificar como o0s biocarvdes e o
ferro metalico se comportam em contato com a drenagem acida de mina: se sdo capazes tanto
de reter elementos metalicos bem como neutralizar o pH da solucéo.

Para os testes de lixiviagdo foram utilizadas colunas de acrilico com volume de
55 ml, diametro de 2 centimetros e altura de 11 centimetros (Figura 8). Os materiais para
preenchimento das colunas foram dois biocarvGes de biomassa de origem diferentes, sendo
elas o bagaco de cana (BCCana) e a casca de eucalipto (BCEuc), e também realizados
experimentos com colunas utilizando o ferro metélico (ferro zero) e colunas com a mistura de
biocarvao e ferro.

Os fluidos bombeados foram a drenagem é&cida de mina e a solucdo de agua
deionizada com &cido nitrico (branco). Essa solucéo foi obtida através da adicdo de 56 uL de
acido nitrico em 4,5 L de &gua deionizada. O volume de &cido requerido foi calculado por
meio de uma modelagem quimica com o software PHREEQC, e ap6s a preparacdo da
solucdo, o pH foi medido por meio de um pHmetro. O ajuste do pH da agua para 3,94 foi
requerido devido ao efluente tratado possuir pH extremamente acido (pH DAM = 3,77).

A drenagem acida de mina bombeada ndo passou por nenhum tipo de filtracdo inicial

no experimento, sendo bombeada da forma que foi coletada na mina.

5.2.1. Montagem das colunas

Para o preenchimento das colunas buscou-se manter as massas de cada material
reativo em 5 g misturados a 20 g de areia. Nas colunas em que houve a utilizacdo de dois
materiais reativos foram utilizadas 5 g de cada e 15 g de areia. Pelo fato do biocarvado ocupar
um grande volume devido a sua baixa densidade, 5 g desse material foi a quantia méaxima que
coube dentro das colunas, por isso tal massa foi utilizada. O restante da coluna, o fundo e o
topo, foi preenchido com areia. O uso da areia se justifica pela diminuicdo de caminhos
preferenciais percorridos pelo fluido no material heterogéneo que é o biocarvdo, e também
por ser um material pouco reativo. Na Tabela 4 estdo descritos os recheios das colunas, 0s

fluidos bombeados e os valores da massa de material reativo de cada coluna.
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Tabela 4: Colunas utilizadas no experimento

Nome Material Reativo Fluido Massa de Material Reativo (Q)
CC1 Biocarvédo de Eucalipto DAM 5,006

Ccc2 Biocarvdo de Cana DAM 5,014

CC3 Areia Agua Somente areia

CC4 Biocarvao de Eucalipto Agua 5,067

CC5 Biocarvdo de Cana Agua 5,047

CC6 Biocarvédo de Eucalipto + Ferro DAM 5,039 (biocarvéo) + 5,031 (ferro)
Cccr Biocarvao de Cana + Ferro DAM 5,013 (biocarvéo) + 5,070 (ferro)
CC8 Ferro DAM 5,075

CC9 Ferro Agua 5,010

5.2.2. Porosidade (Volume de poros - Vp)

Neste o experimento é de suma importancia saber a porosidade, expressa em volumes
de poros na coluna (Tabela 5), pois sdo nesses espacos vazios, principalmente 0s macroporos
que a solucdo ira passar e reagir com o biocarvao. Para isso, bombeou-se dgua deionizada nas
colunas, na vazdo estimada em 1 ml.min™. Apés a coluna estar cheia de agua deionizada a
mesma foi pesada, e 0 volume de poros (Vp) da coluna foi encontrado por meio de:

Vp = Peso da coluna cheia molhada — Peso da coluna cheia seca

Tabela 5 — Volume de poros para cada coluna

Coluna Volume de Poros (ml)
CcC1 21,8
CcC2 22,7
CC3 16,2
CC4 22,5
CC5 22,8
CCo 24,6
CC7 24,0
CCs8 154
CC9 16,4
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Figura 8 - Coluna utilizada no experimento, preenchida com biocarvéo.

5.2.3. Condicoes de bombeamento

As condigdes de bombeamento foram inferidas através de testes experimentais com
agua, onde por 2 minutos gotejava-se o fluido que saia da bomba em um copo e o pesava.
Quando a massa de agua fosse 2,00 gramas ou muito proximo disso, usava-se a rotacao que
forneceu esse resultado, gerando uma vazdo de 1 ml.min™. As rotacdes da bomba para cada
coluna estdo descritas na Tabela 6. O fluxo do fluido na coluna foram ascendentes para todos
0s experimentos onde se utilizou uma bomba peristaltica da marca Gilson, modelo
MINIPULS 3. O bombeamento das solugdes pelas colunas foi feito por cerca de 24 horas para
cada coluna.

Tabela 6 — RotacGes da bomba para cada coluna

Coluna Rotacdo da Bomba (rpm)
CC1 3,80
CC2 3,91
CC3 3,73
CC4 3,75
CC5 3,73
CC6 3,73
CC7 3,76
CC8 3,72
CC9 3,72
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5.2.4. Amostragem das solugdes de saida

A coleta do material de saida foi realizada por um coletor de frages da marca Gilson,
modelo FC 204. O equipamento foi programado (configuragdo Rack 22, que suporta até 176
tubos de 15 ml) para ficar gotejando por 11 minutos/tubo (com a duragdo do experimento em
cerca de 24 horas), na vazao de saida da bomba, em tubos de 15 ml. Nessa configuracéo os
tubos se enchiam por cerca de 13 ml. A Figura 9 representa a montagem de bombeamento e
coleta do experimento.

Assim, adotou-se o contetdo de dois tubos como uma amostra (Figura 10),
representando de um a dois volumes de poros de acordo com o material de preenchimento das

colunas e informacdes da Tabela 5.

COLETOR

Figura 9 - Montagem experimental de bombeamento da DAM e coleta das amostras.
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pH,Eh e
condut.

2 tubos de Volume
amostra de Poro

Figura 10 - Separacdo das amostras (solugdes).

5.3. Preparacao de amostras

5.3.1. Solugoes
Ap0s unir as amostras dos dois tubos, as mesmas foram filtradas com um filtro de 0,45
um. Metade do volume da amostra foi separada e acidificada com 200 pL de &cido nitrico,
para evitar que elementos metalicos se precipitassem, essas amostras foram enviadas para as
analises quimicas em ICP-OES no Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) e ICP-MS nos
laboratérios da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEM). A outra parcela da amostra
ndo foi acidificada, pois nela foi realizada a leitura dos pardmetros fisicos-quimicos no

laboratdrio de Anéalises Ambientais do IG-Unicamp.

5.3.2. Biocarvoes
Apos a realizacdo de todo o experimento de colunas, as referidas foram abertas e seu
conteudo foi separado em duas fracGes, topo e base. Os materiais sélidos foram postos para
secagem em estufa a 50 °C, e, quando completamente secos, metade de cada porcao de topo e
base macerada e peneirada em uma peneira de 0,05 mm de abertura, guardando-se a parcela
que passou pela peneira bem como a que ficou retida. Assim, cada parte da coluna, base e
topo, foi dividida nas seguintes amostras: fracdo sem peneiramento, fracéo retida na peneira e

fragdo que passou pela peneira.
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5.4. Analises das amostras liquidas e sdlidas

5.4.1. Parametros fisico-quimicos das solucoes

Os parametros fisico-quimicos medidos nas solugdes foram o pH, a condutividade
elétrica e o Eh. Foram feitas medidas tanto das solu¢Ges bombeadas, DAM e solugdo de &gua
com &cido nitrico, bem como das amostras de solucdes coletados apos a passagem desses
materiais pelas colunas. Para a medida dessas variaveis foi utilizado um equipamento
multipardmetros e trés eletrodos, ambos da marca Thermo Scientific, modelo Orion
VersaStar. A montagem da medida dessa etapa do experimento estd demonstrada na Figura
11.

AR\ 20N

Figura 11 - Medidas dos parametros fisico-quimicos das amostras.

5.4.2. Obtenc¢ao da composicao quimica dos biocarvoes

Para a analise da composigdo do biocarvao foi utilizado método 3051 da United States
Environmental Protection Agency (EPA). Essa etapa do experimento foi realizada pelo corpo
técnico laboratorial do IAC-Campinas e consiste em uma digestdo cida parcial comumente
aplicada em sedimentos, lodos, solos e 6leos. A amostra analisada deve conter até 0,5 g e
estar completamente homogeinizada. Apds a separacdo da amostra em um recipiente
adequado ¢ feita a adicdo de 10 mL de acido nitrico concentrado e o recipiente é posto para
aquecimento em micro-ondas. Apos o fim da programacdo do equipamento, espera-se a
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amostra esfriar e pode-se fazer a andlise dos elementos constituintes da amostra por meio de
ICP-OES.

5.4.3. Andlise fisica dos biocarvoes
As areas superficiais das particulas e a porosidade foram determinadas na Central
Analitica - CA/Unicamp por meio da adsor¢do de nitrogénio utilizando o método
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET — Ny) (Brunauer et al., 1938).

5.4.4. Andlise das solu¢oes com ICP-OES
As amostras liquidas obtidas nos experimentos tiveram sua composicdo determinada
no Instituto Agronémico de Campinas (IAC) por meio onde foram realizadas as leituras dos
elementos constituintes das amostras por Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES). O controle de qualidade das andlises foi realizado
utilizando-se amostras em branco, amostras em duplicata e padrbes internos para o controle

de qualidade analitico.

5.4.5. Analise do uranio, torio e arsénio em ICP-MS
O U e o Th foram determinados no laboratério da Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN) em Pocos de Caldas (MG) por ICP-MS utilizando-se o método 3125B
descrito em APHA (2012). As analises da solucdo de drenagem &cida de mina e as solucdes
branco foram feitas em triplicatas, ou seja, uma mesma amostra foi separada em 3 tubos

diferentes e foi feita a leitura dos mesmos.

5.4.6. Difracao de Raios X (DRX)

Para a DRX foram utilizadas amostras de biocarvao e ferro de valéncia zero antes e
apos os experimentos, a fim de se verificar a composicdo das estruturas cristalinas nos
materiais utilizados e a existéncia de algum composto cristalino retido nos materiais apos a
passagem da solugdo de DAM. Utilizou-se a preparacdo de pastilhas para a analise dos
materiais, com as fracGes peneiradas e retidas na malha da peneira. A configuracdo do
equipamento Bruker D2PHASER utilizava um tubo de cobre, com slit priméario de 0,6mm,
faca de 3mm, com corrente com 30 kV e 10 mA. O passo foi de 0,02%s e a varredura 2@
variando de 5° até 72°.
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5.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras que ndo foram maceradas foram utilizadas para coletar as imagens em
MEV com a finalidade de se verificar materiais retidos no biocarvdo. O material analisado foi
aderido a um adesivo colado no porta-amostra que vai no equipamento. Para melhorar a
interacdo do feixe de elétrons emitido pelo MEV e a amostra € preciso que a mesma passe por
um processo de metalizacdo, que no caso foi feito com um fio de carbono, devido sua baixa
interatividade e ndo formacdo de picos indesejaveis. Apds a metalizacdo com o carbono a
amostra é colocada no equipamento, neste experimento foi utilizado um MEV da marca Leo,
modelo 430. As configuracbes de funcionamento foram as seguintes: energia do feixe de
elétrons entre 300 V e 20 kV e distancia entre a amostra e o detector de 19 mm. Foram feitas
analises usando um espectrdmetro de energia dispersiva (EDS), nesta andlise da-se
preferéncia para amostras em laminas, o que ndo pode ser realizado com as amostras desse
experimento, porém apesar de algumas perdas de deteccdo, foi possivel realizar algumas

analises.

5.4.8. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Para a verificacdo dos grupos funcionais presentes no biocarvdo foram feitas anélises
de FTIR pela Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp. E uma técnica nio
destrutiva, qualitativa e quantitativa, utilizada para materiais sélidos, gases e liquidos, sendo
que a propriedade fisica medida é a capacidade do material de absorver, transmitir ou refletir
a radiacdo do infravermelho, com comprimento de onda de 1 a 1000 um, e as frequéncias de
vibracdo especificas de cada 4&tomo. Trabalha-se com espectros que relacionam a intensidade
da energia, através de valores de absorcdo ou porcentagem de transmitancia, € uma posicéo,
relacionada ao comprimento de onda utilizado ou nimero de onda. A andlise quantitativa é
feita com base na Lei de Beer, capaz de relacionar a concentra¢do de um composto com a
banda de absorcdo, ja as andlises qualitativas sdo eficientes na detec¢do de grupos funcionais
em materiais. Para amostras sélidas, como o biocarvao, é necessario que o material seja

triturado, comprimido e prensado na pastilha que ira ser posta no equipamento para leitura.

5.4.9. Tratamento dos dados
Para os célculos de retencdo de elementos no biocarvdo os resultados das analises
guimicas foram tratados com o uso do software Origin versdo 9.0.
O uso da ferramenta permitiu calcular a integral abaixo da curva Concentragdo x

Volume de poros, o que nos fornece a massa de elemento que foi lixiviada pela coluna.
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Sabemos que a massa total que passou pela coluna é obtida por meio da multiplicacdo do
volume bombeado pela concentracdo do elemento na DAM. Assim, a massa retida pelo

biocarvéo é encontrada pela diferenca da massa total pela massa lixiviada.
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6. Resultados e Discussao

6.1. Caracterizacao dos Biocarvoes de Bagaco de Cana e Casca de
Eucalipto

Os BCs utilizados no experimento foram analisados quimica e fisicamente antes da

passagem da solugdo de DAM, a fim de se verificar as diferencas ocorridas nos materiais ap6s

0 experimento de lixiviacdo, sendo os resultados das analises apresentados a seguir.

6.1.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As estruturas fisicas de cada biocarvdo variam de acordo com a temperatura de
pirdlise e do material de origem, assim, na Figura 12, podemos visualizar a existéncia de
diferentes formatos de gréos, nos dois BCs utilizados no experimento, sendo compreensivel a
questdo que diferentes biocarvGes tenham maior ou menor porosidade e por consequéncia
diferentes capacidades reativas, devido aos materiais de origem serem diferentes (casca de
eucalipto e bagaco de cana). A estruturacdo fisica do material também é responsavel por
questdes como o fluxo de agua e ar, e em aplicagdes no meio natural sendo importante para a

estruturacdo do solo e também um local de a¢do de microrganismos (Lopes, 2013).

il

100 pin
—

Biocarvao de Casca de Eucalipto Biocarvéo de Bagago de Cana

Figura 12 — Imagens da estrutura fisica de grdos de BCEuc e BCCana



55

Com a utilizagcdo do EDS na amostra de BCEuc, conforme resultados presentes no
Figura 13, verificou-se a presenca de elementos caracteristicos desse tipo de material, sendo
basicamente C, Si e O. Elementos como o K e Ca também sdo comuns na composicao dessa
matriz vegetal, porém foram encontrados em baixas quantidades. O ponto P1 € uma analise
das paredes dos grdos de BCEuc. O ponto P2 é uma das inUmeras estruturas de silicio e

oxigénio visualizadas no material.

BCEuc - P1 BCEuc - P2
Elemento % atbmica Elemento % atomica
C 99,45 Si 29,71
Al 0,26 0 70,29
K 0,10
Ca 0,18

Figura 13 — Composigéo obtida por EDS da amostra de BCEuc

Assim como o BCEuc, a amostra de BCCana também apresentou as estruturas de
silicio e oxigénio, com mesma composicao. As diferencas entre as amostras estdo nas paredes
dos grdos de BCCana, que apresentaram Si e S ao inves do Al e K presentes no BCEuc. O
Figura 14 apresenta os resultados apresentados pelo EDS para a amostra de BCCana. Nas
imagens o ponto P1 representa o ponto onde foi analisado a composicdo da parede de um gréo

e 0 ponto P2 a estrutura de silicio e oxigénio também encontrada no BCEuc.
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BCCana - P1 BCCana— P2
Elemento % atdmica Elemento % atdmica
C 98,53 Si 29,71
Si 0,86 ] 70,29
S 0,30
Ca 0,31

Figura 14 — Composicao obtida por EDS da amostra de BCCana

Verifica-se assim, que através do MEV, 0s materiais apresentaram composicoes
semelhantes, sendo que a forma da estrutura dos graos é o diferencial visualizado entre as

amostras através da aplicacdo dessa técnica de analise.

6.1.2 Porosidade e Area Superficial

A obtencdo dos resultados relacionados a porosidade e area superficial dos materiais
demonstrou diferencas significativas entre os dois BCs utilizados no experimento. A
porosidade média do BCCana, 85,8 A, é aproximadamente 3,8 vezes maior que a do BCEuc e
isso tém influéncia direta com a area especifica do material, que se torna duas vezes maior
gue a do BCEuc. Porém, a area de microporos é proxima para os dois materiais, sendo apenas
26% maior a do BCCana (2,95 m%.g™) em relacdo ao BCEuc (2,17 m*.g™). Tais resultados
nos levam a sugerir que devido a sua maior quantidade de poros maiores, 0 BCCana favorece
mais o contato do fluido com o material, porém sdo nos microporos (Rouquerol et al, 1999;
Downie et al, 2009) que as reacgOes de retencdo ocorrem e, assim, como ambos possuem

valores de area de microporos semelhantes, espera-se que 0S materiais devem possuir
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capacidades de retencdo préximas do ponto de vista fisico do material. Os valores de
porosidade média e area especifica dos materiais estdo contidos na Tabela 7.

Tabela 7 — Porosidade média e area especifica dos biocarvoes utilizados

Porosidade Area superficial Area de
especifica microporos
A m2.g-1 m2.g-1
BC de casca de 22,3 0,75 2,17
eucalipto
BC de bagaco de 85,8 1,51 2,95
cana

6.1.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Nos interferogramas dos biocarvdes de cana e de eucalipto grupos foram identificados
grupos funcionais semelhantes: OH, C-H, C=C, C=0, C-O-C (Figura 15). Os nimeros de
onda dos picos e as funcionalidades sdo apresentados na Tabela 8. A areia utilizada no
preenchimento das colunas juntamente com o0s biocarvGes apresentou absorbancias

caracteristicas da ligagdo Si-O-Si e Si-O abaixo de 1100 cm™ (Figura 15).

BC

C-H
alifatico

OH
C-O-C C-0-C

— 7 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 15 — Espectros de Infravermelho dos BCs
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Tabela 8 — Sintese dos comprimentos de onda encontrados nos BCs e suas funcionalidades

BCCana | BCEuc V|brago<_as Funcionalidades Referéncias
caracteristicas
. Pretsch et al. (2009); Smith
OH H ligado a grupos _
3400 | 3399 Estiramento | hidroxila (fendlicos e | Sc% (1999 Ramola et
simétrico alifaticos) (2014); Khaldi-Hansen et al.
(2017).
C-H Chen et al. (2005)
2916 2916 Estiramento CHx alifatico
assimeétrico
Bustin e Guo (1999);
C=C,C=0 _
1610 1603 Estiramento Anéis aromaticos Haberhauer et al, (1995_3)'
Simétrico Ramola et al. (2014);
Khaldi-Hansen et al. (2017).
Cc=C Anéis aromaticos - Bustin e Guo (1999);
1513 Estiramento indicativo de lianina Haberhauer (1998); LOopez-
simétrico 9 Pasquali e Herrera (1997).
c=C Anéis aromaticos - Bustin e Guo (1999);
1430 1426 Estiramento indicativo de lianina Haberhauer et al. (1998);
simétrico g Chen et al. (2008).
OH — fendlico — Khaldi-Hansen et al. (2017);
1383 1384 OH relacionado a estrutura Lopez-Pasquali e Herrera
deformacao da siringila presente na (1997); Lehmann et al.
lignina (2005)
C-0-C GrUDoS esteres na Labbe et al. (2006); Khaldi-
1158 1160 Estiramento P . Hansen et al. (2017)
S celulose e hemicelulose
simétrico
C-O-C, OH - Pretsch et al. (2009)
1109 1110 Estiramento | Couramento C-O-C na
S celulose, OH alifatico
simetrico
Cc=0 - Ramola et al. (2014)
1061 1059 estiramento Aromatico
Derivados de acidos, Labbe et al. (2006); Pradhan
C-O-C alifatico e — e Sandle (1999); Khaldi-
C-O-C, OH OHr Jeggelfj:(t:?gr\]/; sole Hansen et al. (2017)
1035 1035 Estiramento grup
S oxigenados de
simetrico

celulose e
hemicelulose; grupo
metoxi de ligninas
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6.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

Na difracdo de raios X dos biocarvdes de cana e eucalipto foi possivel a identificacéo
de compostos cristalinos com as estruturas do quartzo e do grafite, no BCCana, e da silvita e
do quartzo no BEUC (Figura 16). E comum carvbes possuirem particulas cristalinas com
estruturas similares a do grafite, porém as camadas ndo sdo encontradas de forma
perfeitamente alinhada como no caso do mineral (Downie, Crosky e Munroe, 2009). A
estrutura do quartzo encontrada pode estar relacionada aos cristais com os altos teores de Si e
O visualizados em ambos 0s materiais durante a etapa de microscopia eletronica de varredura.
Como afirmado por Amonette e Joseph (2009), cristais com a estrutura da silvita podem ser

oriundos também de fontes externas na qual o BC manteve contato.
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6.1.2. Solubiliza¢do de cinzas e extracdo de metais dos BCs

Os principais ions solubilizados nos biocarvdes apos a aplicacdo do método EPA-
3051a foram para o BCCana: K, Fe, Ca, Al, P e S e para 0 BCEuc: K, Fe, Ca, Al, Mg,Pe S
(Tabela 9). Com relacdo aos elementos traco os valores mais elevados encontrados no
biocarvdo de cana foram de Na, Mn, Ba, Zn, Pb, Cr e Cu j& no biocarvéo de eucalipto o Na,
Mn, Ba, Zn, Cr, Fe, B e Cu foram os principais tragos encontrados.

Os fatores que sdo responsaveis pela entrada desses elementos no material sdo a
prépria matriz, ou seja, a cana e o eucalipto que podem capturar esses elementos do ambiente
de origem ou da sua prépria constituicdo vegetal, bem como o processamento do material para
a geracao do biocarvédo, levando a inser¢do de elementos através do contato com o maquinario
industrial ou substancias reativas (Purevsuren et al, 2004). E comum a presenca de grandes
concentracdes de Ca, Fe, Mg, Na, K e Si nos biocarvdes, principalmente os de biomassa de
origem vegetal (Amonette e Joseph, 2009). A silica esta presente nas paredes celulares das
plantas e durante o processo de pirdlise ela é liberada, sendo responsavel por gerar uma
grande quantidade de Si na composi¢do do material (Bourke, 2007). Grandes concentragoes
de Mg, P e S sdo encontradas pois esses elementos resistem mais as altas temperaturas de
pirélise (Amonette e Joseph, 2009). O K, apesar de ser mais facilmente movimentado e
vaporizado em temperaturas mais baixas, pode ser encontrado intercalado as placas de
grafeno (C) formadas durante o processo de pir6lise, o que pode justificar seu alto teor no
material (Wornat, 1995).
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Tabela 9 — Composicdo quimica dos biocarvdes de bagaco de cana e casca de eucalipto utilizados no

experimento

mg.kg™ mg.kg™*
BC de bagaco de cana BC de casca de eucalipto
Elemento Media o Media c
Aluminio 4301,7 721,5 367,5 8,9
Arsénio 1,3 1,8 4,3 11
Bario 128,4 5,0 64,6 3,7
Boro 58 1,9 16,9 0,6
Cédmio 0,0 0,0 0,0 0,0
Calcio 4477,2 230,8 6446,2 2845
Chumbo 28,3 1,3 7.4 0,1
Cobre 111 0,2 10,3 0,1
Cromo 17,3 41 27,4 01
Enxofre 915,8 66,1 814,3 0,8
Ferro 48419 410,3 20,8 1,8
Fosforo 1524,8 50,9 2675,2 39,9
Magnésio 2033,5 150,7 2987,1 62,5
Manganés 164,4 9,4 121,0 0,2
Mercdrio 0,0 0,0 0,3 0,5
Molibdénio 0,2 0,2 0,5 0,0
Niquel 0,5 0,6 8,5 0,5
Selénio 2,1 2,9 7,0 4,6
Zinco 104,6 35 58,6 51
Potassio 14433,9 14,0 41187,8 868,4
Sodio 239,0 0,0 288,3 0,1

6.1.6 Analises quimicas complementares

Quanto aos resultados obtidos pela analise CNH, conforme a Tabela 10, ndo houve
grandes discrepancias em relacédo ao teor de carbono dos materiais, que representa um valor
13,2% maior no BCEuc (60 % m/m) em relacdo ao BCCana (53 % m/m), isso pois ambos 0s
materiais possuem origem vegetal e foram pirolisados na mesma temperatura (Krull et al.,
2009). O teor de carbono em uma pirdlise rapida varia, em média, entre 64-90% (Xie et

al.,2014), estando ambos os materiais abaixo dos valores habituais.
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A variagdo do teor de hidrogénio nos materiais foi insignificante, considerando a
incerteza calculada de 0,1%, sendo encontrado praticamente 0 mesmo valor para ambos 0s
materiais, 3,87% para para BCEuc e 3,89 para 0 BCCana. Em relacdo ao nitrogénio ocorreu a
maior variacdo nos valores entre os dois materiais, onde BCEuc possui 1,04% e o BCCana
0,70%, valor este 32,7% menor. O teor de oxigénio nos materiais apresentou um valor de
35,09% para o BCEuc e 27,81% para o BCCana, com uma varia¢ao de 20,07% maior para o
BCEuc.

Tabela 10 — Anélises Quimicas complementares dos BCs (CNH, cinzas, umidade, carbono fixo e

material volatil.

Biocarvéo BCEuc BCCana
C% m/m 60+1 53+1
H% m/m 3,87+0,1 3,89 0,1
N % m/m 1,04 £ 0,04 0,70 £ 0,02
O % m/m 35,09 27,81
H/C 0,774 0,617
oIC 0,438 0,307
N/C 0,0148 0,0074
Férmula Empirica CHo 774 Og.438 Noo14s | CHo 617 Og 307 No,0o74
CTC (mmolc/kg) 445+55,1 313+10,6
pH 7.9 6,5
Umidade % m/m 6,6+0,1 5,3+0,1
Cinzas % m/m 12,4+0,5 26,3+0,8
Material volatil % m/m 42,7+0,1 37,6%0,2
Carbono fixo % m/m 45,8+0,8 36x1

O teor de cinzas do BCCana (26,3%), se mostrou mais que duas vezes maior em
relacdo ao BCEuc (12,4%), e segundo Kloss et al. (2012) BCs oriundos materiais lenhosos
apresentam menor teor de cinzas que BCs oriundos de materiais provenientes de palhas
vegetais. O teor de cinzas de um BC sempre se apresenta maior quanto mais nutrientes a
materia prima de origem tiver (Enders et al, 2012), demonstrando que o bagaco de cana, antes
de ser pirolisado, apresenta mais nutrientes do que a casca de eucalipto.

A CTC apresentou um valor 42% maior para 0 BCEuc (445 mmolc/kg) em relacéo ao
BCCana (313 mmolc/kg), o que indica a possibilidade desse material realizar mais trocas com

ions presentes na solugdo da DAM e assim maiores retencoes.
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6.2. Caracteristicas fisico-quimicas e quimicas da DAM

6.2.1. ICP-OES e ICP-MS

A drenagem acida de mina utilizada no experimento ndo passou por nenhum
tratamento prévio em sua fonte geradora, porém vale ressaltar que antes desse efluente entrar
em contato com o meio natural a empresa INB realiza todo o tratamento a fim de que o
mesmo seja lancado de acordo com os padrBes descritos na legislacdo vigente. Assim, a
analise desse trabalho é feita com base apenas no uso dos BCs e Fe” na eficiéncia em manter
esse efluente de acordo com os padrdes.

A composicdo quimica da DAM estd na Tabela 11. Os elementos com maiores
concentracdes sdo Al, Ca, Mn, Zn e K. Segundo a Resolucdo CONAMA 357/2005 (Brasil,
2005), que dispde sobre as condi¢des da agua (superficial e subterranea) apos o langcamento de
efluentes no meio natural, a concentracdo de Al, As, Mn, Se, Zn e U se encontram acima dos
limites permitidos, que s&o respectivamente 0,1 mg.L™, 0,01 mg.L™?, 0,1 mg.L™, 0,01 mg.L™,
0,18 mg.L™" e 0,02 mg.L para 4guas doces de Classe I e 1,5 mg.L™, 0,01 mg.L?, 0,1 mg.L™,
0,01 mg.L%, 0,09 mg.L™" e 0,5 mg.L™" para 4guas salinas de Classe I. As concentracdes de As,
Mn e Zn também se apresentam acima dos valores maximos do padrdo de emissdo de
efluentes liquidos direto da fonte em corpos d’agua dispostos pela Resolucio CONAMA
430/2011 (Brasil, 2011), que dispde como concentracdo méaxima 0,5 mg.L™ para o As, 1,0
mg.L™ para o Mn e 5,0 mg.L™ para o Zn.

A alta concentracdo de Ca pode ser justificada pelo fato da acidez do efluente
dissolver minerais carbonatados ou outros minerais com Ca na sua composi¢cdo, como 0S
plagioclasios e a apatita presentes nos fondlitos da regido (Melo et al, 2014; Schorscher e
Shea, 1992). A presenca de grandes concentracdes de Al e Mn sdo comuns em drenagens
acidas de mina (Pimentel e Luz, 2009; Pmpeo et al, 2004).
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Tabela 11: Caracteristicas fisico-quimicas e Composicao quimica das amostras de drenagem acida de
mina da Mina Osamu Utsami — INB Caldas (MG)

Parametros Fisico-Quimicos
pH Eh (mV) Condutividade elétrica (uS.cm™)
3,77 457,9 1124
Elemento | Concentracdo (mg.L™) Espécies
Al 124,44 AISO,=AI*"> Al(SO,),
As 0,92 HAsO,=As(OH)s
Ca 110,15 Ca”* >CaS0O,
K 9,45 K*
Mg 6,69 Mg*>MgSO,
Mn 92,31 Mn**>MnSO,
Na 3,27 Na">>NaSO,
Se 0,12 HSeO;>>HSe-=H,Se
o4 116,5 SO, Z=AISO,>Al(SO,),
=CaS0,=MnS0,>MgS0,~U0,S0,
Zn 12,97 Zn“*>7ZnS0,
y 4,56 U0,S0,>U0,”"> U0,(SOy),”
~UO20H">UO0,"
Th 0,099 Th(S04),>Th(S0,)s=ThSO,* >>>Th"*
La 32,1 La SO, >La*"=La(S04)*
Ce 23,5 Ce(OH),**
Nd 8,1 NdSO,™> Nd**
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni e Pb: abaixo do limite de deteccdo do equipamento

6.2.2 Modelagem geoquimica

Através de uma modelagem geoquimica com o software PHREEQC é possivel aferir

quais as espécies quimicas presentes em maiores concentracdes na solucdo da DAM. Para o

Al as espécies mais provaveis sdo o AlSO," e o Al*3. O As (3) prevalece sobre 0 As (5), com

a espécie em maior concentracdo sendo o HAsO,. O calcio, 0 potassio, 0 magnésio, 0

manganés e o sédio sdo encontrados como os fons Ca™, K, Mg e Mn™ e Na" e

subordinadamente fazendo pares idnicos com o SO4>. A ocorréncia do selénio se d4 na forma

Se(6), com a espécie SeO42. O uranio predomina nas formas U(6) e U(5) e com as espécies
U0,S0,4,U0%*, U0y(SO,),>, UO20H*, e UO,". O Zn estd presente em sua maior
concentrac&o na forma do fon Zn*2.
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6.2.3 Parametros Fisico-Quimicos

A DAM apresentou pH 3,77 e Eh de 458 mV. Pelos valores de pH e Eh da Tabela 12,
e analisando um diagrama de pH-Eh do ferro (Figura 17), pode-se entender porque ndo ha a
presenca em solugdo desse elemento na DAM, no qual se encontra na forma Fe** porém
rapidamente se oxida a Fe*", e em pH’s na faixa de 4 e 5, levando em consideracdo a incerteza
relativa a medida dada pelo equipamento, o complexo mais comum encontrado para o Fe*,
que é seu fon hidratado [Fe(H,0)s]*" se dimeriza e precipita em um sélido de cor castanha
(Lee, 1999).

1.6 + 1

Eh/V

Figura 17 — Diagrama Eh-pH do Ferro com a area em que a DAM pode estar inserida (em vermelho)

6.3. Experimentos de lixiviacao

6.3.1. Parametros fisico-quimicos comparados

Segundo as resolugdes CONAMA 357/2005 e 430/2011, que dispbem sobre o
lancamento de efluentes no meio, o pH em que um efluente deve ser descartado deve se
encontrar na faixa de pH=5-9. Assim, avaliar a eficiéncia para essa variavel neste trabalho é
verificar se 0s materiais testados nos experimento de lixiviacdo foram capazes de atingir os
valores estabelecidos por lei.

A coluna de BCEuc apresentou valores de pH na faixa prevista por lei por cerca de 8
volumes de poros, decaindo do pH 7,89 até 5,48, gerando uma capacidade de neutralizacdo de

34,8 L de efluente/kg de BCEuc. Apos, os valores de pH se estabilizaram em 4,42, valor que
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representa um aumento de 17,1% em relacdo ao pH inicial da DAM. A coluna de BCCana,
por sua vez, manteve o pH na faixa das resolu¢bes CONAMA por apenas 3 volumes de poros,
e depois se estabilizando em um pH médio de 4,39, valor 16,4% maior que o pH inicial da
DAM, porém com uma capacidade de neutralizacdo de apenas 13,6 L de efluente/Kg de
BCCana. A Figura 18 apresenta o comportamento do pH ao longo dos experimentos de
coluna com o BC de eucalipto e BC de cana. Através desses resultados o BC de eucalipto teve

uma eficiéncia levemente superior do que o BC de cana.
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Figura 18 - Comportamento do pH ao longo dos experimentos de coluna com o0 BC de eucalipto e BC

de cana

Para a coluna de BC de eucalipto e Fe® houve a manutencdo do pH acima de 5 por 19
volumes de poros, decaindo do intervalo de 7,51 até 5,25. Apds esse volume, as solucdes de
saida apresentaram um pH, em média, de 4,87, valor que representa um aumento de 29,2%
em relacdo ao pH da DAM e apenas 2,6% menor que o valor minimo contido na legislacéo
brasileira. Esse material obteve uma capacidade de neutralizacdo de 46,4 L de DAM/kg de
material reativo.

Ja 0 BC de cana e Fe® manteve o pH na faixa solicitada pelas CONAMAs por apenas
3 volumes de poros, mantendo um pH médio de 4,75, valor esse 26,0% maior que o pH inicial

da DAM, gerando a menor razéo de eficiéncia, com apenas 7,1 L de DAM/kg de material
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reativo. Por fim, a coluna de Fe’ manteve o pH acima de 5 por 6 volumes de poros,
estabilizando, apds, em um pH médio de 4,74, valor esse, 25,6% maior do que o valor da
solucdo de entrada das colunas, com uma taxa de neutralizacdo de 18,2 L/kg. A Figura 19
apresenta o comportamento do pH ao longo dos experimentos de coluna com o BC de
eucalipto e Fe°, BC de cana e Fe° e somente o Fe’.

Nessa varidvel do sistema, analisando a eficiéncia pela razdo volume de efluente
tratado/massa de material reativo em que a coluna se manteve acima dos limites definidos por
lei, o biocarvao de eucalipto + Fe foi 0 material que obteve maior eficiéncia devido ao maior
aumento obtido pelo pH no sistema, em relagéo aos limites estabelecidos por lei. Seguido por
BCEuc > Fe® > BCCana > BCCana + Fe’.
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Figura 19 - Comportamento do pH ao longo dos experimentos de coluna com o BC de eucalipto e Fe®,

BC de cana e Fe’ e apenas o Fe’

Em relacdo ao Eh durante os ensaios de lixiviacdo, para a coluna de BCEuc, ocorreu
uma diminuicdo de 33,1% em relacdo ao Eh inicial da drenagem (457,9 mV), ja o BCCana
apresentou uma diminuicdo de 39,1%, apresentando comportamentos similares, e sem grandes
oscilagcBes conforme o andamento do ensaio. Este pardmetro possui influéncia direta na

mobilidade de elementos e na oxidac&o/reducdo das espécies presentes na DAM. Na Figura
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20 pode-se visualizar o comportamento do Eh ao longo do ensaio de colunas com o BC de
eucalipto e BC de cana.
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Figura 20 - Comportamento do Eh ao longo do ensaio de colunas com o BC de eucalipto e BC de cana

Com a adicdo do Fe” nas colunas, o comportamento desse pardmetro passou a ser bem
mais distinto para cada um dos materiais de recheio. O BC de eucalipto com Fe° foi o material
gue apresentou as maiores quedas desse valor, tendo no final do experimento, um valor médio
71,6% menor que o valor inicial presente na solu¢do bombeada pela coluna. Para a coluna de
BC de cana com Fe, a reducdo do Eh foi em 55, 6% e para o Fe’ foi de 60,3%. Essas
diferencas se relacionam com a capacidade de alguns ions serem mais ou menos retidos em
cada um desses materiais de recheio, pois dependendo do Eh verifica-se que os elementos
presentes possuem maior ou menor tendéncia de adquirir elétrons, e dessa forma ficam ou nédo
retidos nos grupos funcionais dos BCs e Fe°. Na Figura 21 pode-se visualizar a variacdo desse

pardmetro para 0s materiais reativos anteriormente citados.
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Figura 21 - Comportamento do Eh ao longo do ensaio de colunas com o BC de eucalipto e Fe’, BC de
canae Fe’e o Fe’

A diminuicdo desse parametro ndo pode ser relacionada com uma maior eficiéncia,
pois cada espécie presente na DAM possui um comportamento quimico distinto e esse fato
pode ndo ocasionar a retencdo do elemento.

A condutividade elétrica da solucdo final apds o tratamento com apenas os BC de
eucalipto e de cana resultaram em um padrao oscilatorio, na faixa de 800 a 1100 puS/cm. Em
média, o valor obtido para a condutividade elétrica da solucéo final foi de 952,3 uS/cm para o
biocarvéo de eucalipto, representando uma diminuicdo de 15,3% em relacdo a condutividade
elétrica da DAM (1124 pS/cm). Para o biocarvédo de cana, o valor médio obtido foi de 997,1
puS/cm, o que representa um percentual de diminuicdo de 11,3% em relacio a DAM
bombeada inicialmente. Assim, como a condutividade elétrica estd diretamente relacionada
com a quantidade de ions em uma solucgdo, infere-se que o biocarvdo de eucalipto foi mais
eficiente na remocdo de ions do que o biocarvdo de cana. A Figura 22 demonstra o
comportamento do parametro condutividade elétrica ao longo do experimento.
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Figura 22 — Comportamento da condutividade elétrica ao longo dos experimentos de coluna com BC

de eucalipto e BC de cana

J4 em relacdo aos experimentos que utilizaram a associagdo com o Fe°, observa-se um
comportamento de maior estabilidade apds certo periodo do experimento. No caso do
biocarvio de eucalipto com o Fe®, os valores de condutividade elétrica se mantiveram, em
média, 1296,2 puS/cm, nesse caso representando um aumento de 15,3% em relacdo a solucdo
inicialmente bombeada. No caso da coluna com recheio de BC de cana e Fe®, o valor médio
de condutividade elétrica foi de 1289,4 uS/cm, valor esse 14,7% maior do valor inicialmente
bombeado. Por fim, a coluna que utilizou apenas Fe® gerou um valor médio de 1137,7 pS/cm,
sendo a coluna que apresentou menor acréscimo de condutividade a solucdo final,
representado por um percentual de apenas 1,2%. Infere-se, portanto, que o acréscimo do Fe’
apresentou um aumento nos valores de condutividade elétrica na solucdo final, conforme

pode-se visualizar na Figura 23.
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Figura 23 - Comportamento da condutividade elétrica ao longo dos experimentos de coluna com BC

de eucalipto e Fe’, BC de cana e Fe® e apenas Fe’.

Nas resolucdes CONAMA 357/2005 e 430/2011, que dispdem sobre padrdes de
langamentos de efluentes, a condutividade elétrica ndo é descrita como um padrdo, ndo sendo
possivel descrever se os resultados para essa variavel utilizando o experimento deste trabalho
se adequam ao lancamento no meio ambiente segundo a legislacdo brasileira. Assim,
analisando todas as colunas, a sequéncia que representa os melhores resultados para essa

variavel é BC de Eucalipto < BC de Cana < Fe® < BC de Cana e Fe° < BC de Eucalipto e Fe°

6.3.2. Retencdo de ions
A retencdo dos ions pelos materiais reativos € apresentada com base na massa total
adicionada pelo volume de DAM que foi percolado na coluna subtraida da massa total

encontrada nas solucdes coletadas na coluna. Os resultados sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Balango de massa do tratamento da DAM pelos materiais reativos.
Massa (mg) | Al As Ca K Mg Mn Na | Zn U
adicionada
DAM
BCEuc lixiviada |219,2| 1,3 |217,1| 41,2 | 11,3 |148,7| 7,8 | 184 | 2,93
retida -11,2 | 0,2 | 652 | -239 | 00 |-342 | -14 | 41 | 5,02
% retida 54 145|429 |-1388 | -0,4 | -29,9 | -21,5 | 18,4 | 63,11
Adicionada
DAM
BCCana | lixiviada |202,3| 1,2 |169,0| 37,0 | 11,0 1312 | 6,2 |16,8| 544
% retida -190 (01 | -351| -218 | -10 | -30,3| -05 | 31 | 1,39
% retida -10,4 | 10,8 | -26,2 | -143,4 | -10,5 | -30,1 | -9,5 | 15,5 20,37

2080 15 (1519 | 173 | 113 |1145| 6,4 | 226 | 7,95

1833 | 1,4 | 1339 | 152 | 9,9 |1009 | 57 |199 | 6,83

adicionada
1475 1,1 | 107,7 | 12,2 80 | 812 | 45 |16,0| 5,50
BCEuc DAM
+ lixiviada 726 | 0,8 1128 913 | 129 | 63,7 | 53 |13,3| 1,34
Fe? retida 749 1 03| 51 | -791 | 49 | 174 | -0,7 | 2,7 | 4,15
% retida 50,8 | 25,0 | -4,7 | -6465|-61,4 | 215 |-16,4| 16,7 | 75,59
Adicionada
1233 09 | 90,1 | 10,2 6,7 | 679 | 38 [ 134 | 4,60
BCCana DAM
+ lixiviada 86,5 | 09 | 774 | 411 77 | 516 | 38 | 12,0 3,21
Fe° retida 368 |01 | 127 | -309 | -10 | 163 | 00 | 1,4 | 1,38
% retida 299 | 6,6 | 14,1 |-301,9 | -156 | 24,0 | -0,3 | 10,1 | 30,07
Adicionada
150,7 | 1,1 | 110,12 | 12,5 8,2 83,0 46 | 16,4 | 5,62
DAM
Fe° lixiviada | 9555 | 09 | 879 | 119 | 76 | 64,2 | 28 | 145 | 5,37

retida 55,2 | 0,3 | 22,2 0,6 06 | 187 | 18 | 19 | 0,25
% retida 36,6 | 23,5 | 20,2 4,9 72 | 226 | 39,2 | 11,4 | 4,37

[1] Os valores negativos na tabela representam elementos que sairam em concentra¢cdes maiores do
que a solucgdo de entrada, provavelmente por estarem tanto na DAM como nos materiais reativos. [2]
massa lixiviada = massa total contida na solucdo coletada da coluna. [3] massa retida = massa
adicionada pela DAM - massa lixiviada. [4] Th = todas as medidas ap6s o tratamento se mostraram

abaixo dos limites de deteccéo do equipamento.

O aluminio, presente em grandes concentragfes no BC como também na DAM foi
retido apenas nas colunas com a presenca do Fe’, o que sugere que esse material foi o

responséavel pela retencdo do elemento (Tabela 13 e Figura 24). O BCEuc com Fe® foi o
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material com maior porcentagem de retencéo, seguido do Fe® e do BCCana + Fe’. A retencdo
maior no BCEuc + Fe° foi maior que no BCCana + Fe° pois o BCCana possui uma
concentracdo 11,7 vezes maior de Al em sua composicdo. O fato da quantidade de material
reativo ser maior na coluna com BCEuc + Fe® (com 5 gramas de cada material reativo) deve
ter favorecido o resultado para esse elemento.

Mesmo com a retencdo, observando a Figura 24, a solucdo de saida esta em desacordo
com a Resolucdo CONAMA 357/2005, que permite o langcamento de apenas 0,1 mg/L de
aluminio dissolvido no meio. Sendo que para esse elemento, o material pode trabalhar como

uma etapa de primaéria de tratamento, sendo necessarios outros procedimentos para a retencao

do aluminio.
Aluminio

160,
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-
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@ 8 | e
g J
‘E —a— BCEuc
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O 49 v BCCana + Fe

—¢ Fe
20 |
B 20 70 60 80
Volume de Poros

Figura 24 - Concentrac@es de aluminio na solucéo de saida das colunas apds os tratamentos.

O arsénio foi retido em todos os materiais, e por, como foi indicado pela modelagem
geoquimica, estar presente na forma +3 (arsenito) em sua maior parte na solucdo, forma
inorganica e mais toxica ao ambiente e saude, esse resultado se mostra muito significativo
(Tabela 12). No experimento a eficiéncia de retencdo em massa do elemento é dada pela

sequéncia Fe® > BCEuc + Fe® > BCEuc > BCCana > BCCana + Fe’.
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Porém, analisando o padrédo de lancamento dado pela Resolu¢do CONAMA 430/2011,
o valor méximo permitido é de 0,5 mg/L de As. Observando a Figura 25, temos que as
solucdes de saida se mantiveram no valor maximo permitido por 8 VVPs para o0 BCEuc, 3 VVPs
para 0 BCCana, 9 VVPs para 0 BCEuc + Fe®, 3 \VPs para o BCCana + Fe® e 6 \/Ps para o Fe’.
Com esses dados tem-se que a capacidade de tratamento do As é de 34,8 L/kg de BCEuc, 13,6
L/kg de BCCana, 22 L/kg de BCEuc + Fe°, 7,1 L/kg de BCCana + Fe® e 18,2 L/kg de Fe’.
Nesse caso, a material mais eficiente foi 0 BCEuc capaz de manter a solucdo de saida abaixo

do valor maximo estabelecido por mais volumes de poros.

Arsénio

1,2

=
o

o
foe)

—a— BCEuc
—e— BCCana
—4&— BCEuc + Fe

Concentragéo (mg/L)
o o
EAN o)}

0,2 —v— BCCana + Fe
—+—Fe
0.¢° 20 70 60 80

Volume de Poros

Figura 25 - ConcentracGes de arsénio na solugéo de saida das colunas apds os tratamentos.

O calcio, assim como o aluminio, somente ficou retido nas colunas com a presenca do
Fe’ (Figura 26 e Tabela 12). Porém, nesse caso, ocorreu menor saida desse fon no BCCana
pois ha 43% a mais de calcio na composicdo do BCEuc. Para esse elemento ndo ha na
legislagdo um valor maximo de lancamento no meio natural, assim, os materiais mais
eficientes foram Fe® > BCCana + Fe® > BCEuc + Fe’.
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Figura 26 - ConcentracGes de célcio na solucao de saida das colunas ap6s os tratamentos.

O potassio é encontrado em concentragdes elevadas nos BCs e também esta presente
na DAM. Esse elemento foi encontrado em todas as solucdes de saida das colunas, em
concentragdes muito mais elevadas que as do efluente inicial (Tabela 12 e Figura 27). Na
coluna de Fe° a saida do potassio pode ter ocorrido por meio de trocas ionicas entre as

espécies por competicao pelos sitios reativos do material.
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Figura 27 - ConcentracGes de potéssio na solucdo de saida das colunas apds os tratamentos.

Ocorreu a retencdo do magnésio em apenas dois materiais, 0 BCEuc e o Fe?, porém
em baixas porcentagens de retencdo pois esse elemento também foi encontrado em altas
concentragfes no BC (Tabela 12 e Figura 28). Porém com a associa¢do dos dois materiais,
que foram capazes de reter esse material, a coluna de BCEuc + Fe® apresentou a maior

lixiviacdo desse elemento na solucdo de saida.
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Figura 28 - ConcentracOes de magnésio na solugdo de saida das colunas apds os tratamentos.

O manganés apresentou retencdo em todas as colunas, com destaque para as colunas
que possuiam Fe® como material reativo associado (Tabela 12 e Figura 29). Apesar das taxas
de retencdo serem medianas, observando o quanto a coluna conseguiu manter a solugdo com a
concentracdo de Mn dentro do requerido pela Resolugdo CONAMA 430/2011 (valor maximo
de 1 mg/L de Mn dissolvido), temos que a coluna de BCEuc manteve o valor por 5 VPs, a de
BCCana por 2 VPs, a de BCEuc + Fe° por 3 VPs, e as colunas de BCCana + Fele apenas Fe°
nas quais o primeiro VP j& se apresentou com uma concentracdo maior que o estipulado pela
legislacéo.

Observando a eficiéncia por meio do valor maximo dado pela legislacdo o BCEuc se
apresentou como o material mais eficiente, apesar da sua reten¢cdo em massa Ser menor,
gerando uma taxa de tratamento de até 21,8 L de DAM/kg de BCEuc.
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Figura 29 - ConcentracGes de manganés na solucdo de saida das colunas ap6s os tratamentos.

Devido a presenca em altas concentra¢es no BC do sédio houve a lixiviagdo de uma
massa maior desse elemento nas solucdes de saida em todas as colunas, exceto na de Fe°,
onde foi retido (Figura 30). Esse elemento ndo possui um valor maximo para 0 seu
langamento em nenhuma das Resolu¢gdes CONAMA.



80

Saédio

40
= —=— BCEuC
g —e BCCana
S —4— BCEuc + Fe
‘% —v— BCCana + Fe
£ | —+Fe
[}
(8]
c
@]
@)

Volume de Poros

Figura 30 - Concentrag6es de sodio na solucdo de saida das colunas apds os tratamentos.

O zinco foi retido em todas as colunas, porém em porcentagens pequenas como
visualizado na Tabela 12 e Figura 31. Tendo como base o valor maximo para o langamento
desse efluente no meio (5,0 mg/L pela Resolugdo CONAMA 430/2011), tém-se que as
solugdes de saida se mantiveram dentro do valor méximo por 7 VVPs para BCEuc, 2 \VVPs para
0 BCCana, 7 VVPs para BCEuc + Fe®, 2 VVPs para 0 BCCana + Fe’ e 2 \VPs para o Fe°. Assim,
0s materiais mais eficientes, que conseguiram manter a solu¢do de saida dentro do valor
maximo por mais tempo, foram o BCEuc com uma capacidade de tratamento de 30,5 L de
DAM/kg BCEuc e 16,7 L de DAM/kg de BCEuc + Fe®.
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Figura 31 - Concentrages de zinco na solucdo de saida das colunas apds os tratamentos.

A massa de uranio foi retida em quantias favoraveis, principalmente para o BCEuc e o
BCEuc + Fe° (Tabela 12 e Figura 32). De acordo com a Resolucdo CONAMA 357/2005, 0
valor maximo permitido para esse elemento é de 0,02 mg/L, e observando os dados obteve-se
que as colunas mantiveram esse valor por 13 VPs para o BCEuc, 3 VPs para o BCCana, 14
VPs para 0 BCEuc + Fe°, 2 \/Ps para 0 BCCana + Fe® e 2 VVPs para 0 Fe° apenas. Assim, 0s
materiais mais eficientes na remocdo do U foram o BCEuc e o BCEuc + Fe°, com taxas de
tratamento de 56,6 L de DAM/kg de BCEuc e 34,2 L de DAM/kg de BCEuc + Fe®.
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Figura 32 - ConcentracGes de uranio na solucdo de saida das colunas apés os tratamentos.

Em relacdo ao tério, todas as solugdes de saida analisadas apresentaram um valor
abaixo dos limites de deteccdo do ICP-MS utilizado no experimento (<0,05), assim pode-se

inferir que o tratamento para esse elemento foi eficiente, gerando até 100% de remocéo desse
elemento do meio.

6.3.3. Identificacao de compostos cristalino com DRX

Os compostos cristalinos identificados nas amostras das colunas por meio da difracéo
de raios-x variaram de acordo com o material reativo empregado (Tabela 14). Nas colunas
contendo apenas biocarvdo e areia (BCEuc e BCCana) houve a identificacdo apenas do
quartzo (BCEuc) e na coluna BCCana de quartzo e pirocroita (Mn(OH),). Nas colunas
contendo biocarvao, ferro metlico e areia (BCEuc + Fe® e BCCana + Fe°) foram encontrados
quartzo, lepdocrocita (FeO (OH)), goethita (FeO (OH)), e pirocroita. Na coluna contendo

areia e ferro metalico (Fe® foram identificados quartzo, lepdocrocita, pirocroita e ferro
metalico.
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Nas colunas que foram usadas como controle do experimento contendo biocarvao e
areia (BCEuc e BCCana) foram identificados apenas quartzo e na coluna que continha areia e

ferro metalico (Fe®) foram encontrados quartzo, lepdocrocita, goethita e magnetita.

Tabela 14: Sélidos cristalinos identificados por meio da difracdo de raios X nos materiais reativos
apos o tratamento da DAM.

Material reativo | CC | Quartzo | Lepdocrocita | goethita | Pyrochroite | grafite | Fe | magnetita
BCEuc 1 X ?
BCCana 2 X ?
Areia 3 X
BCEuc - Branco 4 X
BCCana - Branco 5 X
BCEuc + Fe’ 6 X X X X
BCCana + Fe’ 7 X X X X ? ?
Areia + Fe’ 8 X X X X ?
Areia + Fe’-branco | 9 X X X ?

? = aparecimento de alguns picos que evidenciam uma probabilidade do aparecimento
da estrutura cristalina. X = presenca de picos que evidenciam a presenca de compostos

cristalinos com estruturas semelhantes aos minerais indicados

6.3.4. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As colunas C4 e C5, que foram o branco do experimento, foram preenchidas por
BCEuc+areia e BCCana+areia respectivamente. Nestas colunas houve apenas a percolacdo de
agua. Nos espectros de IV das misturas biocarvao+areia (Figura 33) das colunas C4 e C5 se
observa a supresséo das absorcdes pelos grupos funcionais OH (~3400 cm™), CH (2916 cm™)
e C=C (~1400 cm™). Os Unicos grupos funcionais observados na mistura foram C=C e C=0
(~1600 cm™). Abaixo de 1250 cm™ as assinaturas espectrais observadas nas misturas ha uma
superposicdo das absorcdes dos grupos C=C, C-O-C, OH entorno de 1060 cm™ e Si-O-Si da
areia.

Nas colunas C1 e C2, nas quais houve a lixiviagdo da DAM, os espectros de IV
apresentaram as mesmas assinaturas das colunas branco C4 e C5, sem a supresséo ou

surgimento de novos picos de absorbancia (Figura 33).
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Nas colunas C6 e C7 o acréscimo de Fe0 os espectros de IV foram semelhantes até
1200 cm™, abaixo deste nimero de onda houve a reducéo do pico de absorcéo em ~1100 cm™
e a supressdo nos picos abaixo deste numero de onda (Figura 33).
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Figura 33: Interferogramas das colunas que usaram como material reativo BCEuc (A) e BCCana (B)

dos materiais reativos

6.3.5. MEV

Nas porcOes das amostras de BCs e Fe®, ap6s o experimento de colunas foram

visualizados a presenca de alguns cristais ndo detectados pela difracdo de raios X em virtude
de sua pequena quantidade nas amostras.



6.3.5.1. Coluna de BCEuc

Na base da coluna (Figura 34) foi encontrado um cristal com os elementos O, S e Ca,
cujas proporcdes sdo similares a de um sulfato de calcio (P1 e P2) provavelmente hidratado.

O terceiro cristal visualizado na imagem possui também a composic¢éo similar a de um sulfato

de calcio, porém com a presenca do fosforo representando alguma impureza (P3).

Ponto 1 (semelhante ao Ponto 2)
Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

O K ED 48.10 67.56
AIK ED 021 0.18
SiK ED 0.19 0.16
S K ED 2303 16.14
K K ED 0.18 0.10

CaK ED 28.30 15.87
Total 100.00 100.00

Ponto 3
Elmt Spect. Element Atomic
Type % %
O K ED 2866 4752
AlK ED 040 0.40
SiK ED 030 0.28
PK ED 034 0.29
S K ED 30.19 2497
KK ED 037 0.25
CaK ED 39.73 26.29
Total 100.00 100.00

Figura 34 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com BCEuc mostrando estruturas

vegetais preservadas, os ornamentos de SiO, (pequenas esferas no interior das estruturas) e os pontos

da analise quantitativa de solidos precipitados apés o tratamento da DAM.
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No topo da coluna foram encontrados precipitados contendo O, Si, S, K, Ca, La e Ce

(Figura 35, pontos P1 e P2). Provavelmente o Si e o O devam ser de um cristal de quartzo,

enquanto os demais elementos formem outro precipitado. Foram identificados ainda

precipitados contento Ba, S e O como principais elementos (Figura 35, ponto P2).

Elmt Spect. Element Atomic

O K
SiK
S K
K K
CaK
LaL
CelL
Total

Ponto 1

Type % %
ED 30.58 50.50
ED 20.96 19.72
ED 19.13 15.76
ED 432 292
ED 1356 8.94
ED 651 124
ED 495 0.93
100.00 100.00

Elmt Spect. Element Atomic

O K

Na K
Al K
SiK
S K

K K
CaK

SrL
LaL
CelL
Total

Ponto 2

Type %

ED 23.38
ED 0.35
ED 0.93
ED 0.4
ED 25.02
ED 6.98
ED 21.02
ED 1.88
ED 11.03
ED 8.97

%
46.03
0.47
1.09
0.49
24.58
5.62
16.52
0.68
2.50
2.02

100.00 100.00

Elmt Spect. Element Atomic
Type

Ponto 3

%

%

CK ED 9218 97.05

Al K
S K
K K
CaK
Mn K
Fe K
Total

ED
ED
ED
ED
ED
ED

2.34
2.98
0.55
0.59
0.88
0.49

1.09
1.18
0.18
0.18
0.20
0.11

100.00 100.00
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CK
O K
Na K
S K
K K
BalL
Total

Elmt Spect. Element Atomic

Ponto 2

Type % %
ED 28.07 48.35
ED 31.95 4131
ED 038 0.34
ED 8.05 5.19
ED 0.14 0.08
ED 3141 4.73
100.00 100.00

Figura 35 - Imagens de elétrons retroespalhados do topo da coluna com BCEuc mostrando estruturas

vegetais preservadas, e 0s pontos da analise quantitativa de sélidos precipitados apés o tratamento da

6.3.5.2.Coluna de BCCana

DAM.

Na coluna contendo bagaco de cana foram encontrados na sua base precipitados

contendo Ca, S e O (Figura 36). No topo foram identificados precipitados (Figura 37, ponto

P1) contendo elementos terras raras como La, Ce e Nd, além de C, O, P e Ca. Outros

precipitados encontrados apresentaram composi¢cdes contendo como elementos principais C,
O, S, K e Ca (Figura 37, ponto P2) e C, O, Si, S, K e Fe (Figura 37, ponto P3).




88

Elmt Spect. Element Atomic

CK
O K
S K
CaK
Total

Type % %
ED 6.98 10.92
ED 6194 72.78
ED 1459 8.56
ED 1650 7.74
100.00 100.00

CaS0O,

Figura 36 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com BCCana mostrando estruturas

vegetais preservadas e 0s pontos da analise quantitativa de sélidos precipitados ap6s o tratamento da

DAM.
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Ponto 1
EImt Spect. Element Atomic
Type % %
C K ED 27.60 48.02
O K ED 30.92 40.38
PK ED 10.01 6.75
CaK ED 044 0.23
LaL ED 828 124
CeL ED 1695 253
NdL ED 581 0.84
Total 100.00 100.00

Aparecimento de terras raras

Ponto 2
EImt Spect. Element Atomic
Type % %
C K ED 3585 47.83
O K ED 4223 4231
NaK ED 031 0.21
SiK ED 053 0.30
SK ED 928 464
KK ED 236 0.97
CaK ED 9.07 3.63
FeK ED 0.37 0.11
Total 100.00 100.00

Sulfato de célcio + potassio

Ponto 3
EImt Spect. Element
Atomic
Type % %
C K ED 20.27 29.10
O K ED 5161 5561
SiK ED 1921 11.79
SK ED 127 0.68
KK ED 346 152
MnK ED 026 0.08
FeK ED 392 121
Total 100.00 100.00

Composicao de uma argila

Figura 37 - Imagens de elétrons retroespalhados do topo da coluna com BCCana mostrando estruturas

vegetais preservadas e 0s pontos da analise quantitativa de sélidos precipitados ap6s o tratamento da

DAM.
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6.3.5.3. Coluna de BCEuc + Fe?
A presenca do Fe® no material reativo da coluna proporcionou a precipitacdo de oxi-
hidréxidos de ferro sobre o biocarvéo de casca de eucalipto, conforme pode ser observado na

Figura 38, formando placas, agregados granulares ou aciculares.

=
100 pm

o3 <

Figura 38 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com BCEuc+Fe mostrando
estruturas vegetais preservadas e os desenvolvimentos dos 6xidos de Fe precipitados apds o tratamento
da DAM.

Na analise dos precipitados no topo da coluna foram identificados na Figura 39 Fe e O
(ponto 1), C, Ca, Fe La, Ce e Nd (ponto 2). Nos granulos (Figura 39) foram encontrados C, O
e Fe.
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6T —1I11 Ponto 2
Ponto 1 EImt Spect. Element Atomic
EImt Spect. Element Atomic Type % %
Type % % C K ED 19.16 58.79
O K ED 478 14.83 AlIK ED 0.14 0.20
AlIK ED 0.21 0.38 CaK ED 144 132
SiK ED 0.36 0.64 FeK ED 4741 31.29
FeK ED 94.65 84.15 LaL ED 18.23 484
Total 100.00 100.00 CeL ED 11.03 290
NdL ED 259 0.6
Cobertura de 6xido de ferro no grdo Total 100.00 100.00
Associado ao 6xido de Fe aparece os elementos terras
raras

6T — 14

Ponto 1 — Agulhas

EImt Spect. Element Atomic
Type % %

C K ED 1249 23.43

O K ED 4076 57.39

AlIK ED 025 0.21

SiK ED 045 0.36

SK ED 011 0.08

MnK ED 0.20 0.08

FeK ED 4573 1845

Total 100.00 100.00

Ponto 2 — Nédulos

Elmt Spect. Element Atomic
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C K
O K
SiK
Fe K
Total

Type
ED
ED
ED
ED

% %

9.38 20.33
32.13 52.30
0.20 0.19
58.29 27.18

100.00 100.00

Figura 39 - Imagens de elétrons retroespalhados do topo da coluna com BCEuc+Fe mostrando

estruturas vegetais preservadas e 0s pontos da analise quantitativa de solidos precipitados apés o

tratamento da DAM.

6.3.5.4. Coluna de BCCana + Fe?

Na coluna contendo biocarvdo de bagaco de cana e ferro metalico foram encontrados

apenas precipitados de oxido-hidroxidos de ferro precipitados sobre os cristais de quartzo,

sobre o biocarvdo e crescendo nos poros da mistura (Figura 40).
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Figura 40 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com BCCana+Fe mostrando
estruturas vegetais preservadas e os desenvolvimentos dos 6xidos de Fe precipitados apds o tratamento

da DAM e cristais de quartzo.

6.3.5.5. Coluna de Fe?
Os precipitados encontrados na coluna contendo apenas o Fe® como material reativo

ocorreram na forma de placas depositadas sobre os cristais de quartzo e agregados na forma
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de agulhas (Figura 41). Em alguns destes precipitados foram identificados C, O, Al, Si, S e Fe
(Figura 41 ponto P1); C, O, Al, Si, S, Mn e Fe (Figura 41, pontos P2 e P3).

Ponto 1
EImt Spect. Element Atomic
Type % %

C K ED 17.37 29.30
O K ED 43.08 5454
AIK ED 211 159
SiK ED 229 1.65
SK ED 064 041
FeK ED 3449 1251
Total 100.00 100.00

Ponto 2
Elmt Spect. Element Atomic
Type % %

C K ED 1328 26.44
O K ED 3272 4892
AlIK ED 1.07 0.95
SiK ED 195 1.66
S K ED 055 041
MnK ED 0.32 0.14
FeK ED 50.12 2147
Total 100.00 100.00
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Figura 41 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com Fe mostrando o0s
desenvolvimentos dos 6xidos de Fe precipitados ap6s o tratamento da DAM e e 0s pontos da analise

quantitativa de sélidos precipitados.

Ponto P3
Elmt Spect. Element Atomic
Type % %
C K ED 11.00 20.68
O K ED 4242 59.86
AlIK ED 113 0.94
SiK ED 0.15 0.12
S K ED 028 0.20
MnK ED 0.19 0.08
FeK ED 4482 1811
Total 100.00 100.00

Figura 41 - Imagens de elétrons retroespalhados da base da coluna com Fe mostrando os
desenvolvimentos dos 6xidos de Fe precipitados ap6s o tratamento da DAM e e os pontos da analise

quantitativa de sélidos precipitados.
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6.4 Discussoes

6.4.1 Capacidade de neutralizacao da acidez

Nos biocarvdes o potencial de neutralizacdo da DAM esta relacionado com o seu teor
de cinzas (sais de carbonatos e bicarbonatos, 6xidos, hidroxidos, sulfatos e ortofosfatos sais
alcalinos inorganicos) e seus grupos funcionais de superficie, tanto pela capacidade de
protonacdo como pela liberacdo de bases organicas soluveis pelos grupos funcionais de sua
superficie (Fidel et al., 2016). Apesar do BCCana possuir o dobro do teor de cinzas em
relagdo ao BCEuc (Tabela 10), o BCEuc apresentou a maior capacidade de neutralizacdo da
acidez (pH superior a 5,5) em comparacdo ao BCCana, tanto como unico material reativo
como misturado com Fe®, com valores entre 6 a 8 vp (31 a 41 kg BCEuc/m® DAM), enquanto
o BCCana foi capaz de neutralizar apenas 3vp (83kg BCCana/m® DAM). Isto deve estar
relacionado com os demais atributos associados com a capacidade de neutralizagéo da acidez,
como CTC e pH em agua, que no BCEuc sao superiores ao do BCCana. Em termos relativos,
nos interferogramas do BCCana e do BCEuc é possivel inferir que a quantidade de grupos
funcionais no BCEuc é maior que no BCCana (Figura 33), em virtude da maior absorbancia
dos grupos funcionais semelhantes em seus interferogramas (Schrader, 2008).

Os principais méetodos de tratamento da acidez das DAM’s sdo realizados por meio de
adicdes de compostos alcalinizantes, como a calcita ou Ca(OH), (cal hidratada) diretamente
na DAM, com grande eficiéncia (Li et al., 2018). Em termos comparativos, Kapil e
Bhattacharyya (2017) encontraram os seguintes valores de massa de alcalinizantes necessarios
para a neutralizacdo de agua acida de um rio, inicialmente com pH 3.7, para pH 5.0: 10g CaO/
m?, 13g CaCO3/m?, 20g de NaCO3/m® e 14g de NaOH/m®. Isto demonstra claramente que a
neutralizacdo da DAM néo € a principal vocacdo do BCCana e BCEuc na remediacao.

6.4.2 Capacidade de retencao de ions

De um modo geral houve a retencdo dos ions presentes na DAM pelos materiais
reativos. Porém, na Figura 42 é possivel se observar que para o caso de alguns ions
encontrados nos BC’s, como Al, Ca, Mg, Mn e Na, houve uma retengdo “negativa”, que na
realidade significa a dissolucdo de material dos BC’s, provavelmente presentes nas cinzas, e
sua liberacdo em solucéo. Estes ions também foram obtidos na extracdo parcial pelo método
EPA3051a (Tabela 9). Dentre os ions de maior interesse, As, Mn, Zn e U, nota-se que houve

uma seletividade dos materiais reativos na sua retencdo. Para o As as colunas com Fe e
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BCBeuc+Fe tiveram a maior eficiéncia na retencdo, em torno de 23%. No caso do Mn a
presenca do Fe no material reativo também foi determinante para sua imobilizacdo, também
com valores préximos a 23%. O Zn por outro lado foi sorvido com maior intensidade pelos
BC’s, nas colunas BCEuc, BCCana e BCEuc-Fe®, com valores entre 18-16%. O U foi o
elemento que teve a maior sorcéo, e 0 BCEuc individualmente e combinado com o Fe tiveram
0s maiores indices, com valores de retengdo de 63 e 75%, respectivamente. O Th, embora ndo

apareca na Figura 42, foi 100% retido.

100 +

80 - Massa Retida (%0)

60 -

40 1 = BCEuc

20 - m BCCana

0 - BCEuc-Fe’

m BCCana-Fe’

-20 - .
mFe

-40 -

-60 -

Al As Ca Mg Mn Na Zn U
-80 -

Figura 42: Balango de massa dos elementos contidos na DAM apds o tratamento pelos materiais

reativos.

Os principais mecanismos de retencdo de ions por biocarvdes (Tan et al., 2015)
envolvem os grupos funcionais de sua superficie por meio da troca ibnica, da atracdo
eletrostatica, da complexacdo de superficie e da formacdo de complexos de esfera interna. Ha
também outros fendmenos que ocorrem em sua superficie como a adsorcdo fisica, a co-

precipitacdo e precipitacdo de superficie (Figura 43).
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Figura 43 - Mecanismos de adsor¢éo de metais no biocarvao. Modificado de Tan et al (2015).

No caso do Fe® as formas de retencéo de fons estdo relacionadas com mecanismos de
oxi-reducdo envolvendo uma espécie receptora de elétrons, co-precipitacdo com 0S OXi-
hidroxidos de Fe formados a partir da oxidacdo do Fe’ e adsorcdo na superficie destes
(Perebar, 2000).

No exame de substancias cristalinas por meio da difracdo de raios X nas colunas
contendo somente BC’s foram identificados apds a lixiviacdo apenas cristais com a estrutura
do quartzo. Nas colunas que continham BC’s + Fe® ou apenas Fe® foram encontradas outras
fases cristalinas como lepdocrocita, goethita, pyrochroite, grafite, Fe e magnetita. Estes oxi-
hidroxidos de ferro podem adsorver ou ter substitui¢cGes ibnicas ou mesmo co-precipitacdes de
outras fases amorfas ou cristalinas.

No material reativo das colunas contendo BC’s foram identificados no exame por
microscopia eletronica precipitados com a composic¢do da gipsita (CaSO4.nH,0) “puro” ou
contendo La, Ce, Nd. Na coluna que continha BCEuc+Fe® foram encontrados 6xidos de Fe
com La, Ce e Nd. Na coluna contendo apenas Fe® os precipitados continham principalmente
Fe e O. Como n&o foram encontrados solidos com os ions retidos, como As, U e Th, é

possivel que eles estejam adsorvidos de modo generalizado nos BC’'s e em oxidos de Fe.
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7. Conclusoes

A capacidade de remediacdo da DAM pelos BC’s é limitada em comparagéo a outros
agentes alcalinizantes. Apesar do BCCana possuir o dobro do teor de cinzas em relacdo ao
BCEuc, sua capacidade de neutraliza¢do da acidez foi inferior devido a outras caracteristicas,
como a maior disponibilidade de grupos funcionais em sua superficie.

Os BC’s apresentaram excelente capacidade de retencao para o Th e o U e com menor
eficiéncia para 0 As. O Mn foi adsorvido apenas nas colunas que continham Fe’. Foi
constatada a precipitacdo de fases contendo La, Ce e Nd, indicando que os BC’s podem ser
utilizados para a recuperacdo destes terras raras de drenagens acidas de mina.
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