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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos
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O presente trabalho tem como objetivo estudar a aplicagdo de técnicas bayesianas,
método de Monte Carlo via cadeia de Markov e o filtro amostragem por importancia e
reamostragem sequencial, para a estimativa dos parametros cinéticos e das variaveis de
estado do processo de biolixiviacdo de uranio por Acidithiobacillus ferrooxidans. Para a
realizacdo das estimativas, utilizou-se medidas experimentais de concentragdo de célula,
urénio, ion ferroso e férrico, disponiveis na literatura, as quais foram avaliadas através
de um modelo matematico composto por um sistema de equacdes diferenciais
ordinarias. Foram realizados diferentes estudos de caso envolvendo o desvio de medida
e de modelo (1 e 5%), assim como o modelo cinético da velocidade especifica de
crescimento celular. Os resultados das estimativas apresentaram uma boa concordancia
com as medidas experimentais, apresentando valores de coeficiente de determinagéo
que variaram de 0,95 a 0,99. Os modelos matematicos avaliados foram validados ao
reproduzirem as medidas experimentais e a utilizacdo das técnicas Bayesianas

mostraram-se adequadas.
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This work aims to study the application of Bayesian techniques, Monte Carlo method
via Markov chain and the importance sampling filter and sequential resampling, for the
estimation of kinetic parameters and state variables of the uranium bioleaching process
by Acidithiobacillus ferrooxidans. To make the estimates, experimental measures of cell
concentration, uranium, ferrous and ferric ion, available in the literature, were used,
which were evaluated using a mathematical model composed of a system of ordinary
differential equation. Different case studies were conducted involving the measurement
and model deviation (1 and 5%), as well as the kinetic model of the specific speed of
cell growth. The results of the estimates showed a good agreement with the
experimental measurements, presenting coefficient of determination values ranging
from 0.95 to 0.99. The mathematical models evaluated were validated by reproducing

the experimental measures and the use of Bayesian techniques proved to be adequate.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

O processamento mineral a partir de uma abordagem biotecnolégica surge como
uma alternativa economicamente viavel e biologicamente segura, frente aos métodos
tradicionalmente utilizados na hidrometalurgia (BEHERA e MULABABAFUBIANDI,
2015; GIESE, 2019b; KUMAR e YAASHIKAA, 2020).

O aumento da demanda mundial dos bens minerais, aliado ao progressivo
esgotamento das reservas contendo altos teores dos metais de interesse econdmico e a
necessidade de se garantir combustivel nuclear para o funcionamento continuo das
usinas nucleares, na producdo de energia, torna importante o desenvolvimento de
métodos alternativos para o tratamento de minérios contendo baixos teores desses
materiais, como é o caso do uranio (MACHADO et al., 2015).

O uranio é de ocorréncia natural, sendo constituido por trés radionuclideos, 2*U,
2% e #8U. O elemento pode ser encontrado no ar, nas rochas e solos, e em &guas
superficiais e subterranea em condicdes de equilibrio quimico (QUEIROZ et al., 2017).

A oxidacdo do urénio acontece facilmente em contato com o ar. Devido a essa
caracteristica, a maior parte do uranio ocorre na natureza em forma de Oxido. A
substancia mais comum encontrada nas minas de uranio é o 6xido U3Og, pois € a forma
termodinamicamente mais estavel, contendo cerca de 85% em massa do metal. A
ocorréncia do uranio se da, em aproximadamente, 5% dos minerais conhecidos, como
por exemplo o lignito, a monazita, em rochas e fertilizantes de fosfato (ZAVODSKA et
al., 2008). Em minérios, a ocorréncia do uranio se da na uranita como oxido, UO,, e na
pechblenda, como U,Og; também pode ocorrer em alguns minerais secundarios como
oxidos complexos, silicatos e vanadatos (BLEISE et al., 2003; AWANI e KHAN,
2015).

A recuperacdo de minerais de baixo teor se tornou uma das grandes
preocupacOes na exploracdo mineral. Neste cendrio, surge a lixiviacdo bacteriana, ou
biolixiviagdo, uma técnica baseada na atividade metabodlica de microrganismos, 0s quais
catalisam a oxidacdo do ferro e de compostos de enxofre inorganicos reduzidos,

produzindo &cido sulfarico e ferro férrico (GIESE, 2019a). A biolixiviacdo, € um



processo natural usado na biohidrometalurgia para recuperar metais de interesse
econémico (GHAHN et al., 2012). Caracterizada por baixo custo operacional, impacto
ambiental reduzido, operacdo e manutencdo simples (LI et al., 2013).

Segundo a Associacdo Nuclear Mundial (WNA, 2021), em 2019, cerca de 57%
da producdo mundial de urénio era extraido por métodos de lixiviagdo. Paises como
EUA, Cazaquistdo e Uzbequistdo, passaram a usar esse método, ja conhecido e utilizado
na Australia, China e Russia. Por ser um método mais econémico e ambientalmente
aceitavel, vem sendo aplicado cada vez mais na mineracdo (WNA 2021).

A Dbiolixiviagdo é um fendmeno quimico, no entanto, também pode ser
considerado como um processo eletroquimico, pois ocorre transferéncia de elétrons do
mineral para 0 microrganismo; a biolixiviacdo nada mais é que um processo de corrosao
(TEIXEIRA et al., 2002).

O uso de microrganismos no tratamento de minérios se tornou a aréa de maior
desenvolvimento na biohidrometalurgia. O interesse no desenvolvimento de técnicas
bioldgicas tem aumentado expressivamente por apresentarem vantagens significativas
em relacdo as técnicas tradicionais, como a reducdo da emissdo de gases para a
atmosfera, a simplicidade de operagéo, baixo consumo de energia e reagentes (KARIMI
et al.,, 2010). Varias bactérias ja foram catalogadas e estudadas no processo de
lixiviacdo bacteriana. Entre 0s géneros mais comuns, de procariotos encontrados em
locais de pilha de lixiviagdo com drenagem 4cida, estd a espécie bacteriana,
Acidithiobacillus ferrooxidans (OLIVEIRA, 2014), decorrente ao seu amplo uso no
processo de biolixiviagdo (GHAHN et al., 2012).

O Acidithiobacillus ferrooxidans é uma bactéria quimiolitotrofica, ou seja,
obtém sua energia pela oxidacdo de substratos inorganicos, basicamente ion ferroso e
compostos reduzidos de enxofre, incluindo os sulfetos metalicos. Alem disso, €
autotrofico e precisa de suprimento de nitrogénio, fésforo e magnésio, além da fonte
inorgénica de energia (THIRD et al., 2000). As espécies usam energia obtida pela
oxidacdo de substratos inorganicos para fixar CO, atmosférico, que é sua fonte de
carbono. Para o crescimento em condi¢Bes anoxicas, as bactérias podem usar hidrogénio
(H2) como doador de elétrons para respiracdo (JOHNSON e HALLBERG, 2008). Além
da possivel lixiviagdo bacteriana direta, pelo ataque das células ao mineral sulfetado
(processo ainda controverso), a lixiviagdo quimica de sulfetos é bem conhecida e o ion

férrico e protons sdo dois agentes importantes nesse processo quimico de lixiviagao.



Nesse processo, 0 papel dos microrganismos € regenerar 0S reagentes quimicos
lixiviantes (RAWLINGS et al., 2003).

Com a descoberta desta bactéria, intensificaram-se o0s estudos sobre novas
técnicas de extracdo e outras espécies bacterianas que poderiam desempenhar
importantes funcdes diretas ou indiretas neste processo de extragdo e recuperagdo de
metais (GARCIA JR. e BEVILAQUA, 2008).

O estudo da cinética de biolixiviacdo € significativo para avaliar a taxa de
solubilizacdo do metal pelas bactérias. Uma maneira de estudar a cinética da reacdo é
usar modelagem matematica, que é uma ferramenta importante para compreender os
mecanismos envolvidos na biolixiviagdo (HABASHI, 2007; DEMPERS et al., 2003;
OJUMU et al. 2006).

Segundo ARULAMPALAM et al. (2002), as técnicas bayesianas tém por
finalidade usar as medidas disponiveis e o conhecimento do fenémeno (dados a priori)
para estimar, por exemplo, as variaveis de estado do problema. Dentre as vantagens da
utilizacdo de técnicas bayesianas, pode-se citar a possibilidade de considerar o
conhecimento prévio, a flexibilidade da modelagem e a naturalidade da interpretacdo
dos resultados, resultando em estimativas combinadas mais confidveis (SANDERS et
al., 2009).

Diante deste contexto, sera utilizado o método de Monte Carlo via cadeia de
Markov (MCMC) e o filtro amostragem por importancia e reamostragem sequencial
(SIR), para estimar, respectivamente, os pardmetros cinéticos e as variaveis de estado do
processo de biolixiviacdo de urénio por Acidithiobacillus ferrooxidans. A partir de
medidas experimentais de concentracdo de célula, urénio, ion ferroso e férrico,
disponiveis na literatura, utilizando diferentes estudos de casos, que envolvem o desvio
de medida e de modelo (1 e 5%), assim como o modelo cinético da velocidade

especifica de crescimento celular.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Estudar o processo de biolixivia¢do de urénio por Acidithiobacillus ferrooxidans

utilizando técnicas bayesianas.



1.2.2 - Objetivos especificos

— Descrever a cinética de biolixiviacdo de wuradnio por Acidithiobacillus
ferrooxidans atraves do uso de diferentes modelos de velocidade especifica de
crescimento bacteriano;

— Utilizar o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov para estimar 0s
pardmetros cinéticos do processo de biolixiviagdo de uradnio por
Acidithiobacillus ferrooxidans;

— Aplicar o filtro amostragem por importancia e reamostragem sequencial para
estimar as variaveis de estado do processo de biolixiviagdo de urénio por
Acidithiobacillus ferrooxidans.

1.3 - CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

De uma perspectiva tradicional de engenharia, lixiviacdo de metais, como o
uranio, é um processo bem desenvolvido. Portanto, a busca por ferramentas e estratégias
(por exemplo, o uso de bactérias) para melhorar a eficiéncia da lixiviacdo torna-se
significativa e importante (HOLMES e BONNEFQY, 2007).

Na literatura, a modelagem matematica usando técnicas aplicadas ao processo de
biolixiviacdo usa duas abordagens diferentes. A primeira, considera um ataque direto a
superficie do minério onde as bactérias sdo adsorvidas e, assim, oxidam o minério. A
segunda, é a biolixiviacdo indireta, a qual considera que as bactérias oxidam ions
ferrosos para produzir ions férricos, que promovem a oxidacdo dos sulfetos metalicos
(TAO e DONGWEI, 2014; GIESE, 2017; MOREIRA, 2019).

A ideia de usar técnicas bayesianas na biolixiviagdo de uranio é combinar a
informagdo a priori com a informagdo proveniente dos dados amostrais. Essa
combinacéo ¢ feita atraves do teorema de Bayes (MANCUSO, 2010).

Dessa forma, as principais contribuigdes desta dissertagdo estdo associadas com
a aplicacdo de técnicas de biolixiviacdo, considerando o mecanismo de ataque indireto,
método de Monte Carlo via cadeia de Markov e o filtro amostragem por importancia e
reamostragem sequencial, no processo de biolixiviagdo de uranio por Acidithiobacillus
ferrooxidans, visando as estimativas dos parametros cinéticos e das variaveis de estado,

utilizando diferentes modelos de velocidade especifica de crescimento bacteriano.



1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No capitulo 1 foi apresentada a motivacdo e 0s objetivos que levaram ao
desenvolvimento do estudo sobre biolixiviacdo de uranio por microrganismos, além da
forma de organizacéo da dissertacéo.

O capitulo 2 apresentara a revisao da literatura sobre a biolixiviacdo de uranio,
na qual serdo abordados os aspectos gerais relacionados ao processamento do minério,
desde os aspectos tedricos aos artigos publicados na literatura, além da apresentacdo dos
principais conceitos associados as técnicas bayesianas utilizadas neste trabalho.

No capitulo 3, serd apresentado o modelo matematico utilizado para representar
a biolixiviacdo de uranio por Acidithiobacillus ferrooxidans, bem como a definicao dos
parametros cinéticos e das varidveis de estados que serdo estimados.

O capitulo 4 apresentara os resultados e discussdo das estimativas obtidas pelas
técnicas bayesianas, comparando-as com medidas experimentais presentes na literatura,
visando a validacdo do modelo matematico.

O capitulo 5 abordard as consideragfes finais e as sugestdes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.



CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA
2.1 - CONCEITOS FUNDAMENTAIS
2.1.1 - Urénio
Em 1789, o alemd Martin A. Klaproth descobriu um elemento quimico que
mudaria para sempre a historia da humanidade. No momento da descoberta, o elemento
estava na forma de 6xido, contudo acreditou-se que o metal estava na sua forma isolada

e foi dado a este 0 nome de uranio, uma homenagem ao recém descoberto planeta Urano

(MORSS et al., 2006). Na Figura 2.1, observa-se 0 minério de uranio.

Figura 2.1 - Minério de uranio.
Fonte: INB (2021).

Em 1896, o francés A. Henri Becquerel descobriu que o uranio possuia
propriedades radioativas, sendo o primeiro a obter a forma metéalica pela reducdo do
tetracloreto de uranio (UCl,) com potéssio metalico (FEURE e MENSING, 2005).

Ap0s a segunda guerra mundial, o desenvolvimento de tecnologias capazes de
concentrar e purificar o urénio tornou-se uma busca constante, e desde entdo vem sendo
motivo de diversos estudos (MORSS et al, 2006).

O urénio é o elemento de nimero atémico 92 na tabela periddica e esta presente

naturalmente em todas as rochas e solo. Possui dois estados de valéncia, sendo um deles

na forma mais reduzida, U (IV). Na forma oxidada, o uranio forma o ion uranila (UOZ")

e se apresenta como U (V1) podendo associar-se aos complexos de CO,?,S0O,? e PO,’e

formar muitos minerais soltveis. A mobilidade do U (VI) é modificada pela adsor¢édo



de Oxidos de ferro hidratados, argilas e coloides (BONOTTO, 2004; FEURE e
MENSING, 2005).

Os minérios de urdnio que possuem maior importancia econémica sdo a
uraninita e a pecheblenda, em razdo de teores consideraveis da espécie mineral UO,
(MACHADO et al., 2015). O urénio hexavalente (U-VI) é rapidamente solubilizado em
meio &cido, como ion uranila, enquanto a solubilizagdo do urénio tetravalente (U-1V)
requer uma oxidacao prévia a U (V1) com um agente oxidante, a exemplo do ion férrico,
Egs. (2.1e 2.2):

UO, +2H* -UO’ +H,0 (2.1)
UO, + 2Fe™ —»UOZ 1 2Fe®* 2.2)

O excesso de ions sulfato favorece, cineticamente, a complexacdo do ion uranila,
Eq. (2.3):

UOZ" +3S07 —[UO,(S0,),]* (2.3)

Entretanto, a sua auséncia favorece a precipitacdo do uranio, pois, do ponto de
vista termodindmico, a hidrélise do ion uranila é mais favorecida que a reacdo de
complexacéo, Eq. (2.4) (MACHADO et al., 2015).

UOZ* +3H,0 ->UO,(OH),.H,0+2H" (2.4)

Em uma faixa de pH entre 1 e 2 e com uma elevada relagdo Fe** / Fe**, expressa
pelo valor do potencial redox da fase aquosa/lixivia, a extracdo do urénio ocorre de
forma mais eficiente. Esse potencial deve ser, no minimo, de 400mV vs. EPH (Eletrodo
padrdo de Hidrogénio), para que seja possivel a oxidacdo do uranio (IV — UQO,),

insolGvel, a uranio (VI —UQ’"), que é a forma solGvel na lixivia sulfarica (MACHADO

etal., 2015).

O uranio ocorre em varias formas ligeiramente diferentes, conhecidas como
‘isotopos’. Esses isotopos diferem uns dos outros no nimero de particulas ndo
carregadas (néutrons) no nucleo. O uranio natural encontrado na crosta terrestre € uma
mistura em grande parte de dois is6topos: uranio-238 (U*®), responsavel por 99,3% e
uranio-235 (U%®) cerca de 0,7% (STEFANI, 2016; WNA, 2021).



As concentrag¢Oes de urénio no meio ambiente (solo, planta, ar, agua) podem ser
medidas em termos de concentracdo de radioatividade (Bg/kg) ou de fracdo massica
(mg/kg) (IAEA, 2010).

Para que o uranio se transforme em combustivel nas usinas, ele passa por varios
processos industriais, que formam o "ciclo do combustivel nuclear”. Tudo comega com
a mineracgdo, ou lavra, que € a retirada do minério da terra (MEDEIROS, 2019).

Ciclo do combustivel nuclear conceitua o conjunto de processos industriais que
transformam o minério urénio no combustivel que gera energia nos reatores nucleares,

conforme apresenta a Figura 2.2.

‘Converséo de U,0; em UF;

Mineragdo e Produgao de . 'ﬁ

Concentrado de U,0, Enriquecimento Isotopico

/ ‘ Reconversao do
UF; em p6 de UO,
F ad

Fabricacdo de

Geragao de Energial
Pastilhas de U0,

- |
Fabricagdo de |
Elemento Combustivel |

Figura 2.2 - Ciclo do combustivel nuclear.
Fonte: INB (2021).

O ciclo do uréanio inicia quando o minério é extraido em seu estado natural, UO;
(diéxido de uranio). A rocha passa por um processo de britagem, seguido da aplicacdo
de &cido sulfarico, que através do processo de lixiviacdo separa 0 minério da rocha, o
que resulta em um licor de uranio em que é purificado através da filtracdo e decantacéo,
transformando-o em concentrado, chamado yellow cake, uranio natural em forma de
pasta (AWANI e KHAN, 2015; TAVARES et al., 2021). A Figura 2.3 mostra o

fluxograma do processo, desde o beneficiamento até a formacéo do concentrado.
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Figura 2.3- Fluxograma do processo de formagédo do “yellow cake”.
Fonte: Adaptado de INB (2021).

Na etapa de conversdo, o concentrado € transformado em UF¢ (hexafluoreto de
uranio), seguindo para a etapa de enriquecimento, em que ocorre 0 aumento sua energia,
o0 qual é feito por diversas cascatas em ultracentrifuga. Nesses equipamentos, 0 gas gira
em grande velocidade separando os atomos leves dos mais pesados, fazendo com que a
concentracdo aumente de 0,70% de uranio natural a 3,75%, isétopo de U**. O
enriquecimento permite o atomo de urénio liberar calor e gerar energia. Sua forma de
gas UF; é convertida em UO; na forma de pasta, é filtrada, segue ao forno e quando é
retirada se mostra em forma de pd, a qual passa por uma prensa que gera pastilhas

(TAVARES et al., 2021). A Figura 2.4 mostra 0 processo de reconversdo, que é o



retorno do gas hexafluoreto de urénio (UFg) a dioxido de uranio (UO,), sob a forma de
po.
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Figura 2.4 - Reconversdo do uranio.
Fonte: INB (2021).

O uranio enriquecido em forma de gas passa por diversos processos para gerar 0
Tricarbonato de Amoénio e Uranila (TCAU), um composto sélido e amarelo, que é
aquecido e misturado ao hidrogénio e ao vapor d"agua. O resultado € um pé que, apés
ser estabilizado, € utilizado na etapa seguinte: a producdo de pastilhas (MEDEIROS,
2019; TAVARES et al., 2021). A Figura 2.5 mostra esse processo.
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Figura 2.5 - Producéo das pastilhas.
Fonte: INB (2021).

As pastilhas tém a forma de um cilindro de aproximadamente um centimetro de
comprimento e de diametro. Apds a mistura com outros compostos de uranio, o p6 de
UO, ¢ transportado para uma prensa rotativa automatica, onde sdo produzidas as
chamadas “pastilhas verdes”, que sdo encaminhadas para um forno de sinterizacdo e
aquecidas a 1750°C para ganhar rigidez e adquirir a resisténcia necessaria as condicdes
de operacdo a que serdo submetidas dentro do reator de uma usina nuclear
(MEDEIRQS, 2019).
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Apesar da grande importancia comercial do urdnio no mercado mundial, os
processos de mineragdo e beneficiamento desse elemento tém causado enormes danos
ao meio ambiente, devido a liberacdo do uranio contido nas rochas e solos, eliminagédo
impropria dos rejeitos e materiais radioativos, despejo de residuos apds a prospeccao,
entre outras atividades. Alem dos diversos impactos ambientais, como deposicdo de
particulas de alta periculosidade, contaminagdo de mananciais, aguas subterraneas, ar e
solo (BOMFIM, 2017).

Segundo DEL REI et al (2014), a producdo de energia nuclear é considerada
umas das mais limpas, porém, como tudo, existem desvantagens. A mais preocupante
delas € o residuo produzido, pois ainda ndo existe nenhum plano definitivo para ele,
sendo que podem durar até 300 anos tendo um alto ou baixo nivel de radioatividade,
dependendo da linha de producao.

A atual demanda global por urénio é de cerca de 67.000 tU/ ano. Atualmente,
cerca de 46% do uranio vem de minas convencionais (a céu aberto e subterraneas),
cerca de 50% da lixiviacdo in situ e 4% € recuperado como subproduto de outra
extragdo mineral. Assim, os atuais recursos medidos de urénio no mundo chegam a
cerca de 5,7 Mt, suficiente para durar cerca de 90 anos (WNA, 2021).

Segundo a WNA (2021), em 2020, o Cazaquistdo produziu a maior parte de
urénio das minas (41% do abastecimento mundial), seguido pela Australia (13%) e
Canada (8%), locais onde também se situam as principais jazidas de uranio. Os paises
com maior potencial de recursos de uranio sdo: Australia, Cazaquistdo, Canada, RuUssia,
Namibia, Africa do Sul, Brasil e outros. A Tabela 2.1 descreve os principais recursos

mundiais de uranio por pais.

Tabela 2.1 - Recursos mundiais de uranio.

Pais Toneladas de Uranio Porcentagem
Austrélia 1.692.700 28%
Cazaquistao 906.800 15%
Canada 564.900 9%
Russia 486.000 8%
Namibia 448.300 7%
Africa do Sul 320.900 5%
Brasil 276.800 5%
Outros 1.451.400 23%
Total Mundo 6.147800 -

Fonte: Adaptado de WNA (2021).
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O Brasil possui recursos significativos de uranio, o que leva o pais a ocupar
posicdo de destaque no ranking mundial, registrando a sétima maior reserva geologica
de uranio conhecida no mundo, com cerca de 244.788 toneladas de concentrado de
urdnio (U3Og) nos estados da Bahia, Ceara e Minas Gerais, entre outras ocorréncias
(LIMA e SILVA FILHO, 2021; WNA, 2021). Segundo as Industrias Nucleares do
Brasil (INB, 2020), desse total, 32,5% estdo localizadas nos municipios de Itataia, no
Ceara, e 40,6% no estado da Bahia, nos municipios de Lagoa Real e Caetité, como pode
ser observado na Tabela 2.2. Estas reservas podem vir a serem maiores Se Nnovos
trabalhos de prospeccdo e pesquisa mineral forem realizados, uma vez que 0s
levantamentos disponiveis sdo referentes a uma faixa de 25% a 30% do territorio
nacional (CNEN, 2019).

Tabela 2.2 - Toneladas de concentrado de uranio (U3Og).

Recursos Medidos e indicados Inferido Total
Caetite 66.672 32.392 99.064
Santa Quitéria 75.010 4.614 79.624
Outros 39.500 26.600 66.100
Total 181.182 63.606 244.788

Fonte: Adaptado de INB (2021).

A producdo de concentrado de uranio no Brasil é de responsabilidade da
empresa estatal Industrias Nucleares do Brasil S.A - INB. Essa operacdo é realizada no
complexo de processamento, denominado Unidade de Concentrado de Uranio — URA,
localizado no municipio de Caetité, estado da Bahia (MORAIS et al., 2008). As
atividades englobam as operacdes de mina e beneficiamento mineral, onde se encontra
um recurso de 99,1 mil toneladas de uranio contido (U3Og) distribuido em 17 depdésitos.
Nessa area, ja foram identificadas mais de 38 anomalias (&reas de grande concentracao
de urénio). A INB Caetité tem capacidade de produzir cerca de 400 toneladas/ano,
podendo chegar a 800t com a lavra da mina do Engenho, da mina subterranea e a
duplicacdo da capacidade de producdo da unidade (MEDEIRQS, 2019). Na Figura 2.6
observa-se a provincia uranifera de Lagoa Real/Caetité.
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Figura 2.6 - Provincia uranifera de Lagoa Real/Caetité.
Fonte: INB (2021).

Para aumentar a producéo de urénio, a INB, em parceria com empresas, passou a
explorar a jazida de Itataia, no municipio de Santa Quitéria, no Ceara, onde 0 minério se
encontra associado ao fosfato. As reservas estéo estimadas em 80 mil toneladas; quando
em operacdo, a mina produzira anualmente 1.600 toneladas de concentrado de uréanio
(MEDEIROS e DINIZ, 2015). A Figura 2.7 mostra a capacidade de producdo em
Caetité e Santa Quitéria.
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Figura 2.7 - Capacidade de producao de uranio em Caetité/BA e Santa Quitéria/CE.
Fonte: INB (2021).
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2.1.2 - Biolixiviacéo

Ao longo dos anos, com o avango tecnoldgico, surgiram novas aplicagdes aos
minerais, resultando no aumento da demanda a nivel mundial destes bens. Com isso,
houve um esgotamento das reservas mundiais contendo altos teores de metais de
interesse como cobre, ferro, ouro, urénio, etc. (GARCIA JR e BEVILAQUA, 2008).

A biohidrometalurgia pode ser dividida basicamente em dois processos principais: a
biolixiviacdo e a bioxidacdo. Os dois processos envolvem microrganismos capazes de
utilizar minérios como forma de obtencdo de energia para o seu metabolismo. Entretanto,
eles se divergem em relagdo a matriz onde permanece o metal de interesse, ou seja, na
biolixiviacdo o metal sofre um processo de extracdo e torna-se um componente da fase
liquida, j& na bioxidagdo o metal permanece na fase solida, tornando-o enriquecido
(SANTOS, 2014).

A lixiviacdo bacteriana, ou biolixiviacdo, € um processo biotecnoldgico que se
fundamenta na utilizacdo de microrganismos capazes de solubilizar metais pela
oxidacdo de sulfetos metélicos (OLIVEIRA et al., 2010). Esse processo consiste na
dissolugdo seletiva de um componente presente em uma matriz sélida, que pode ser
efetuada em solugdes basicas, acidas ou neutras, as quais também pode se adicionar
sais, agentes complexantes, oxidantes e redutores (CIMINELLI, 1996). Existem varias
técnicas de lixiviacdo; a escolha de uma delas depende das caracteristicas do minério
(teor, composicdo, solubilidade e associagdo dos minérios, possibilidade de
concentracdo prévia), além de outros fatores, como preco do produto e escala de
operacdo (HABASHI, 1993).

As principais técnicas utilizadas na operacionalizacdo de processos de
biolixiviacdo séo: lixiviacdo em pilhas (heap leaching), lixiviagdo em montes (dump
leaching) e lixiviacdo em tanques agitados (WATLING, 2006; PRADHAM et al.,
2008).

A lixiviagdo em pilhas consiste na deposicao de grandes quantidades de minério
sobre uma base impermeabilizada, com formacéo de uma pilha, formato de um tronco
de piramide, cuja superficie € irrigada com uma solucédo acida, as vezes com adicéo de
microrganismos lixiviantes. A solucéo percola através do leito mineral, e, ao chegar a
base, é coletada em um tanque, de onde segue para a recuperacdo do metal de interesse.

Em geral, a solugéo é recirculada pela pilha, quantas vezes forem necessarias, a fim de

14



permitir a maxima extracdo do metal (RAWLINGS et al., 2003, NETO, 2007). Na
Figura 2.8, € mostrado um esquema de biolixiviacdo em pilhas.

Aspersores Sistema de irrigagao

Unidade de
recuperagao de
metais

Pilha de minério

Bombas e

tubulagoes
Base impermeabilizada

Reservatodrio de
coleta de solugao

Figura 2.8 - Esquema geral de biolixiviagdo em pilhas.
Fonte: OLIVEIRA (2014).

A lixiviacdo em montes ocorre em material depositado como rejeito. A maioria
dos montes é formada proxima as minas, geralmente aproveitando a conformacéo
natural do terreno. Neste sistema, dgua acida ¢é aplicada no topo do monte e a medida
que a solucdo percola através do monte, sdo geradas condi¢Oes favoraveis para o
crescimento de microrganismos nativos que catalisam as reacGes de oxidagdo dos
sulfetos minerais. O metal é dissolvido na lixivia e percola até o final do monte onde
sera recuperado (BRIERLEY, 2008a; PRADHAN et al., 2008).

Na biolixiviagdo em tanques agitados, a interacdo da solugdo &cida com o
mineral é muito superior quando comparada aos sistemas estaticos (pilhas e montes),
Visto que ocorre maior contato entre 0s agentes oxidantes e a superficie do mineral.
Nesse sistema € utilizado um grande reator que pode ser agitado mecanicamente ou por
meio de injecdo de ar, que, além da agitacdo, pode suprir a demanda de oxigénio e
dioxido de carbono dos microrganismos. Em vista da conducdo do processo,
distintamente dos dois anteriormente referenciados, é possivel controlar as variaveis de
processo. Contudo, essa tecnologia € bastante limitada devido ao elevado custo de
instalagdo. Por essa razdo, ela € empregada somente na dissolu¢cdo de minérios que
contenham metais de elevado valor agregado (RAWLINGS et al., 2003). A Figura 2.9

mostra um modelo esquematico do processo de biolixiviacdo em tanques agitados.
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Figura 2.9 - Modelo esquematico para biolixiviacdo em tanques agitados.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al. (2018).
A escolha do tipo de processo deve considerar, em particular, as caracteristicas
do minério, a sua susceptibilidade a biolixiviacdo, a quantidade a ser processada, a sua

granulometria e os custos operacionais (RAWLINGS et al., 2003).

2.1.3 - Bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans

Estudos realizados por OSLON et al. (2003), indicaram que diversas sdo as
bactérias envolvidas no processo de biolixiviacdo e o papel delas tornou-se conhecido a
partir dos anos 50 devido a sua utilizacdo em pilhas e em lixiviacéo in situ para extracdo
de cobre. A mesma técnica foi adotada para uranio de baixo teor e minérios sulfetados
refratarios de ouro.

A espécie A. ferrooxidans € uma proteobactéria mesofila, quimiolitotrofica e
acidofila estrita (MADIGAN et al., 2016). E o microrganismo mes6filo mais importante
na biomineragdo, principalmente de minérios de baixo teor para os quais a extragdo de
metais pelo método fisico-quimico convencional € economicamente inviavel. Trata-se
de uma espécie ndo patogénica, gram-negativa, na forma de bastonete, ndo esporulante,
ocorrendo sozinha ou aos pares e raramente em cadeias pequenas; sdao maveis e
apresentam flagelo polar (GARCIA JR e URENHA, 2001). Tal espécie possui a
capacidade de crescer em condicdes adversas com elevada acidez e altas concentragdes
de metais potencialmente téxicos (CABRERA et al., 2005).

Elas podem atuar sozinhas ou em consorcios, ou seja, a acao das bactérias na

oxidacdo dos minerais pode ser resultado da acdo de uma Unica espécie de bactéria ou
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de vérias agindo em associacdo. As associacbes ocorrem entre procariotos
(arqueobactérias e eubactérias) autréficas ou heterotréficas (JOHNSON, 1995).

Essa foi a primeira espécie isolada de regides mineradas e, portanto, tem sido a
mais amplamente estudada, tanto em estudos genéticos quanto em experimentos de
adesdo celular e de biolixiviagdo (JOHNSON, 2001; ROHWERDER et al., 2003;
LAVALLE et al., 2005). Por muitos anos, A. ferrooxidans foi considerada a espécie
dominante em diversos sistemas de biolixiviacdo, onde a temperatura era inferior a 40°C
(WATLING, 2006). Esses microrganismos apresentam células na forma de bacilos, sdo
gram negativas, aerobias, mesofilicas com temperatura Otima de 30 a 35°C e
acidofilicas com pH 6timo abaixo de 2,8 (COLLING, 2014). Em casos de valores de pH
menores que 1,0, ndo existe a ocorréncia de sobrevivéncia desta bactéria (GARCIA JR e
BEVILAQUA, 2008). Na Figura 2.10, observa-se imagens representativas do

microrganismo Acidithiobacillus Ferrooxidans.

Figura 2.10 - Imagem representativa (a) At. Ferrooxidans e (b) Imagem de At.
Ferrooxidans por microscopia eletronica de varredura em calcopirita.
Fonte: SANTOS (2014).

Segundo CRUNDWELL (2003), as bactérias agem durante o processo de
biolixiviacdo atacando os minerais sulfetados de trés formas béasicas: ataque por contato
direto, por contato indireto e de maneira indireta, Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Mecanismos de acdo da bactéria na biolixiviagdo: A) Mecanismo de
contato direto; B) mecanismo de contato indireto; C) mecanismo indireto.
Fonte: OLIVEIRA (2014).

A Figura 2.6A descreve o mecanismo de ataque por contato direto, onde ocorre a
adesdo das células bacterianas sobre a superficie do mineral. Segundo ZENG et al.
(2003) e ROHWERDER et al. (2003), o contato bacteriano ocorre através da secrecéo,
pela bactéria, de uma substancia polimérica extracelular (EPS). Acredita-se que a
bactéria adere a superficie do sulfeto durante a dissolucdo oxidativa dos fons Fe** ou S
do mineral devido a acdo de enzimas que atuam diretamente em sua estrutura cristalina
(TRIBUTSCH, 2001)

No mecanismo de contato indireto, Figura 2.6B, uma substancia exopolimérica é
secretada pela bactéria e esse polimero é importante na dissolugcdo do minério, pois ao
complexar ao ferro, confere-se uma carga positiva a célula, estabelecendo-se, assim,
uma atracdo eletrostatica entre o microrganismo e a superficie carregada negativamente
de alguns minerais (CRUNDWELL, 2003).

No ataque indireto, Figura 2.6C, por sua vez, ndo ha adesdo ou contato da
especie bacteriana com a superficie do mineral, ndo ocorrendo acdo direta contra a
estrutura atémica do mineral. A bactéria gera Fe** por solubilizagdo oxidante do Fe?*. O
Fe**, forte agente oxidante, reage com outros metais, tornando-se sol(ivel, e nesta reacéo
o Fe?* é novamente oxidado, lixiviando o minério (TRIBUTSCH, 2001).
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2.1.4 - Inferéncia bayesiana

Os métodos bayesianos sdo técnicas alternativas aos métodos classicos de
inferéncia. Até o inicio do século XX, a teoria de Bayes ainda era ignorada por muitos
estatisticos. Somente a partir da segunda metade do século XX, com o surgimento de
recursos computacionais, estes trabalhos ganharam um maior espaco na pesquisa
cientifica (MANCUSO, 2010).

Na inferéncia bayesiana, busca-se combinar a informacdo subjetiva (inerente, a
priori) referente a um problema, com a informag&o obtida atraves dos dados observados,
fazendo uso de declaracfes probabilisticas por meio do teorema de Bayes. No caso da
inferéncia Bayesiana, inicialmente, especifica-se um modelo probabilistico completo, o
qual contém uma distribui¢do conjunta para todas as quantidades observadas ou ndo do
problema em estudo. O segundo passo consiste na obtencdo de uma distribuicdo a
posteriori: distribuicdo condicional das quantidades ndo observadas dado as observadas.
Posteriormente, verifica-se a adequacdo do modelo ajustado aos dados (NEAPOLITAN,
2004).

A ideia de inferéncia bayesiana é combinar a informacdo a priori com aquela
proveniente dos dados amostrais, ou seja, a distribuicdo de probabilidade a priori e a
funcdo de verossimilhanca. Essa combinacgdo é feita atraves do teorema de Bayes, Eq.
(2.5), originando a distribui¢éo de probabilidade a posteriori (DOUCET et al., 2001).

z(P)z(Y|P)

Y] (2.5)

T

posteriori = 7[( P |Y ) =
sendo P o vetor de pardmetros desconhecidos; Y o valor das varidveis de estado do

modelo; # a distribuicdo de probabilidade a posteriori; ﬂ(P)a distribuicdo de

posteriori
probabilidade a priori; (Y |P) a funcdo de verossimilhanca e (Y )a densidade de

probabilidade marginal das medidas, que desempenha o papel de uma constante de
normalizacdo (BOX e TIAO, 1973; KAIPIO e SOMERSALO, 2004; ORLANDE et al,
2008; VIEGAS, 2019).
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2.1.4.1 - Método de Monte Carlo via cadeia de Markov

Os métodos de Monte Carlo consistem em técnicas de simulacdo para a solucao
de problemas de estimativa que apresentam uma distribuicdo complexa, como por
exemplo quando a fun¢éo de distribui¢do ndo tem uma funcgéo analitica (LIU, 2001).

A ideia fundamental do método MCMC consiste na construgdo de uma cadeia de
Markov sobre o espaco paramétrico, com uma distribuicdo invariante da distribuicdo a
posteriori de interesse. A ideia chave € que, na presenca de uma distribuicdo invariante,
ha a possibilidade de se avaliar, em longo prazo, médias de realizagdes da cadeia. Isso é
crucial para a inferéncia bayesiana, pois possibilita o calculo de quantidades e valores
de interesse como médias e medianas a posteriori (WAKEFIELD, 2013).

Segundo EHLERS (2007), a ideia do método €é justamente escrever a integral
que se deseja calcular como um valor esperado. Para introduzir o método, serd
considerado o problema de calcular a integral de uma fungao g (0) no intervalo (a, b),

conforme apresenta a Eq. (2.6).

1= g(0x6 (2.6)

A integral da Eq. (2.6) pode ser reescrita como:

=[] (b-2)9(0) -~ do - (b-)E[g(O)] @)

identificando 6 como uma variavel aleatoria com distribuicdo uniforme (a, b). Dessa
forma, transforma-se o problema de avaliar a integral no problema estatistico de estimar
uma media, E[g(0)]. Dispondo de uma amostra aleatéria de tamanho n, 03,..., 6,, da
distribuicdo uniforme no intervalo (a, b), obtém-se também uma amostra de valores
g2(91), . . ., g(6,) da funcdo g(0) e a integral da Eq. (2.7) pode ser estimada pela média

amostral.

9(6) (2.8)
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Devido ao grande potencial da metodologia de Monte Carlo, varias técnicas tém
sido desenvolvidas. As técnicas de filtragem via sistemas de particulas, métodos
sequenciais de Monte Carlo (MSMC), Monte Carlo Hibrido (HMC), etc. (L1U, 2001).

2.1.4.2 - Filtro de particulas SIR

O filtro de particulas € um método sequencial de Monte Carlo fundamentado em
simulacbes para a estimacdo sequencial da funcdo de densidade de probabilidade a
posteriori. O filtro utiliza a técnica de amostragem por importancia e aproximacgdes da
distribuicdo por medidas aleatorias discretas (DOUCET et al., 2001; CANDY, 2009). A
ideia fundamental é representar a distribuicdo a posteriori por meio de um conjunto de
amostras aleatorias Npart, as particulas, com pesos associados a cada uma delas, e entdo
computar as estimacgdes de Monte Carlo.

O filtro de particulas é uma técnica para a implementacdo do estimador
sequencial bayesiano por simulacdo de Monte Carlo. E frequentemente utilizada como
alternativa para algumas derivacdes do filtro de Kalman para sistemas ndo lineares, uma
vez que o filtro de particulas pode ser aplicado a modelos altamente ndo lineares e/ou
distribuicdes envolvendo variaveis ndo gaussianas, sem a necessidade de linearizacédo
do modelo (CANDY, 2009; THEODORIDIS, 2015).

Os filtros de particulas utilizam uma distribui¢do inicial para o estado X, e
calculam a melhor estimativa 5<para 0 estado atual X, baseado na sequéncia de

medidas Z, . Segundo RISTIC et al. (2004), existem indmeras variacdes dos filtros de

particulas, como: o filtro de amostragem por importancia sequencial, o filtro de
amostragem por importancia e reamostragem sequencial, o filtro auxiliar de particula ou
amostragem e reamostragem por importancia auxiliar, etc. A Tabela 2.3 apresenta 0s
filtros de particulas estudados, suas diferencas dos algoritmos e a etapa de compreenséao

e implementacéo.
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Tabela 2.3 - Filtros de particulas: diferentes algoritmos.

Filtro de Calculo dos pesos Selecdo das Fase de
Particulas particulas compreensao
SIS w, (X)) =W, ,(X_)7(z, | X}) Nao existe Completo
SIR iy _ i Reamostragem Completo
Wk(xk)—ﬂ'(zklxk) g P
ASIR _ 7(z, | X! ) Filtro SIR + Completo
w, (X,) = k—,k(f) Variavel
”(Zk—l | u, ) Auxiliar
Filtro Monte w, (x\) =7(z, | x}) K =1 MCMC + Incompleto
Carlo com (2. 1%) Metropolis
Amostragem i 7T(Z, | X Hastin
OSAOEM 1w (X}) = Wiy (X, y) ==t asting
Sequencial 7(Z 4| X, 1)
K>1
Monte Carlo w, (X)) = 7(z, | X}) K =1 Calculo da Incompleto
Sequencial sem o @ | , ) Distancia
calculo da funcéo i T\, [ X Euclidiana
de ¢ Wy (XL) = Wk—l(xk—l) — e :(
e (2,4 | X, 1)
verossimilhanga K>1

Fonte: SILVA (2012).

Verifica-se na Tabela 2.2 que as diferencas se encontram no célculo dos pesos,
porém todos utilizam a funcdo de verossimilhanga em sua formulacdo e na selecdo das
particulas. A Figura 2.7 apresenta o esboco dos problemas de estimativa de estado com
filtros de particulas em problemas inversos (SILVA, 2012).

O filtro amostragem por importancia e reamostragem sequencial (Sequencial
Imporance Resampling - SIR), é derivado do algoritmo SIS (Sequential Importance
Sampling), no qual foi criada uma etapa adicional para evitar o problema de
degeneracdo das particulas. Esse fendmeno ocorre quando toda a amostra, exceto uma
particula, tem um peso muito pequeno ap6s algumas evolugdes do algoritmo do filtro de
particulas padrdo (GORDON et al., 1993).

A degeneracdo faz com que um grande esforco computacional seja feito para

atualizar as amostras que contribuem muito pouco para a aproximacdo de z(X, |z,).

Uma medida de degeneracdo do algoritmo do filtro de particulas, dada pelo tamanho
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amostral efetivo N, , foi introduzida por LIU e CHEN (1998) e BERGMAN (1999), o

qual é definido pela Eq. (2.9).

N

“ 1+ Var(w) (2.9)

Como o fenbmeno da degeneracdo é indesejavel, tem-se como objetivo tentar
reduzi-lo. Um modo de tentar reduzir este efeito é escolher um valor elevado para o
namero de particulas, o que é em muitos casos impraticavel. Por isso, 0 modo mais
comum de reduzir este efeito é a utilizacdo da reamostragem (SILVA, 2012). A Figura
2.12 apresenta o processo de selecdo das particulas através da reamostragem.

(X | Xpy) @ Q (1) Previsio

X

Tz | X, ), (2) Atualizagdo

(X | 24
(X |zi) (3) Reamostragem

Figura 2.12 - Reamostragem do algoritmo SIR.
Fonte: RISTIC et al., (2004).

K(xk'.1|2k )

Embora a etapa de reamostragem reduza os efeitos de degeneracgéo, isso pode
levar a uma perda de diversidade e a amostra resultante pode conter uma grande
quantidade de particulas repetidas. Este problema é conhecido como empobrecimento
da amostra. Isso pode ser grave nos casos em que se tenham pequenos ruidos no modelo
de evolucdo de estado. Neste caso, ocorre 0 colapso de todas as particulas em uma Unica
particula (PITT e SHEPHARD, 1999). A Tabela 2.4 representa o algoritmo do filtro de
particulas SIR.
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Tabela 2.4 - Algoritmo do filtro de particulas SIR.

Passo 1

Parai =1, ..., N gerar novas particulas x; a partir da densidade a priori z(x, | X|_,) € um
peso inicial w, = N " para calcular a fungdo de verossimilhanca, w, = z(z, | X,)

Passo 2

N
Calcular o peso total T, = ZWL e entdo normalizar os pesos das particulas, ou seja, para
i=1

i=1,.. Nsendow, =T 'w,

Passo 3

Reamostre as particulas como se segue:
Construir uma soma cumulativa de pesos (CSW) calculando ¢, =c, , +w, parai =1, ..., N

com ¢, =0

Para i =1gerar um ponto inicial U, a partir da distribuicéo uniforme U[0,N™]
Para j=1,..,N

Mover ao longo de CSW fazendo U; =U, + N7(j-1)

Enquanto U > ¢ fazeri=i+1

Atribuir & amostra x, = x;

Atribuir a amostra w) = N

Passo 4

N .
A Média a Posteriori esta definida por: x, = > x, (i).w,
i=1

Fonte: RISTIC et al. (2004).

2.2 - PUBLICACOES RELACIONADAS A BIOLIXIVIACAO DE URANIO

Esta secdo apresenta alguns dos trabalhos publicados na literatura sobre a
biolixiviagdo de uranio, fazendo uma abordagem geral a esse contexto.

CHOI et al. (2005) investigaram a biolixiviacdo de urénio de xistos negros de
baixa qualidade por Acidithiobacillus ferrooxidans. Os autores observaram que, apos a
introducdo dos microrganismos, ocorreu 80% de extracdo de urdnio dos xistos. No
entanto, para a atividade sem microrganismos apenas 18% de uranio foi extraido.
Apesar da alta densidade da polpa, a eficiéncia da biolixiviacdo de xistos por A.
ferroxidans podem ser mantidos.

PAL et al. (2010) avaliaram a biolixiviacdo de minério de uranio de baixo teor
com acidithiobacillus ferrooxidans. A cepa microbiana foi isolada da 4gua da mina de
uma empresa de exploragdo mineral. A eficiéncia da biolixiviacdo foi estudada por
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varios parametros, como densidade da polpa e concentracdo ferrosa como fonte de
energia. A porcentagem de lixiviagdo de urénio foi observada ser 0 mesmo na presenca
e auséncia de adicdo externa de ferro.

EISAPOUR et al. (2013) estudaram a biolixiviacdo de uranio em reator de
tanque agitado operando em batelada, utilizando o design Box-Behnkem para a
otimizagdo do processo. Os autores desenvolveram um modelo matematico aplicando o
método dos minimos quadrados para recuperacdo do uranio em funcao da densidade da
polpa, velocidade de agitacdo e taxa de aeracdo, usando uma cultura nativa pura de
Acidithiobacillus ferrooxidans. Os resultados mostraram que os termos lineares e
quadréticos das varidveis foram estatisticamente significativos, enquanto os termos de
interacdo foram estatisticamente insignificantes. Esse estudo mostrou que o processo de
biolixiviacdo é mais eficaz e econémico, quando comparado ao processo de lixiviacao
acida.

RASHIDI et al. (2014) estudaram a otimizagao dos parametros operacionais e a
taxa de biolixiviacdo de uranio a partir de um minério de baixa qualidade, usando o
microrganismo Acidithiobacillus ferrooxidans, com a finalidade de recuperar uranio
ainda na mina. Os autores observaram que em condi¢Ges controladas ocorreu uma
recuperacdo completa do uranio. No entanto, a acdo bacteriana acelerou a taxa de
dissolucao mineral, devido sua capacidade em manter o ambiente rico em ion férrico.

AMIN et al. (2015) analisaram o efeito dos constituintes minerais na
biolixiviacdo de ur&nio de amostras de rochas sedimentares uraniferas, sudoeste do
Sinai, Egito. Foram utilizadas oitos espécies diferentes de fungos isolados. Os autores
observaram que os fungos Aspergillus niger e Aspergillus terreus exibiram as maiores
eficiéncias de lixiviacdo de uranio das amostras estudadas, além de produzirem uma
grande variedade de fungos que desempenharam um importante papel na eficacia da
biolixiviacdo do uranio.

WANG et al. (2019) analisaram a eficacia do efeito do tamanho de particula na
biolixiviacdo de urénio em reatores de coluna a partir de um minério de uranio de baixa
qualidade. Nesse trabalho, os autores usaram Acidithiobacillus ferrooxidans isolado do
minério de uranio local. Os resultados mostraram que um controle correto da
granulometria do minério resultou em uma maior extracdo de uranio de forma
econdmica, ou seja, quanto menor o tamanho da particula melhor serd a extracdo do

minério.

25



Baseado nos trabalhos descritos, verifica-se que h& diferentes pesquisas
experimentais sobre a biolixiviagio do uranio. Nesse contexto, a utilizacdo da
abordagem bayesiana tem como objetivo combinar as informacdes obtidas
experimentalmente com as informacdes dos diferentes processos de biolixiviagéo,

resultando em uma melhor compreensdo do comportamento cinético do processo.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA
3.1 - DESENVOLVIMENTO DO MODELO

Neste capitulo, serd apresentado a metodologia aplicada no presente trabalho,
desde a utilizacdo do modelo matematico e dos dados experimentais, obtidos por

RASHIDI et al. (2012), até a estimativa dos parametros pelas técnicas bayesianas.
3.1.1 - Modelo matematico

Para 0 modelo matemético de biolixiviacdo de urénio por Acidithiobacillus
ferrooxidans, considerou-se o fendémeno a ser desenvolvido no mecanismo de
biolixiviacdo. Esse fendbmeno pode ocorrer de forma direta, quando ocorre o ataque do
microrganismo ao metal, ou de forma indireta, quando o subproduto do metabolismo do
microrganismo oxida o metal, solubilizando-o (TAO e DONGWEI, 2014; MOREIRA,
2019).

No entanto, para o presente modelo foi desenvolvido o mecanismo indireto de
biolixiviagdo. Observa-se na Figura 3.1 um esquema do mecanismo indireto
desenvolvido por MATHUR et al. (2000) e ABHILASHI et al. (2009).

Ataque Liberacio Oxidacéo
1

1
Fel*
oot o - Conversio
o ' C>
L= ]_:'e3—

T
Solugio

Figura 3.1 - Esquema do mecanismo indireto desenvolvido no modelo.
Fonte: Adaptado de RAHIDI et al. (2012).

A reacdo direta é descrita pela Eg. (3.1), onde ocorre o ataque do ion férrico do
mineral a superficie, liberando ions ferrosos em solu¢cdo (MATHUR et al., 2000;
ABHILASHI et al., 2009).

U0, +2Fe* —UOZ +2Fe* (3.1
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Os microrganismos séo oxidados, convertendo os ions ferrosos de volta a forma
ferrica, Eq. (3.2) (MATHUR et al., 2000; ABHILASHI et al., 2009).

2Fe?" +0,50, +2H" — 2Fe® + H,0 (3.2)

Apbs ser reduzido a Fe**, o fon ferroso fica novamente disponivel para ser
oxidado a Fe®" através da agdo bacteriana, formando um ciclo Fe?*/Fe** (ARSHADI e
MOUSAVI, 2014; YAZICI e DEVICI, 2014), caracterizando dessa forma, uma
vantagem do processo, que recicla o agente oxidante (ion férrico) gerando a economia
de insumos (TAO e DONGWEI, 2014).

Na Eq. (3.3) e apresentada a reacdo metabdlica geral de biolixiviagdo para o
mecanismo indireto, a qual representa a estequiometria geral para oxidacdo de Fe (II)
(HATZIKIOSEYIAN e TSEZOS, 2006).

Fe?* +0,22230,(g) +0,0278CO, (g) +0,0056 NH ** +0,9944H *
—> Fe¥ +0,0056C,H,O,N +0,4889H,0 (3.3)

Segundo VILCAEZ e INOUE (2009), ao assumir que as bactérias obtém energia
apenas da oxidacdo de Fe?* e toda a energia é gasta no crescimento bacteriano,
processos inibitorios passam a ocorrer na taxa de crescimento celular. Segundo
MADIGAN et al. (2016), o efeito inibitorio é denotado pelo bloqueio da multiplicacdo
celular do microrganismo (por ligacdo reversivel aos ribossomos, inibindo a sintese
proteica), e consequente morte lenta da populagdo microbiana. Quando expostos a
condicdes favoraveis ao crescimento bacteriano, 0s microrganismos voltam a se
reproduzir e a populagdo a crescer (NASCIMENTO, 2019; MOREIRA, 2019). A Eq.
(3.4) representa o processo celular sem efeitos inibitorios.

[Fe*]

d[CélUla] . max A
r.. =——— = y[célula] = ———=—[celula 3.4
célula dt ,Ll[ ] H k +[Fez+][ ] ( )

S

sendo [célula] a concentracdo de biomassa, i 0 coeficiente especifico de crescimento

ax

das bactérias na oxidacdo do ferro, ™ a taxa especifica maxima de crescimento
bacteriano, [Fe?*] a concentracéo de fon ferroso ek, é a constante de saturacdo do

substrato. Para o presente trabalho, foi considerado que o ion ferroso é o substrato

limitante.
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O processo de inibicdo da oxidagdo de Fe (1) afeta o crescimento celular,
causado tanto pelo produto da reacdo de [Fe (Ill) ], quanto por uma determinada
concentracdo de Fe (I1) ou até mesmo pelo proprio substrato (JONES e KELLY, 1983;
LIU et al., 1988). O efeito de inibicdo do substrato (Fe®"), produto (Fe*"), células
bacterianas e concentracdes de metais pesados na taxa de oxidagdo de Fe (Il) e
crescimento bacteriano estéo representados na Eqg. (3.5).

max [Fe®']
,Ll:,U 3+
K, (1+[Ff ]]+[Fe2+]

p

(3.5)

sendo [Fe**] a concentragéo de ion férrico e K, é a constante de inibic&o do produto.

Assumindo que a inibi¢do do substrato pode ser representada pela Eq. (3.6):

max [Fe™']

2+72
ks+[Fe2*]+[Fi ]

Si

H=p (3.6)

sendo ksi a constante de inibicdo do substrato.

Segundo OJUMU et al. (2006), os ions metalicos apresentam processos
inibitérios diferentes, o que afeta a fisiologia microbiana. Esse efeito inibitorio depende
da concentracdo metalica a que os microrganismos foram expostos. Se a concentragao
ndo for suficiente, os mesmos entram em uma fase de laténcia prolongada, até que sua
completa adaptacdo as condi¢des sejam satisfatorias.

Considerando que pode ocorrer uma oxidacéo anddica de Fe**, foi utilizado uma

cinética para a biolixiviacdo de urénio, representada pela Eq. (3.7).

m

(3.7)

. 241 _kl([Fe“]j” [Fe*]
dt [Fe ] kz[[Fej]j +[Fe2+]
[Fe™]

sendo I, a taxa de dissolucéo do urénio, [U] a concentracdo de uranio na fase sdlida e

ki, k2, n, m sdo constantes.
A producio e utilizacdo do Fe?* é expressa pela Eq. (3.8), em que sua taxa de

formacéo é igual a taxa de oxidacdo da uranita, a qual é enzimaticamente oxidada por
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bactérias, tornando sua taxa de oxidagéo diretamente proporcional a taxa de crescimento
de microrganismos (RASHIDI et al., 2012). Esse fendmeno ocorre com ion ferroso, por

ser o produto da oxidac&o do U**, descrito pela Eq. (3.1):

d[Fe™] _,M
dt M

e ()t () (38)

célula/Fe?*

em que M é a massa molecular do ferro,M;, é a massa molecular do urénio e

.. 8 0 fator de conversdo do ion ferroso em células.

célula/Fe

A Eq. (3.9) descreve o sistema de equilibrio férrico, sendo o Fe** produzido por
bactérias e consumido na oxidacdo da uranita, em que o mesmo também pode sofrer
precipitacdo (RASHIDI et al., 2012).

d[Fe*] 1 M,
dt - (rce'lula) - 2 MU (_rU ) - (_r|:93+ precipitado) (39)

célula/Fe?*

Com base na tendéncia de variacdo das concentracdes de ferro total, pode-se

considerar que ocorre uma precipitacao na taxa de Fe (I11), expressa pela Eq. (3.10).

— —k,[Fe*]" (k4 + Ezz}j (3.10)

r.Feg*precipitado

em que ks, K4, g, p Sd0 constantes.

O sistema de EDOs proposto nas Egs. (3.4, 3.7, 3.8 e 3.9) representa 0 modelo
matematico do processo de biolixiviacdo de uranio estudado por RASHIDI et al.
(2012), sendo as Egs. (3.5 e 3.6) formas alternativas para representar a velocidade
especifica de crescimento celular, as quais serdo abordadas no presente trabalho,
juntamente com a Eq. (3.4).

3.1.2 - Aplicagéo do problema inverso

Para a solucdo do problema inverso de estimativa dos parametros e das variaveis
de estado do processo de biolixiviagdo de uranio por Acidithiobacillus ferrooxidans,
proposto neste trabalho, utilizou-se 0 método de Monte Carlo via cadeia de Markov e 0
filtro de particulas SIR.

No presente trabalho, foram aplicados trés diferentes modelos, variando-se a

velocidade especifica de crescimento celular em cada um deles, Egs. (3.4, 3.5 e 3.6), em
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que cada substituicdo representa um sistema de EDOs diferente para ser avaliado. Para o
modelo 1, considerou-se as Egs. (3.4, 3.7, 3.8 e 3.9), para 0 modelo 2 as Egs. (3.5, 3.7,
3.8 € 3.9) e para 0 modelo 3 as Egs. (3.6, 3.7, 3.8 € 3.9).

Baseado nos modelos avaliados, foram utilizados trés diferentes vetores de
parametros para cada modelo, P, P, e P3, para os modelos 1, 2 e 3, respectivamente. O
vetor das variaveis de estado foi representado como YVE, conforme apresentam as Egs.
(3.11-3.14).

P, =K, Ky, Ka, Kyy Kg, M, @y Py Yosuar 245 (3.11)
P, =K, Ky, Ks, Ky, Ko, M, 0, P, Yogurar 275K ] (3.12)
P, =1k, Ky, Ky, Ky Ko, M, 0 P Yo 4 ksi] (3.13)

YVE =[U, célula, Fe**, Fe*'] (3.14)

As estimativas iniciais dos parametros foram obtidas a partir de informacgdes a
priori da literatura e pela solucdo das equacdes do modelo direto, cujo resultado foi
multiplicado por um fator de 1,1. Na Tabela 3.1 estdo expostas as estimativas iniciais

dos parametros ap0os esses ajustes.

Tabela 3.1 - Valores de referéncia para as estimativas iniciais dos parametros cinéticos.

Parametros Valores Unidades
K, 94 8287 g/mh
K, 6,0071x10° g/m?
K 0,0034 g""/(m°)"h
k4 0,3651 Adimensional
Ks 2.4893x10° g/m’
n 0,3845 Adimensional
m 2,8635 Adimensional
q 1,4016 Adimensional
p -0,3262 Adimensional
Yeotua 2,25x10° células/ (gFe*)
u™ 0,0864 ht
Ko 2 5x10° g/L"
Ksi 2.5x10° g/L
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sendo kp € ksi valores ajustados as equacdes do modelo, escolhidos aleatoriamente. Ja os
demais parametros podem ser considerados como desconhecidos, portanto, foram
usados para validar o modelo com os dados.

A Tabela 3.2 apresenta as condic@es iniciais das variaveis de estado, que sdo as
concentracdes de urénio, célula, Fe?* e Fe**, as quais foram obtidas do trabalho de
RASHIDI et al. (2012).

Tabela 3.2 - Condigdes inicias.

Célula (células/m3) Uranio (g/m3) Fe®* (g/m3) Fe® (g/md)
2x10% 3,47x10° 3,85x10° 500

Fonte: RASHIDI et al. (2012).

Para cada modelo, baseado em uma distribuicdo gaussiana, foi realizado um
estudo da variagdo dos desvios de medidas e do modelo, obtidos em relagdo ao maximo
valor da variavel de estado, conforme apresenta a Tabela 3.3. O estudo de caso foi
realizado a fim de verificar qual parametro apresentou melhor resultado, com
convergéncia para a distribuicdo de equilibrio e, consequentemente, valores de

parametros mais precisos.

Tabela 3.3 - Desvio de medida do modelo.

Casos Desvio de medida Erro do modelo
1 1% 5%
2 5% 1%
3 1% 1%
4 5% 5%

Sendo que, para cada estudo de caso, foram estimados 11, 12 e 12 parametros
utilizando os modelos 1, 2 e 3, respectivamente.

Para 0 método de Monte Carlo via cadeia de Markov (MCMC), inicialmente foi
definido o nimero de estados da cadeia de Markov, N, que foi de 1x10*. O passo de
procura utilizado, w, foi de 1x107.

A cadeia de Markov foi construida como uma sequéncia de variaveis aleatorias,
{P®,P@ ... P™} de modo que, o préximo estado P foi obtido a partir de uma

distribuicao q(P“*" | P®), que depende somente do estado atual da cadeia, P, mas

ndo explicitamente dos estados anteriores. Essa sequéncia é chamada de cadeia de
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Markov eq(P™" | P®") é chamado de kernel de transicéo ou densidade de transicio da
cadeia. Uma distribuicdo de proposta q(P*,P“™®)foi utilizada para gerar um novo
vetor de pardmetros candidato, P*, dado o estado atual da cadeia, P/™ . Esse novo
vetor de parametros, P*=P "™ (1+we), foi gerado de maneira aleatéria a partir de um

kernel de transicdo gaussiano, que tem como média PY®e desvio padrio wP®™®,
sendo ¢ uma varivel aleatoria vindo de uma distribuicdo de probabilidade gaussiana
com média zero e desvio padrdo igual a 1, N (0,1) (METROPOLIS et al., 1953;
HASTINGS, 1970; BECK e ARNOLD, 1977 ; GILKS et al., 1995; OZISIK e
ORLANDE, 2000 ; GAMERMAN e LOPES, 2006; ORLANDE et al., 2008; KAIPIO e
FOX, 2011; VIEGAS, 2019).

O filtro de particulas SIR baseia-se no modelo de evolugdo de estado e no
modelo de medigdes, sendo implementado com o intuito de estimar as varidveis de
estado. A inicializagéo do filtro consiste na geragao de um (Npar), nimero de particulas.
O numero de particulas, ndo é fixo, sendo geralmente necessario atribuir um numero
grande para essa varidvel para uma estimativa mais precisa. As particulas podem ser
representadas vetorialmente da seguinte forma, Eq. (3.15) (SALAS, 2012):

Xl
. X
Xp=|." | Para{i=1,.., N ;k=t)t, ..t} (3.15)

Q Ik

sendo Q o ndmero total de n6s da malha. Assim, o algoritmo do filtro SIR € iniciado

gerando um numero de particulas, Npart, de modo que, Eq. (3.16):
X {i=1.,N_ ;k=t} (3.16)

Cabe ressaltar que o vetor X representa as variaveis de estado, que sdo as
concentraces de uranio, célula, Fe** e Fe®*. Em seguida, sdo calculados os pesos
relacionados a cada particula, conforme apresenta a Eq. (3.17):

W,  {i=1..,N_ . k=t,t,...t;} (3.17)

part ?
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Neste trabalho, o numero de particulas utilizados foi igual a 500. A Figura 3.2
apresenta o fluxograma da metodologia desenvolvida no modelo.

INICIO —> | \METODO DE OTIMIZAGAO | —| ESTIMATIVAS INICIAIS ]

FIM «—| APLICACAO DO FILTROSIR | «— | INICIO DO MCMC

Figura 3.2 - Fluxograma da metodologia do modelo.

Conforme apresenta a Figura 3.2, a partir das estimativas iniciais adotadas para
os parametros, foi aplicado um método de otimizacdo, que consistiu na criagdo de um
vetor com uma determinada quantidade de elementos e com valores selecionados
aleatoriamente, com o objetivo de obter a menor diferenca quadratica entre as variaveis
medidas e as estimadas. De maneira separada, foram obtidas as estimativas dos
parametros, dando inicio ao MCMC e, posteriormente, a aplicacdo do filtro de
particulas SIR.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CADEIAS DE MARKOV

4.1.1 - Estimativas dos parametros pelo método de Monte Carlo via cadeia de

Markov

Os resultados das estimativas dos parametros foram obtidos considerando o
intervalo de credibilidade (IC) de 99%, avaliados apds a amostra de aquecimento da
cadeia, que foi determinado a partir de 90% dos Gltimos estados das cadeias de Markov.
As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, correspondem aos estados das cadeias de Markov para alguns
dos parametros estimados dos modelos 1, 2 e 3, respectivamente, que obtiveram melhor
convergéncia para a distribuicdo de equilibrio, considerando o desvio de medida e erro
do modelo apresentados na Tabela 3.3. Os resultados de todas as analises das cadeias de

Markov podem ser encontrados no Apéndice A.

1.55

145}

14r

-+

800 1000

I_';i ik o .
0 200 400 600
Estados da cadeia de Markov

Figura 4.1 - Evolucéo das cadeias de Markov para a constante g, caso 2 do modelo 1.
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Figura 4.2 - Evolucéo das cadeias de Markov para a constante g, caso 2 do modelo 2.

1.55
157
145}
147
p— == T
1.35 ; ' ;
0 200 400 600 800 1000

Estados da cadeia de Markov
Figura 4.3 - Evolucéo das cadeias de Markov para a constante g, caso 3 do modelo 3.

Verifica-se que as cadeias de Markov apresentaram uma tendéncia para a
distribuicdo de equilibrio para a constante q dos diferentes modelos avaliados. A partir
dos estados de aquecimento da cadeia, obteve-se a distribuicdo de probabilidade a
posteriori, a qual estéa representada através das médias e dos intervalos de credibilidade
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de 99%. A Tabela 4.1 apresenta os resultados das estimativas dos parametros para 0s

diferentes modelos.

Tabela 4.1 - Resultados das estimativas dos parametros para os diferentes modelos em
termos de média e do intervalo de credibilidade (IC) de 99%.

P  Referéncia Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Unidades
K 94 829 108,861 110,078 105,829 .
1 ’ 106,819;111,340 109,841;110,747 104,120;107,660 g/m°h
K. 6007x10° 6,509x10° 6,612x10° 6,307x10° ;
2 : 6,437x10%6,577x10°  6,571x10%6,632x10°  6,203x10%:6,377x10° g/m
K 0.003 0,009 0,004 0,004 N .
3 ’ 0,004:004 0,004:0,004 0,004;0,004 g "/ (m’)""h
K 0.365 0,402 0,412 0,403
4 ! 0,398:405 0,410;0,414 0,397:0,406 Adimensional
K 5 489x10° 3,0032x103 ; 2,9338x103 ; 2,8233x103 ; ;
s : 2,956x10°% :3,060x10°  2,924x10%2,947x10°  2,788x10°:2,859x10 g/m
N 0.385 0,382 0,371 0,478
! 0,380:0,388 0,369:0,373 0,467:0,485 Adimensional
m 2 864 2,887 2,894 2,873
! 2,854:2,919 2,887:2901 2,842:2.910 Adimensional
q 1402 1,379 1,380 1,370
! 1,372:1,388 1,379:1,382 1,362:1,380 Adimensional
D 0,396 -0,342 -0,330 -0,352
! -0,346:-0,337 -0,331;-0,328 -0,357;-0,349 Adimensional
Yo 5 950x10° 2,281x10° 2,328x10° 2,282x10° células/ (gFe*")
’ 2,255x10%2,300x10°  2,323x10%2,335x10°  2,244x10%2,317x10°
K 0086 0,097 0,096 0,095
’ 0,096:0,098 0,096;0,0956 0,093;0,096 h
5 2,733x10
Ky 25x10 ) 2.721x10%2,749x10° - g/L*
5 2,751x10
K, 25x10 ) - 2 705x10%2,794x10° g/L?

A Tabela 4.1 apresenta as estimativas dos parametros obtidas para os diferentes

modelos e comparadas com os valores de referéncia. Observa-se que os modelos 1, 2 e

3 apresentaram valores muito proximos entre si. No entanto, nota-se que o modelo 3

apresentou resultados mais préximo dos valores de referéncia, isso quando comparado

com os modelos 1 e 2, respectivamente.

De acordo com RASHIDI et al. (2012), na auséncia de dados experimentais é

realizado uma comparagdo aproximada. Ao comparar o coeficiente de rendimento de

referéncia Y

cell

=2,25x10° (células/gFe®") com os resultados obtidos para os modelos 1,

2 e 3, respectivamente, observa-se que 0s mesmos estio em uma faixa de 2,281x10° —
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2,329x10° (células/gFe®"). Estudos anteriores relataram: 2,5x10'° (células/gFe®)
(BECK e SHAFIA, 1964), 2,4x10% (células/gFe*") (MACDONALD e CLARK, 1970),
2,23x10" (células/g Fe*") (BRADDOCK et al., 1984), 1,7x10" (células/gFe®*) (MESA
et al., 2002), e 2,3x10"° (células/gFe*") (MOLCHANOV et al., 2007). No entanto, esses
resultados estéo relacionados somente a oxidag&o do ion ferroso.

Considerando a taxa maxima de crescimento especifico bacteriano de referéncia,
tem-se: #™ =0,086 h™, ao comparar com os resultados obtidos, para os diferentes

modelos, observa-se que 0s mesmos estdo na faixa de 0,95 h™ — 0,98 h™. Na literatura
tem-se: 1,78 h™ (JONES e KELLY, 1983; JENSEN e WEBB, 1995) e 0,047 h™

(PAGELLA et al., 1996). Portanto, os resultados para x«™ estdo dentro da faixa.
Ja a constante de saturacéo do substrato de referéncia foi ks = 2,489x10° g/m®, a0

comparar com os resultados, para os modelos 1, 2 e 3, observa-se que 0s mesmos estéo
na faixa de 2,823x10° g/m® — 3,006x10° g/m®. Na literatura tem-se: 0,3 g/l (KAWABE
et al., 1999) e 14 g/l (ZILOUEI et al., 2003). Portanto, apresentam-se alinhados com a
faixa relatada anteriormente.

De maneira geral, observa-se que os resultados obtidos das estimativas dos
pardmetros, para os modelos 1, 2 e 3, respectivamente, apresentam-se dentro dos

intervalos proposto na literatura.
4.1.2 - Validagao experimental

Os resutados das estimativas das variaveis de estado foram obtidas pelo filtro de
particulas de Amostragem por Importancia e Reamostragem Sequencial (Sampling
Importance Resampling - SIR), cujas medidas experimentais foram obtidas por
RASHIDI et al. (2012). Apenas alguns dos resultados serdo apresentados para o filtro
de particulas SIR. Os demais podem ser consultados no Apéndice B.

A Figura 4.4 apresenta a comparacao das variaveis de estado estimadas com as

medidas experimentais para a concentracdo de U, caso 1 do modelo 1.
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Figura 4.4 - Comparacdo das variaveis de estado estimadas, em termos da média e do
intervalo de credibilidade de 99%, com as medidas experimentais para [U], caso 1 do
modelo 1.

A Figura 4.4 apresenta a comparacdo das estimativas da concentracdao de uranio
na fase sélida, [U], em termos da média e do intervalo de credibilidade de 99%, com as
medidas experimentais. Verifica-se que o0s resultados apresentaram uma boa
concordancia entre si.

Na Figura 4.4, observa-se que houve uma diminuicdo da concentracdo de uranio
estabilidade. Esse comportamento pode estar relacionado com a geracdo de ions férricos
no processo por meio da oxidagdo bacteriana de Fe** que aumentou o crescimento
bacteriano e, consequentemente, a concentragdo de Fe®', resultando no aumento da
recuperacdo do metal pelas bactérias até alcancar a estabilidade.

A Figura 4.5 apresenta a comparacdo das variaveis de estado estimadas com as

medidas experimentais para a concentracio de Fe?*, caso 2 do modelo 2.

39



m Medida RASHIDI et al. (2012) 2\  Estimada = = = IC 99%

4000
R
3000 . B
fq: \\ \
E ¥,
) -\
= 2000 f?‘\
@hl \ \\
= )
\A}\
1000 Ya 8
\n;\\
0 62008 g
0 20 40 60 80
Tempo [h]

Figura 4.5 - Comparacéo das variaveis de estado estimadas, em termos da media e do
intervalo de credibilidade de 99%, com as medidas experimentais para [Fe*'], caso 2 do
modelo 2.

Na Figura 4.5 observa-se que houve um bom ajuste dos resultados, uma vez que
as estimativas da concentracdo de Fe®* estdo de acordo com as medidas experimentais.
Apbs 60h de experimento, a concentracdo de Fe?* tendeu a zero, indicando que o
processo de oxidacdo dos ions ferrosos foi praticamente completo. Segundo LI et al.
(2013), esse declinio na concentragdo de Fe?* pode estar relacionado com 0 aumento de
jon férrico na presenca de microrganismos, ou seja, ocorrendo um processo de
precipitacdo quando o Fe®* oxida para Fe**. Isso significa que a bactéria foi responsavel
pela oxidacdo dos ions ferrosos da solugdo e que de fato ocorreu o processo de
biolixiviacdo do uranio. Segundo NIE et al.(2014), o consumo de Fe?* esta diretamente
relacionado com o crescimento da A. ferrooxidans, mesmo sendo inversamente
proporcional ao mesmo.

A Figura 4.6 apresenta a comparacdo das variaveis de estado estimadas com as

medidas experimentais para a concentragdo de Fe**, caso 3 do modelo 3.
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Figura 4.6 - Comparacdo das variaveis de estado estimadas, em termos da média e do
intervalo de credibilidade de 99%, com as medidas experimentais para [Fe*], caso 3 do

modelo 3.

Verifica-se que na Figura 4.6 os resultados apresentaram uma boa concordancia
entre as estimativas e as medidas experimentais. Inicialmente, verifica-se um aumento

na concentracio de Fe**, dando origem a uma maior recuperagdo do metal, seguido de

uma diminuicdo da concentracdo. Segundo LI et al.

otimizada, sdo necessérios baixos valores iniciais de Fe**. Esse comportamento pode

estar associado a presenca de ions férricos no processo ou pode ser atribuido ao

mecanismo usado para a recuperacao do metal.

A Figura 4.7 apresenta a comparacdo das variaveis de estado estimadas com as

(2013), para uma biolixiviacdo

medidas experimentais para a concentracdo de célula, caso 4 do modelo 3.
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Figura 4.7 - Comparacéo das variaveis de estado estimadas, em termos da média e do
intervalo de credibilidade de 99%, com as medidas experimentais para [célula], caso 4
do modelo 3.

A Figura 4.7 apresenta a contagem de células em funcdo do tempo, a qual
apresentou uma boa concordancia entre as varidveis estimadas e as medidas
experimentais. Observa-se que as ceélulas atingiram uma estabilidade apds
aproximadamente 50h de experimento. Isso pode estar relacionado com a reducdo da
formacdo de ions férricos. Observou-se também que, com o progresso da reacdo,
ocorreu um aumento da populacéo bacteriana (ABHILASH et al., 2009).

Através dos célculos dos coeficientes de determinacéo, foi possivel realizar uma
melhor comparacdo entre as varidveis estimadas e aquelas medidas experimentalmente.
Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados para o coeficiente de determinacéo para 0s
casos 2, 3 e 4 dos modelos 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 4.2 - Valores dos coeficientes de determinagéo para 0s casos 2, 3 e 4 dos
modelos 1, 2 e 3.

N R°
Variaveis de estado Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
[Célula] 0,9854 0,9579 0,9738
[U] 0,9981 0,9958 0,9968
[Fe?] 0,9908 0,9919 0,9929
[Fe**] 0,9962 0,9649 0,9755
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Para todos os casos apresentados na Tabela 4.2, observa-se que os valores dos
coeficientes de determinacdo foram maiores que 0,95. Isso demonstra que, para os trés
modelos estudados, houve um bom ajuste das estimativas com as medidas
experimentais. O modelo 1, que ndo apresentou efeitos inibitorios, mostrou-se mais
eficiente para as estimativas das concentracdes de uranio, célula e Fe**, enquanto que os
modelos 2 e 3, que consideraram as inibi¢des pelo produto e substrato, respectivamente,

mostraram-se mais adequados para a estimativa da concentracéo Fe*".
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

A utilizacdo das técnicas Bayesianas mostrou-se adequadas para aplicacdes em
processos de biolixiviagdo de uranio por Acidithiobacillus ferrooxidans. O modelo
matematico proposto foi validado ao reproduzir os dados experimentais, apresentando
valores dos coeficientes de determinacao superiores a 0,95.

Avaliou-se as técnicas bayesianas de Monte Carlo via cadeia de Markov e 0
filtro de particulas SIR aplicados em um modelo de biolixiviacdo de uranio por
Acidithiobacillus ferrooxidans. Foram avaliados diferentes modelos, variando-se a
velocidade especifica de crescimento celular, considerando os termos associados as
inibicdes do substrato e do produto. O modelo 1, que ndo apresentou efeitos inibitorios,
mostrou-se mais eficiente para as estimativas das concentragdes de uranio, célula e Fe**,
enquanto que os modelos 2 e 3, que consideraram as inibi¢des pelo produto e substrato,
respectivamente, mostraram-se mais adequados para a estimativa da concentragdo Fe".

Para a analise do problema inverso, foram utilizadas medidas experimentais
disponiveis na literatura. Os resultados das estimativas dos parametros e das variaveis
de estado foram apresentados em termos da média e do intervalo de credibilidade de
99%.

5.2 - SUGESTOES
Devido a grande abrangéncia do assunto abordado neste estudo, séo
apresentadas, a seguir, algumas sugestdes para a continuacdo do presente trabalho:

— Realizar um estudo mais detalhado do modelo matematico;

— Avaliar outros modelos cinéticos de crescimento celular.
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APENDICE A

ANALISES DAS CADEIAS DE MARKOV DOS PARAMETROS ESTIMADOS

A seguir serdo apresentadas as analises das cadeias de Markov para cada modelo
estudado.

A.1 - CADEIAS DE MARKOV PARA O MODELO 1
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APENDICE B

ANALISES DO FILTRO DE PARTICULAS SIR

A seguir serdo apresentadas as andlises das condicGes iniciais do Filtro de

Particulas SIR para cada modelo estudado.

B.1 - FILTRO DE PARTICULAS PARA O MODELO 1

B.1 — Desvio de medida 1% erro do modelo 5%

[[O  Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = I1C 9% [[O  Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = IC 99%
12
x10 4000
e T et =R \
o S R ',
E10 Fe 9 3000 < %
7 p e =" e s
% ,I' 8 1/' g \‘ \\
T 8 ’ 2} W\
S é' K = 2000 é X
o 3
) a = e
% . ! 7 \\A\‘\
S & 1000 b
4 II /' ‘alx\
A “A-
8 i 6:p..0-a g
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tempo [h] Tempo [h]
7 2+
a) Celula b) Fe
[ O MedidaRASHIDIetal. 2012) A Estimada = = = IC99%
S [ O Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = IC 99%
30
2 25 o
,, 0 2 M a - 2
<2 1500 /A . ~20 v, &
: I,é o *® & 6 e \5 15 "5 A g
@m " 7 n A e 5 by \\
p " § h™ [N
= 1000 g % 5 =10 s
il 4 Sa \\0 ¥
 § £ S
T 5 L
sy A A ________
500 0 2.6 8 8
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tempo [h] Tempo [h]
3+
c) Fe d U

Figura B.1 — Analise do Filtro de Particulas SIR para 0 modelo 1, condi¢es iniciais a)
Célula, b) Fe**, c) Fe** e d) U.
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B.2 — Desvio de medida 5% erro do modelo 1%

b) Fe*
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Figura B.2 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 1, condic@es iniciais a)

Célula, b) Fe**, c) Fe**e d) U.
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B.3 — Desvio de medida 1% erro do modelo 1%
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Figura B.3 — Analise do Filtro de Particulas SIR para o modelo 1, condi¢des iniciais a)
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B.4 — Desvio de medida 5% erro do modelo 5%
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Figura B.4 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o modelo 1, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, ¢) Fe**e d) U.
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B.2 — FILTRO DE PARTICULAS PARA O MODELO 2

B.1 — Desvio de medida 1% erro do modelo 5%
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Figura B.1 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 2, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, c) Fe**e d) U.
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B.2 — Desvio de medida 5% erro do modelo 1%
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Figura B.2 — Analise do Filtro de Particulas SIR para 0 modelo 2, condi¢des iniciais a)
Célula, b) Fe**, ¢) Fe**e d) U.
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B.2 — Desvio de medida 1% erro do modelo 1%
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Figura B.3 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 2, condices iniciais a)
Célula, b) Fe**, c) Fe**e d) U.
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B.2— Desvio de medida 5% erro do modelo 5%
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Figura B.4 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 2, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, c) Fe**e d) U.
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B.3 - FILTRO DE PARTICULAS PARA O MODELO 3

B.1 — Desvio de medida 1% erro do modelo 5%
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Figura B.1 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 3, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, ¢) Fe**e d) U.

89



B.2 — Desvio de medida 5% erro do modelo 1%

[ O Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = 1C 9%
12
12 x10 ——
' P & [}
§10 - 6] é é
E + /"'—" T
= ¢ P
% 8 o', .
e ’ 4
— i,
5 6 T
= 5t
\Q 9 b
o 4 AS
—_ )
2 . . .
1] 20 40 60 80
Tempo [h]
a) Célula
[ O  Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = 1C 9%
1800 Teeg
1600 e R
o~ 7 N P—— \\s
“g 1400 & o -
?ﬂ (] e A \“\
= 1200 ', % . B
@t’) 1' o “\ é
B 1000 e Yo 6
800 0,
600
0 20 40 60 80
Tempo [h]
c) Fe*

[ O Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = IC 99%|
4000
\\
&
&£ 3000 < 2
E by \\
= Yl
= 2000 @ %
QN S N
= 2
1000 AT
0 "6ca-.a_ o o
20 40 60 80
Tempo [h]
2+
b) Fe
[ O Medida RASHIDI etal. 2012) A Estimada = = = IC 9%
30
25+ N
B S
200 Moo
E TRy Y,
&5 R,
= S
— 10 L \‘ \\
‘\° S
51 ¥ s ~o
\\é h __________
0t T é é é‘
0 20 40 60 80
Tempo [h]

d U

Figura B.2 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o modelo 3, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, ¢) Fe**e d) U.
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B.3 — Desvio de medida 1% erro do modelo 1%
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Figura B.3 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 3, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, c) Fe**e d) U.
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Figura B.4 — Andlise do Filtro de Particulas SIR para o0 modelo 3, condic@es iniciais a)
Célula, b) Fe**, ¢) Fe**e d) U.
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