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RESUMO

A atividade de mineragdo gera impactos ambientais. Na extracdo de
carvao e uranio, um problema potencialmente grave é a geracdo da
drenagem é&cida de mina (DAM), que ocorre ao Se expor minerais
sulfetados a atmosfera e a circulagdo de agua. Tal geragdo é agravada
pela acdo de microrganismos do tipo ferroxidantes. Uma possivel saida
para mitigacdo da DAM pode estar associada a inativacdo
microbioldgica do estéril de mineracdo por meio do gas 0z6nio que
possui potente acdo antimicrobiana, além de ser facilmente produzido.
Por outro lado, sua acdo oxidante gera oxigénio como subproduto.
Assim, sua aplicacdo deve ser otimizada para ndo ocorrer oxidacdo dos
minerais expostos. Neste sentido foram desenvolvidos experimentos que
levaram & criacdo de um modelo de previsdo de avanco do 0z6nio em
pilhas de estéreis de mineracdo. Foram propostas duas cinéticas de
primeira ordem para descrever o consumo do ozdnio a medida que
permeia o estéril. A primeira é relativa a autodecomposicdo do 0zonio
sendo o coeficiente cinético k, estabelecido em 1,07.10%7 com

correlacdo de 98%. A segunda é inerente as diversas reages entre o
ozonio e o estéril. Para isso, ensaios com coluna permitiram determinar
0s respectivos coeficientes cinéticos de interacdo entre o ozbnio e o
estéril de mineragdo de carvdo e uranio chegando-se a um valor da
ordem de 10° m®kgewi’.s*. Utilizando a mesma coluna, dados
importantes para o transporte do gas como permeabilidade e porosidade
do material teste foram obtidos. De posse dos parametros adquiridos em
escala de bancada, experimentos em pilhas-piloto determinaram o
alcance do ozdnio no estéril em escala de campo. Simulacdes numéricas
em simetria axial mostraram que ozonio tende a ascender pela regido
préxima ao local de inje¢do. Este comportamento sugere a implantago
de sondas de injecdo igualmente espacadas com distancias dependentes
das condigdes de aplicacao.

Palavras-chave: Ozbdnio, Modelagem, Simulacéo, Estéril de Mineracéo.






ABSTRACT

Mining activity generates serious environmental impacts. In coal
mining, a potentially serious problem is the generation of acid mine
drainage (AMD), which occurs when sulfide minerals are exposed to the
atmosphere and water. This generation is greatly aggravated by the
action of iron-oxidizing microorganisms. A possible solution for
mitigating the AMD may be associated with microbial inactivation in
sterile solid wastes from mining operations through ozone gas, easily
produced and with potent antimicrobial activity. However, its action and
self-decomposition in parallel generate oxygen as byproduct. Thus,
ozone application must be optimized so as to avoid oxidation of the
exposed minerals. Then experiments were developed that led to the
creation of an ozone breakthrough prediction model in sterile solid
waste. It was proposed two first order Kinetics to describe the ozone
consumption. The first relates the self-decomposition of ozone with the
kinetic coefficient of 1.07x10%s™ obtained with agreement of 98%. The
second determined the Kinetic coefficient of interaction between ozone
and the sterile mining solid waste. For this, tests on column determined
the respective kinetic coefficients as being the order of 10° m® kgserie
' 5. By using the same column, important data for transport gas as the
permeability and porosity of the test material were obtained. With the
parameters obtained in bench scale were conducted experiments in pilot
stack determining the ozone breakthrough in field scale. Numerical
simulation with axial symmetry showed that ozone tends to rise in a
region near the injection site. This behavior suggests the implementation
of equally spaced injection probes distances dependent on application
conditions.

Keywords: Ozone, Modeling, Simulation, Sterile Mining.
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1 INTRODUCAO

A instalacdo de um empreendimento mineral usualmente
proporciona a comunidade localizada em sua area de influéncia o
aumento da oferta de emprego e renda, da disponibilidade de bens e
servicos, da arrecadacdo de impostos e a melhoria da qualidade de vida.
Em contrapartida pode também significar alteracfes indesejaveis na
paisagem e nas condi¢cdes ambientais.

A superacdo da contradicdo representada pelos beneficios e
custos ambientais associados a instalagio de um empreendimento
mineral é um dos desafios mais importantes a serem solucionados no
inicio do século XXI. A incorporacdo dos principios do
desenvolvimento sustentavel ao projeto, instalacdo, operacdo e
descomissionamento destes empreendimentos certamente faz parte da
solucdo. Dentre estes principios, devem ser privilegiados métodos de
producdo mais limpa, de minimizacdo do consumo de materiais e
energia e geracdo de efluentes, além da maximizacdo de beneficios
sociais.

Neste cendrio a atividade de extracdo de grande parte dos
minérios com presenca de sulfetos, tais como carvdo, cobre, ouro e
uranio, estid associada com a geracdo da drenagem &cida de mina
(DAM), que causa serios danos ambientais aos recursos hidricos e a
biodiversidade (AZAPAGIC A.,2004). A geracdo de DAM ocorre
guando minerais sulfetados, em especial a pirita (FeS,), sdo expostos ao
ar e 4gua. Como fator agravante, microrganismos do tipo ferroxidantes,
tais como o Acidithiobacillus ferroxidans, podem acelerar o processo de
geracdo de DAM em um fator maior que 10° em relagdo as condicdes
abioticas (SINGER, P.C. e STUMM, W.,1970).

Uma possivel saida para mitigar a geracdo de DAM deve buscar
a inativacdo microbiolégica do estéril de mineracdo. No entanto, a a¢do
antimicrobiana de um sistema de aplicacdo de um agente oxidante
abaixo da superficie (oxidagdo quimica in situ) ndo tem sido investigada
(JEFFREY L., et al., 2011). O ozbnio, por se tratar de um gas, é facil de
ser entregue tanto para constituintes ndo saturados como para
constituintes parcialmente/completamente saturados. A boa solubilidade
em agua do 0z6nio (cerca de 10 vezes maior que a do oxigénio) aumenta
sua acdo oxidativa. Sua acdo antimicrobiana também é incrementada a
medida que o teor de agua, no material a ser aplicado 0zdnio, aumenta.
De fato a ozonizagdo exerce excelente acdo antimicrobiana, sendo
utilizado inclusive para desinfeccdo de microrganismos resistentes.
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Assim, a eliminacdo de bacilos ferroxidantes, por meio de injegdo de
ozbnio diretamente em estéreis de mineragdo surge como alternativa
tecnoldgica para minimizar a geragdo de DAM.

Por outro lado, 0 0z6nio ao se decompor gera oxigénio para a
oxidacdo de sulfetos, o que pode contribuir para a producdo de DAM.
Outra dificuldade é que o teor de &gua no estéril, que auxilia na
desinfeccdo de microrganismos por carrear 0zonio dissolvido a medida
gue é incrementado, dificulta a permeacdo gasosa. Desta forma €
imprescindivel que se estude o sistema de aplicacdo e transporte do
ozbnio na subsuperficie, ja que neste caso a quantidade de ozbnio e o
raio de alcance devem considerar a maxima atividade antimicrobiana e
exercer baixa acdo oxidante nos sulfetos, esperando-se ainda
minimizagdo do efeito do oxigénio gerado na decomposicdo do ozénio,
pela baixa solubilidade do oxigénio na agua em relagdo a do ozoénio.

Neste sentido, este trabalho teve o objetivo de desenvolver e
validar um modelo matematico de previsdo do alcance do 0z6nio em
colunas e pilhas de estéril de mineracdo de carvdo e uranio, utilizando
um software comercial de simulagdo numérica, para contribuir com o
dimensionamento do sistema de aplicacdo de ozénio. Para investigar o
comportamento deste gas nesta situacdo, 0 modelo envolveu a cinética
de interacdo entre ozbnio e o estéril de mineracdo (incluindo a
autodecomposicdo do 0zénio) em experimento com coluna preenchida
com este material. Para investigar a eficacia da ozonizacdo em campo
foi realizada uma simulagdo numérica tridimensional axissimétrica com
validacdo experimental em pilhas em escala-piloto.

1.1 Objetivo Geral

Desenvolver modelagem matematica para avaliar os efeitos de
avanco/dispersdo do gas ozbnio a partir de sua injecdo em pilhas de
estéril de mineracdo de carvdo e urdnio buscando potencializar a
aplicacdo deste gas para minimizar o meio bidtico que promove a
geracdo da drenagem acida.

1.2 Objetivos Especificos

* Desenvolver um modelo matematico baseado nos principios de
transporte de massa em meios porosos e na cinética de decomposi¢édo do
0zbnio em colunas preenchidas com estéril de mineracdo de carvéo e
uranio;
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* Validar experimentalmente o modelo desenvolvido para os
experimentos em coluna;

» Utilizar os parametros obtidos com o experimento em coluna para criar
um modelo axissimétrico que represente uma pilha tridimensional de
estéril de mineracao;

* Validar o modelo tridimensional por meio da realizagdo de
experimentos em pilhas-piloto;

* Determinar o espacamento ideal entre sondas de inje¢do de o0zonio
para aplicacdo em campo.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta primeiramente um breve histérico da mineragao
de carvao e uranio e o principal impacto ambiental causado por esta
atividade: a geragdo de DAM. Este problema foi a “forga motriz” para o
estudo apresentado neste trabalho ainda que os resultados da
investigacdo quanto a reducdo da producdo de DAM, ndo sejam
abordados. Assim, como este trabalho tem por enfoque avaliar a
dispersdo do oz6nio na subsuperficie, os assuntos relativos a este
transporte em sistemas porosos heterogéneos serdo apresentados ao
longo desta secdo. Um breve histérico e a visdo geral sobre a DAM
também serdo abordados.

2.1 Historico da Mineracao de Carvao na Regido de Criciima

A mineracdo de carvdo no Brasil iniciou-se, oficialmente, no
ano de 1861, no municipio de Lauro Miller — SC (LOPES, SANTO &
GALATTO, 2009). Inicialmente o carvao era explorado por uma
empresa inglesa que ap6s algum tempo de extracdo, considerou o carvdo
catarinense de baixa qualidade o que acabou por inibir o interesse inglés.
Por volta de 1855, foi aberta uma mina no Rio Grande do Sul para
producdo de carvédo extraido em Arroio dos Ratos e em meados de 1863,
a mineracdo de carvdo nas localidades de Candiota e Hulha Negra
ocorriam em minas de encosta e as margens de cursos de agua
(ORLANDI FILHO, KREBS & GIFFONI,2002; SIECESC, 2010).
Concomitante com a Primeira Guerra Mundial ocorreu um grande
aumento na exploracdo de carvdo nacional. Nessa época, 0s ramais
ferroviarios foram ampliados e novas empresas de mineracdo foram
inauguradas: em 1917 entra em operacdo a Companhia Brasileira
Carbonifera Ararangua (CBCA); em 1918, a Companhia Carbonifera
Urussanga (CCU); em 1921, surgem a Companhia Carbonifera Prospera
e a Companhia Carbonifera italo-Brasileira; e em 1922, a Companhia
Nacional Minera¢do Barro Branco (ORLANDI FILHO, KREBS &
GIFFONI, 2002;SIECESC, 2010).

Uma segunda etapa de alta exploragdo ocorreu no Governo
Getulio Vargas, com a construcdo da Companhia Sidertrgica Nacional —
CSN e pela politica Nacional para o consumo de carvdo (CETEM,
2001), o decreto determinava o uso de 20% de carvao nacional em sua
operacdo, na composicdo do coque. Na década de 70, com a crise do
petroleo, as atengbes voltaram-se novamente para 0 uso do carvdo
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nacional e o governo, através do Programa de Mobilizagdo Energética —
PME, incentivou 0 consumo do carvao nacional (KOPPE & COSTA,
2008). Porém, no inicio da década de 90, ocorreu a privatizagcdo do
Complexo Siderdrgico Nacional e com ela o decréscimo da producéo de
carvdo metallrgico (mais de 15% do total) (LOPES, SANTO &
GALATTO, 2009). Cabe ressaltar que o inicio da exploracdo de carvdo
mineral em Santa Catarina se deu com a escavagdo manual de inimeras
bocas de minas nas encostas, onde afloram as camadas de carvdo. Estas
escavacOes eram realizadas com o uso de ferramentas manuais, portanto
nas porgBGes mais alteradas e brandas da camada se tornava possivel a
exploragdo, mas com o avango das galerias 0 minério se tornava muito
duro para ser explorado manualmente. Assim, eram abandonadas as
frentes de lavras, dando-se inicio a abertura de uma nova boca de mina
(AMARAL, KREBS & PAZZETTO, 2009). Observa-se hoje no
municipio de Criciima - SC que muitas dessas bocas de minas
abandonadas continuam com DAM desde sua abertura. A Figura 1
ilustra uma foto de um depdsito de rejeito de minério de carvéo situado
as margens do rio Sangdo, no distrito de Rio Maina, proximo a
Cricitima.

Figura 1: Rejeito de minério de carvdo situado as margens do rio Sangdo em
Criciima-SC

Fonte do autor
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2.2 Histérico da Mineragdo de Uranio no Planalto de Pocos de
Caldas

O Planalto de Pocos de Caldas surgiu com importancia
econbmica por volta de 1887 quando Orville Derby e outros
pesquisadores estrangeiros mencionaram em suas pesquisas a presenca
de minerais de zirconio (NUCLEBRAS, 1982). Em 1952, técnicos do
“United States Geological Survey — USGS”, constataram que amostras
de caldasito (zirconita + baddeleyita) do Brasil, eram fortemente
radioativas, algumas apresentando altos teores de uranio (FRAENKEL
et al., 1985). Em 1956 foi criada a CNEN (Comissdo Nacional de
Energia Nuclear), que em 1959 iniciou a constru¢do de uma usina na
cidade de Pocgos de Caldas para a producdo de concentrado de uranio a
partir do tratamento fisico-quimico do caldasito. No ano de 1960 a
construcao foi paralisada em consequéncia da impreciséo e insuficiéncia
de reservas de urénio e problemas no tratamento (FRAENKEL et al.,
1985; CIPRIANI, 2002). No final da década de 60 foram descobertas as
jazidas de urénio nos municipios de Pocos de Caldas e Caldas. Esta
Gltima originou o CIPC - Complexo Minero-Industrial de Pocos de
Caldas (CIPRIANI, 2002). Em 1971 o governo brasileiro criou a
Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear — CBTN, ligada ao
Ministério de Minas e Energia. A CBTN, em 1974, concluiu a
instalacdo da Usina Piloto de Beneficiamento (FRAENKEL et al., 1985;
CIPRIANI, 2002). A CBTN foi transformada em Empresas Nucleares
Brasileiras — Nuclebrés, em funcdo do Acordo Nuclear do Brasil com a
Alemanha, em 1975. Neste mesmo ano foi decidida a implantacdo do
Complexo Minero—Industrial de Pogos de Caldas, a partir da
determinacdo do processo de extracdo e cubagem de reservas da jazida
do Cercado (FRAENKEL et al., 1985; CIPRIANI, 2002). Em 1976, foi
contratada a empresa francesa UPUK para elaboracdo do projeto basico
da mina e da unidade de beneficiamento.

O decapeamento da mina foi iniciado em 1977 pela empreiteira
Construtora Andrade Gutierrez, juntamente com o inicio da construcédo
das instalagdes. O CIPC foi oficialmente inaugurado em 1982, iniciando
a operacdo comercial. Em 1988 a Nuclebras e algumas subsidiarias
foram extintas, e foi criada a IndUstrias Nucleares do Brasil S.A. — INB.
A mina e o Complexo Industrial operaram até outubro de 1995, quando
ocorreu a paralisagdo definitiva da lavra e tratamento de minério de
urénio no CIPC.
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Em 1996 houve a montagem de novos equipamentos e
adaptacdes das unidades industriais do CIPC. Em 1998 a INB solicitou a
licenca de operacdo para o tratamento quimico da monazita. Neste
mesmo ano teve inicio a deposi¢do das lamas na cava da mina. Essas
lamas eram obtidas originalmente por neutralizacdo, usando cal, de
aguas coletadas do patio de minério, que continham baixos teores de
uranio, visando a descontaminacdo e o aproveitamento do urénio
contido. Elas sdo basicamente compostas de hidroxidos de metais como
ferro, aluminio, manganés, além das espécies radioativas, numa matriz
de sulfato de célcio.

As Figuras 2A e 2B ilustram respectivamente a deposi¢do
destas lamas na cava da mina Osamu Utsumi e uma das tantas pilhas de
estéril de mineracdo que estao espalhas pelo CIPC.

Figura 2: Deposi¢do de lamas na cava da mina de uranio (A) e uma pilha de
estéril advinda da mineracéo de uranio. (B)

A B

Fonte: Do autor

Em dezembro de 2002 foi assinado pela INB-Caldas um termo
de Compromisso com o IBAMA, referente ao licenciamento ambiental
das instalagdes do Complexo Industrial, tendo como intervenientes, a
CNEN - Comissdo Nacional de Energia Nuclear, a FEAM — Fundagédo
Estadual do Meio Ambiente e o Municipio de Caldas, com o objetivo de
viabilizar os testes de processamento da monazita e estabelecer as
diretrizes para o licenciamento ambiental do processamento continuo



33

destas. O Termo de Compromisso criou para a INB-Caldas, dentre
outras obrigac@es, a de definir medidas efetivas para recuperar as areas
degradadas existentes na Unidade de Tratamento de Minérios — UTM de
Caldas, decorrentes das atividades anteriores as atualmente pretendidas
pela empresa (producdo de concentrados de terras raras).

2.3 Visdo Geral Sobre a Drenagem Acida de Mineracéo

A oxidacdo dos sulfetos que pode dar lugar ao surgimento de
DAM ¢é um processo natural acelerado pela movimentacdo de materiais
solidos, caracteristica dos processos de lavra e beneficiamento. As
atividades de escavacdo e desmonte de rochas alteram as condicBes de
permeabilidade ao ar, facilitando o contato do oxigénio com a superficie
do material reativo. O rebaixamento do lengol d’4gua em minas
superficiais e subterrdneas tem efeito semelhante, uma vez que expde a
penetracdo de oxigénio areas que inicialmente encontravam-se
inundadas (RITCHIE, 1994). Esta oxidacdo de sulfetos é inicialmente
uma reacdo de cinética lenta e ndo é a Unica condicdo necessaria a
formacdo de drenagem &cida. Uma caracteristica deste processo
oxidativo é a catlise de microorganismos que atuam principalmente
guando o pH da agua atinge valores inferiores a 3,5.

A cinética dos processos geoquimicos envolvidos na geracao da
drenagem 4acida pode ser afetada por fatores tais como concentracdo de
oxigénio na superficie da particula de sulfeto, granulometria das
particulas, superficie especifica do mineral sujeito & oxidacao, presenca
de microrganismos, temperatura, concentracdo do ion férrico, pH do
meio, etc (ROBERTSON, 1994). Para que estes fatores atuem
plenamente, no entanto, é necesséario que haja oxigénio disponivel no
interior da pilha de residuos ao longo de todo o processo de oxidagdo. A
guantidade deste reagente, por sua vez, depende da porosidade e da
presenga de agua nos poros da pilha. Na préatica, o oxigénio pode ser
transportado para o interior dos depositos de residuos segundo 0s
seguintes mecanismos: a) dissolvido na agua da chuva; b) por difuséo
através dos poros preenchidos com ar e ¢) pela acdo do vento sobre as
pilhas.

O écido produzido durante a oxidacdo de sulfetos pode ser
consumido em reagBes com outros componentes naturais eventualmente
presentes no residuo tais como os carbonatos e aluminosilicatos
(HUTCHINSON e ELLISON, 1992; MENDONCA et al., 2001). A
matéria organica eventualmente presente nos estéreis e rejeitos de
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mineracdo tem também potencial para retardar a DAM. Além de
competir com os sulfetos pelo consumo de oxigénio, a matéria organica,
ao se oxidar, produz gas carbénico (CO,), que tende a expulsar o
oxigénio dos poros do residuo. Pequenos indices de precipitacdo
pluviométrica sdo também um fator inibidor da DAM.

Portanto em resumo, drenagens acidas de mina ocorrem quando
sdo satisfeitas simultaneamente as seguintes condigdes (HUTCHINSON
e ELLISON, 1992):

* O residuo contém sulfetos em quantidade suficiente para
reagir quimica e biologicamente, gerando acido em volume e velocidade
maior que aquela pela qual pode ser neutralizado pelos alcalis presentes
no meio;

» As propriedades fisicas dos residuos sdo tais que permitem a
infiltracdo de 4gua e oxigénio em quantidade suficiente para promover a
ocorréncia de reagdes quimicas e bioldgicas;

* O clima ¢ umido o bastante para que a agua da chuva se
infiltre e percole através do residuo e/ou o residuo esteja localizado em
uma area exposta as aguas que o atravessam, transportando o acido ao
meio ambiente.

Embora a pirita seja mais amplamente citada nos estudos de
DAM, varios outros sulfetos sdo frequentemente encontrados em
rejeitos de mineragdo. Observa-se que esses minerais tém em comum,
guando de sua oxidacdo, a producao de acido sulfdrico.

Tomando como exemplo a pirita, 0 processo de geracdo de
DAM pode ser representado de forma global e simplificado pela
equacdo (1):

4FeS,+ 150, + 14 H,0 — 4 Fe(0H), + 8 H,50, )

Na realidade, a oxidacao da pirita € um processo que ocorre em
varios estagios, alguns dos quais simultaneos, em funcdo do tempo de
exposicdo ao oxigénio atmosférico, dos processos microbiol6gicos e das
condicdes predominantes no interior da pilha ou depoésito de residuos.
As reagBes quimicas associadas a estes estagios sdo comumente
representadas pelas equacdes (2),(3),(4) e (5):

2FeS,+70, +2H,0— 2Fe?t + 450, + 4H* )

FeS,+ 14 Fe** + 8 H,0 - 15 Fe** + 250, + 16 H* (€))
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4Fe® 4+ 0, + 4 H+ = 4Fe® + 2 H,0 (4)
4Fe®* + 10 H,0+ 0, — 4 Fe(OH). + B H* (5)

A oxidacdo direta da pirita pelo oxigénio e agua ocorre segundo
a equacdo (2). A velocidade dessa reacéo é dependente da superficie da
pirita exposta ao oxigénio, da concentracdo de oxigénio no meio e da
temperatura. Além do oxigénio, a oxidacdo da pirita pode se ocorrer
pela presenca do fon férrico (Fe**) em solucdo (equacdo (3)). Esse
processo é também denominado oxidagdo indireta. Segundo Singer e
Stumm (1970), essa é uma reacdo rapida desde que exista ion férrico em
concentragdo suficiente para que ela ocorra. A medida que este ion
presente no sistema é consumido, a velocidade de oxidagdo decresce e
passa a ser dependente da velocidade de producdo desse ion,
representada pela equagéo (4).

Se%undo Apello e Postma (1994) a cinética da oxidacao do ion
ferroso (Fe**) a férrico (Fe®"), representada pela equagdo (4), além de
dependente do pH, é afetada também pela agdo de microrganismos em
especial as do tipo Acidithiobacillus ferroxidans. Para valores de pH
acima de 4, a velocidade de oxidacdo do ion ferroso aumenta
rapidamente com o aumento do pH. Entretanto, nestas condi¢des o ion
férrico ndo estara disponivel para oxidacdo da pirita, tendendo a
precipitar como hidrdxido férrico (equacdo (5)). Para pH inferior a 4,5, a
velocidade de oxidagéo do ion ferroso é mais lenta.

Os microrganismos Acidithiobacillus ferroxidans podem
acelerar a producéo de fon férrico num fator maior que 10° em relagéo
aos sistemas puramente abioticos. Entretanto, em fungdo do exposto
acima, este efeito s6 é observado para baixos valores de pH
(NORDSTROM, 1982).

De acordo com Vaz (2003), dois ter¢os da malha hidrografica
da regido de Criciima estdo comprometidos. Os rios da regiao
apresentam valores de pH abaixo de 3 e elevados teores de sulfatos de
ferro, além disso ha locais assoreados pela deposicdo de finos e
ultrafinos do carvao, com acentuada turbidez e concentragGes de sdlidos
sedimentaveis.

Ainda segundo o autor supracitado, os rejeitos piritosos quando
abandonados comprometem &reas superiores a 5.000 hectares na regido
carbonifera e a lixiviacdo destas pilhas contribui para a acidificacdo do
solo e das aguas superficiais. Na Figura 3 pode-se visualizar 0s impactos
gerados pela DAM no rio Sangdo (A) e os rejeitos oriundos da
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mineragdo/beneficiamento do carvdo expostos ao meio ambiente, ambos
em Criciima — SC(B). Ainda nesta figura vé-se uma lagoa formada pelo
efluente acido que escoa das pilhas de estéril de mineragdo de uranio na
INB-Caldas-MG (C).

Figura 3: Impactos ambientais gerados pela DAM. (Rio Sangdo em Criciima
(A), rejeitos oriundos da mineracéo/beneficiamento do carvao expostos ao meio
ambiente em Criciima (B), lagoa formada pelo efluente acido que escoa das
pilhas de estéril de mineragao de uranio (C) em Caldas- MG)

Fonte: Do Autor
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2.3.1 Acidithiobacillus Ferroxidans

O microrganismo acidithiobacillus ferroxidans foi descoberto
em aguas acidas de minas de carvdo em 1957 (RODRIGUES, 2001 e
MURTA, 2005). TEIXEIRA et al. (2002) descrevem o microrganismo
como uma espécie acidofila que apresenta como metabolismo central a
oxidacdo de sulfetos metalicos, enxofre reduzido e ions ferrosos, como
forma de obtencdo de energia para o seu metabolismo. A
acidithiobacillus ferroxidans é termdfila, com temperatura ideal de
proliferacdo em torno de 50°C. Ela é também uma bactéria gram-
negativa, obrigatoriamente autotrofica e aerdbica. Estas bactérias séo
moveis e possuem flagelos polares. Com pH em torno de 3,5, as
populacdes bacterianas acidofilas, comecam a se multiplicar, catalisando
a transformacéo de Fe*? em Fe** e favorecendo um ciclo bastante rapido
entre as equacdes 4 e 5, que se processa até a degradacdo total da pirita
(PASTORE & MIOTO, 2000 e FAGUNDES, 2005). A presenca destes
microrganismos pode aumentar ou diminuir a velocidade das reacdes de
oxidacdo e, consequentemente, elevar ou reduzir a taxa de geracdo
acida. SENGUPTA (1993) apresenta fatores adicionais que influenciam
e determinam a atividade bacteriana e a taxa de geracdo acida associada,
nos casos em que a aceleracdo bacterioldgica é significativa, como a
energia de ativagdo bacterioldgica, a densidade populacional bacteriana,
a taxa de crescimento populacional, a concentracdo de nitrato, a
concentracdo de amdnia, o teor de didxido de carbono e concentracGes
de inibidores bacteriol6gicos.

2.3.2 Tratamentos da Drenagem Acida de Minerag&o

O tratamento de efluentes contaminados com metais pode ser
feito através de processos que incluam neutralizacdo, técnicas
eletroquimicas, precipitacdo quimica, oxi-reducdo, processos de troca-
ibnica utilizando-se solventes organicos ou resinas sintéticas, carvao
ativado e tecnologias com emprego de membranas (VOLESKY, 1988).
De acordo com Gaikwad & Gupta (2008), os tratamentos da DAM
podem ser divididos em duas grandes classes de metodologias:

e Tratamento passivo: reacdes naturais, quimicas e bioldgicas,
gue ocorrem em um reator quimico-microbiolégico controlado.

e Tratamento ativo: adicdo mecanica de alcalis para aumentar o
pH e precipitar os metais.
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O tratamento tipico é a neutralizagdo da DAM com cal ou
agentes similares, porém esse processo gera residuos (lamas)
provenientes da precipitacdo de hidréxidos dos metais (CAMPANER &
SILVA, 2009; FENG, ALDRICH & TAN, 2000; JENKE & DIEBOLD,
1983). Segundo Neto et al., (2005), o lodo resultante da neutraliza¢do da
DAM ¢é classificado conforme a NBR 10004/2004, como Residuo Né&o
Inerte — Classe Il A. A sua disposicdo em aterros exige a
impermeabilizacdo com argila e geomembrana de polietileno de alta
densidade, sistema de drenagem e tratamento dos efluentes e um
programa de monitoramento com custos elevados como qualquer
residuo classe Il A. Um tratamento alternativo é a precipitagdo seletiva,
nesse processo controla-se o pH de forma a precipitar-se somente o
metal desejado em cada faixa de pH. Os metais entdo podem ser
recuperados e comercializados (WElI et al., 2005).

Além dos tratamentos supracitados, outras técnicas tém sido
estudadas para o tratamento de efluentes de uma forma geral: Gao et al.
(1995) estudaram a remogdo de zinco, cddmio, cobre e chumbo através
de troca ibnica, j& Xie et al. (1996) aliaram a extracdo ibnica a
biossorcdo e trabalharam com metais como ouro, aluminio, cadmio,
cobre, cromo, cobre, mercdrio, niquel, chumbo, selénio e zinco obtendo
bons resultados com remocéo superior a 85%. Utgikar et al. (2000)
também pesquisaram a biossorcéo de zinco e cobre em concentragdes de
700 mg.L™ e conseguiram captar 74 mg de metais.

Wei et al. (2005), Matlock et al. (2002) e Feng et al. (2000),
estudaram com sucesso a precipitagéo de ferro, manganés e aluminio. Ja
Costa et al. (2009), utilizando residuos da fabricacdo de vinho,
removeram 91% de Fe, e 97% de Zn e Cu. Elliott, Ragusa, & Catcheside
(1998), utilizando microrganismo sulfato redutor em um sistema de
remediacdo de DAM, removeram 14% de sulfato.

RemocOes acima de 85% para ferro, aluminio e niquel foram
alcangadas por Bernier et al. (2005) com tratamento passivo. Zagury et
al. (2006), utilizando tratamento passivo biolégico, removeram 94% ou
mais de ferro, manganés, cadmio, niquel e zinco. A utilizacdo de algas
como hiomassa para adsorcao de zinco, cobre e cadmio foi estudada por
Rose et al. (1998) e os resultados obtidos variam de 60 a 85% de
remocdo dos metais. Chartrand et al. (2003) trabalharam com a remocéo
de ferro e cobre através de tratamento eletroquimico e obtiveram bons
resultados, entre 80 e 90%, de capitacao.

Outros métodos de tratamento foram estudados como adsorcao
(ERDEM et al., 2004), tratamento anaerébico e atividade microbiana
(TSUKAMOTO, KILLION & MILLER, 2004), utilizagdo de residuo
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organico (CHANG et al., 2000), reator anaerdbico de fluxo (LA et al.,
2003), reator de leito fluidizado (UMITA, et al., 1996) entre outros.

As tecnologias tradicionais para a remocdo de metais pesados
como precipitacdo quimica, troca ibnica, membranas e extragdo por
solvente, sdo normalmente muito caras (para alta eficiéncia) ou de baixa
eficiéncia (CAYLLAHUA e TOREM, 2008). Zouboulis, Loukidou e
Matis (2004) compilaram as vantagens e desvantagens das metodologias
de tratamento de efluentes convencionais e o0s resultados sdo
apresentados na Tabela 1.

Novas tecnologias que reduzam as concentragbes de metais
pesados do meio ambiente a niveis aceitaveis com custos acessiveis
foram pesquisadas (CAYLLAHUA e TOREM, 2008). A busca por
processos adsortivos especificos para remocao de metais de efluentes de
atividades de mineragdo tem sido feita objetivando de um lado a
descontaminacédo do efluente a ser lancado no ambiente e, de outro lado,
a recuperacdo desses metais (GARCIA Jr, 1997).

Tabela 1: Tecnologias convencionais para remogao de metais de efluentes

Método Vantagens Desvantagens
Simples; Dificuldade de
Precipitacdo separacao;
Quimica Relativamente Barato; Disposi¢do da lama
resultante;
Baixa Eficiéncia;
Altas concentragdes
Tratamento Recuperagéo do de metais;
eletroquimico metal; Sensivel a presenca de
compostos
interferentes;
Altas pressdes;
Osmose Reversa Possivel reciclagem Alto custo;
do efluente; Saturacédo da
membrang;
Efetividade; Alto custo;
Extracdo iénica Recuperagdo do Sensivel a presenca de
metal; particulas
interferentes;
Adsorgéo Adsorventes Baixa eficiéncia para
convencionais; alguns metais;

Fonte: (adaptado de ZOUBOULIS, LOUKIDOU e MATIS,2004)
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2.4 Contaminag®es de Solos

O conceito da protecdo dos solos foi o Gltimo a ser abordado
nas politicas ambientais dos paises industrializados, bem apds 0s
problemas ambientais decorrentes da poluicdo das dguas e da atmosfera
terem sido tematizados e tratados.

O solo foi considerado por muito tempo um receptor ilimitado
de substéncias nocivas descartaveis, como o lixo doméstico e os
residuos industriais, com base no suposto poder tampéo e potencial de
autodepuracdo, que leva ao saneamento dos impactos criados. Porém
essa capacidade, como ficou comprovado posteriormente, foi
superestimada e, somente a partir da década de 70, direcionada maior
atencdo a sua protecdo. Dentro desse assunto, o conceito de "Areas
Contaminadas”, como sendo um local cujo solo sofreu dano ambiental
significativo que o impede de assumir suas fungdes naturais ou
legalmente garantidas, é relativamente recente na politica ambiental dos
paises desenvolvidos, 0 mesmo ocorrendo no Brasil.

Beaulieu (1998) descreve que o mundo industrializado comegou
a se conscientizar dos problemas causados pelas areas contaminadas no
final da década de 70 e inicio da década de 80, apds a ocorréncia de
"casos espetaculares”, como "Love Canal", nos Estados Unidos;
"Lekkerkerk", na Holanda; e "Ville la Salle", no Canada. Apos esses
eventos foram criadas politicas e legislagbes em varios paises,
provincias e estados.

Ao mesmo tempo, percebeu-se que o passivo ambiental é maior
gue o esperado, ameacando exceder as previsdes e as abrangéncias dos
danos causados por ele. Na Alemanha, 0s custos ecolégicos
relacionados a problemas do solo foram calculados em cerca de US$ 50
bilhdes, sendo quase o dobro dos custos ecoldgicos relacionados a
poluicdo das &guas e do ar (US$ 33 bilhdes) — (DER SPIEGEL,1993).
Pelos célculos da Comunidade Européia, foram identificadas cerca de
300.000 areas contaminadas nos 12 paises membros, estimando um total
de 1.500.000 areas potencialmente contaminadas (EEA, 1999).

A complexidade do problema exige sem duvida uma atengéo
especial por parte das esferas politica e administrativa. Uma pesquisa do
Programa das Nagfes Unidas para o Desenvolvimento revelou que,
apesar de 78% dos paises consultados considerem a contaminacdo do
solo um problema sério, somente 28% dos paises possuem regulamentos
e procedimentos que tratam do assunto (BUTLER, 1996).

A conceituacdo do assunto "areas contaminadas” representa o
primeiro passo em dire¢do a criacdo de estruturas politicas, legais e
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institucionais e serve para a conscientizacdo de toda a sociedade para
gue novas areas contaminadas nao sejam geradas.

Uma érea contaminada pode ser definida como uma érea, local
ou terreno onde ha comprovadamente poluicdo ou contaminacéo,
causada pela introducdo de quaisquer substancias ou residuos que nela
tenham sido depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou
infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural. Nessa
area, os poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em regifes
subsuperficiais nos diferentes compartimentos do ambiente, por
exemplo no solo, nos sedimentos, nas rochas, nos materiais utilizados
para aterrar os terrenos, nas aguas subterraneas ou, de uma forma geral,
nas zonas ndo saturada e saturada. Os poluentes ou contaminantes
podem ser transportados a partir desses meios, propagando-se por
diferentes vias, como, por exemplo, o ar, o proprio solo, as aguas
subterrdneas e superficiais, alterando suas caracteristicas naturais ou
qualidades e determinando impactos negativos e/ou riscos sobre 0s bens
a proteger, localizados na prépria area ou em seus arredores.

Segundo Sanchez (1998), na literatura especializada
internacional e nacional sdo empregados varios termos que podem ser
considerados sinbnimos do termo "area contaminada”, como, por
exemplo, “sitio contaminado”, “terrenos contaminados”, “solos
contaminados” e “solo poluido”.

Outro termo normalmente encontrado na literatura
especializada, principalmente quando se trata de areas mineradas e de
grandes obras civis, é o termo “4rea degradada”. S&nchez (1998) diz
ainda que dando enfoque ao compartimento solo, o termo “degradagdo”
¢ o termo mais amplo e engloba o termo “polui¢do”. Esse autor
considera, por exemplo, que o termo “degradacdo do solo” significa a
ocorréncia de alteracfes negativas das suas propriedades fisicas, tais
€omo sua estrutura ou grau de compacidade, a perda de matéria devido a
erosao e a alteracdo de caracteristicas quimicas devido a processos como
a salinizacdo, lixiviacdo, deposicdo acida e a introducdo de poluentes.

Dessa forma, pode-se definir uma area degradada como uma
area onde ocorrem processos de alteracdo das propriedades fisicas e/ou
quimicas de um ou mais compartimentos do meio ambiente. Portanto,
uma area contaminada pode ser considerada um caso particular de uma
area degradada, onde ocorrem alteracfes principalmente das
propriedades quimicas, ou seja, contaminag&o.
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2.4.1 Fontes de Contaminagao do Solo e das Aguas Subterraneas

As dareas contaminadas e os problemas gerados devido a
existéncia destas podem ser originados a partir de uma enorme
quantidade de tipos de fontes potenciais de contaminacdo, pois na
maioria das atividades humanas sdo geradas substancias, residuos e/ou
efluentes com potencial para contaminar os diferentes compartimentos
do meio ambiente, destacando-se, neste estudo, o solo e as aguas
subterréneas.

Fetter (1993) apresenta uma complementacdo do relatério do
Congresso americano, "Protecting the Nation's Ground Water from
Contamination, the Office of Technology Assessment (OTA)", de 1984,
mostrando as fontes de contaminacdo das aguas subterraneas que podem
ser consideradas também como fontes de contaminacdo do solo,
classificadas em seis categorias:

* a primeira categoria é constituida por fontes projetadas para
descarga de substancias no subsolo, incluindo tanques sépticos e fossas
negras (normalmente descarregam efluentes de origem doméstica, varios
tipos de compostos orgéanicos e inorganicos); pocos de injecdo de
substancias perigosas, aguas salgadas da exploracdo de petrdleo, etc. (a
contaminacdo das &guas subterrdneas pode ocorrer devido a méi
construcdo do poco ou falhas de projeto); aplicagdo de efluentes
municipais ou industriais no solo, lodos de tratamento de agua utilizados
como fertilizantes, residuos oleosos de refinarias (“landfarming”);

* na segunda categoria estdo incluidas as fontes projetadas para
armazenar, tratar e/ou dispor substancias no solo, na qual estéo incluidas
as areas de disposicdo de residuos (aterros sanitarios e industriais,
lixdes, botas-fora, etc.); lagoas de armazenamento e tratamento de varios
tipos de efluentes industriais; depdsitos ou pilhas de residuos de
mineracdo; tanques de armazenamento de substancias, aéreos ou
subterraneos;

* na terceira categoria estdo enquadradas as fontes projetadas
para reter substdncias durante o seu transporte, como oleodutos,
tubulagdes para o transporte de esgoto e efluentes industriais; transporte
de substancias quimicas, como combustiveis por meio de caminh@es e
trens;

* na quarta categoria estdo as fontes utilizadas para descarregar
substancias como consequéncia de atividades planejadas, na qual estdo
incluidas a irrigacdo ou fertirrigacéo de lavouras, aplicacdo de pesticidas
e fertilizantes na lavoura; percolacéo de poluentes atmosféricos;
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* a quinta categoria é constituida por fontes que funcionam
como um caminho preferencial para que os contaminantes entrem em
um aquifero, como, por exemplo, pog¢os de producdo de petréleo e pogos
de monitoramento com falhas de construcdo e projeto;

* na sexta categoria estdo posicionadas as fontes naturais ou
fendmenos naturais associados as atividades humanas, das quais pode-se
citar a interacdo entre aguas subterraneas e superficiais contaminadas, a
ocorréncia natural de substancias inorgénicas nas aguas subterraneas e a
intrusdo salina. A esta sexta categoria pode ser adicionada a
contaminacdo do solo e das aguas subterraneas ocasionada pelos gases
de processos produtivos, ou outras fontes de poluicdo atmosférica (por
exemplo, veiculos automotivos), quando estes, contendo substancias
perigosas de alta toxicidade, podem ser langados a atmosfera e se
infiltrarem no solo, carreados pelas dguas de chuva.

2.4.2 Problemas Gerados pela Presenca das Areas Contaminadas

Vérios sdo os problemas gerados pelas areas contaminadas.
SANCHEZ (1998) aponta quatro problemas principais: existéncia de
riscos a seguranca das pessoas e das propriedades, riscos a salde publica
e dos ecossistemas, restricbes ao desenvolvimento urbano e reducdo do
valor imobiliario das propriedades.

Um dos primeiros problemas a ser reconhecido como de grande
importancia € a contaminacdo das &guas subterrneas utilizadas para
abastecimento publico e domiciliar, além do comprometimento de
aquiferos ou reservas importantes de aguas subterraneas. A literatura
especializada em todo o mundo descreve inumeros casos de
contaminagdo das &guas subterraneas por diferentes tipos de fontes de
contaminacao.

Como consequéncia da presenca de areas contaminadas podem
ser geradas condicfes favordveis para o acUmulo de gases em
residéncias, garagens e pordes a partir de solos e aguas subterraneas
contaminadas por substancias volateis originadas, por exemplo, de
vazamentos de combustiveis ocorridos em postos de servi¢o ou pela
producdo de gases, como 0 metano, em areas de disposicao de residuos
urbanos.

Segundo SANCHEZ (1998), a existéncia de areas contaminadas
gera ndo somente problemas evidentes, com a ocorréncia ou a
possibilidade de explosdes e incéndios, mas também ocasiona danos ou
riscos a salde das pessoas e ecossistemas, ocasionados por processos
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gue se manifestam, em sua maioria, a longo prazo, provocando: 0
aumento da incidéncia de doengas em pessoas expostas as substancias
guimicas presentes em aguas subterraneas coletadas em pogos; contato
com a pele e ingestdo de solos contaminados por criangas ou
trabalhadores, inalacdo de vapores e consumo de alimentos
contaminados (hortas irrigadas com aguas contaminadas ou cultivadas
em solo contaminado e animais contaminados).

A presenca de uma area contaminada pode representar também
a limitacdo dos usos possiveis do solo, induzindo restricbes ao
desenvolvimento urbano e problemas econémicos relativos ao valor dos
imoveis.

2.5 Disposicao de Residuos Soélidos de Mineracao

Residuos sdlidos contendo sulfetos produzidos em instalagbes
de mineragdo e beneficiamento, quando dispostos de forma inadequada
podem gerar drenagens &cidas de mina. A prevencdo, minimizacdo e
tratamento destas drenagens requer um sistema de gestdo que estabeleca
critérios para escolha do local e forma de disposicdo. Estes critérios sdo
estabelecidos a partir da analise de fatores tais como o tipo de residuo,
suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas e seu potencial de
geracdo de 4cidos além de aspectos especificos da area de disposi¢do
(clima, geologia, distdncia em relacdo aos cursos d’agua, etc). A analise
destes fatores condiciona a necessidade da implantagdo de obras de
engenharia para reducdo de percolado e estruturas de retengdo de
contaminantes que visam a protecdo dos recursos hidricos na area do
empreendimento (RITCEY, 1989).

2.5.1 Tipos de Residuos

Residuos sdlidos gerados das operagfes de lavra e
processamento mineral podem ser classificados preliminarmente em
estéreis e rejeitos. Estéreis sdo materiais de cobertura, camadas
intermediarias ou circundantes do mineral de interesse, extraidos
fisicamente através do uso de explosivos ou escavadeiras e muitas vezes
dispostos em pilhas sem estruturas de contencdo. As pilhas deste residuo
sdo, em geral, de granulometria bastante variada e, na auséncia de
compactagdo, apresentam elevada porosidade, o que facilita a
penetracdo de oxigénio gasoso e aguas pluviais em seu interior.

Rejeitos sdo residuos solidos resultantes das operagdes de
beneficiamento e metalurgia extrativa. Uma vez que estas implicam em
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cominuicdo e classificagdo do minério, 0s rejeitos apresentam
distribuicdo granulométrica pouco dispersa e usualmente mais fina que
0s estéreis. Sdo frequentemente depositados em areas confinadas
(barragens ou bacias) dotadas de estruturas de contengdo.

O estéril das operacdes de lavra de minérios caso contenha
sulfetos e seja submetido a condicGes de disposicdo inadequadas, pode
ser potencialmente gerador de DAM.

2.5.2 Caracterizacdo dos Residuos

A caracterizacdo fisica, quimica, mineraldgica e a identificacdo
da potencial geracdo da drenagem &cida de residuos de mineracdo s&o
essenciais para gestdo dos impactos ambientais da disposicdo. A
determinacdo das propriedades fisicas contribui para o estabelecimento
de préticas adequadas de empilhamento tais como a definicéo da altura e
inclinacdo dos taludes, além de medidas para a reducédo da erosdo pela
acdo da agua e do vento. Permite também definir as condigdes de uso
dos residuos em estruturas de contencdo e, através de ensaios
especificos, prever a permeabilidade das pilhas de residuos as éaguas
pluviais e aos contaminantes dissolvidos, o que é de particular
importancia para o desenvolvimento de projetos envolvendo a
prevencgdo e controle da DAM.

A caracterizacdo quimica de um residuo é realizada através da
determinacdo das concentragBes analiticas de seus constituintes. Os
resultados desta determinacdo podem auxiliar na tomada de deciséo
quanto a procedimentos especiais de disposicdo. Estes procedimentos
podem ser impostos pela legislagdo aplicavel & jurisdicdo onde estd
localizada a empresa e/ou pelas normas técnicas e praticas corporativas
que ela adota (NBR 1328, 1993; NBR 1329, 1993).

Ensaios complementares de caracterizacdo quimica podem
ainda ser realizados de forma a avaliar a solubilizacdo e transporte dos
constituintes do residuo, nas condicfes de disposicdo. Estes consistem
na lixiviacdo dos residuos e comparacdo de sua composicdo antes e apds
0 ensaio. Detalhes acerca da metodologia destes e outros ensaios
correlatos sdo apresentados em EPA, 1992 e em Yong et al.,1992.

A caracterizacdo mineral6gica, por sua vez, permite determinar os
minerais que constituem o residuo e sua forma de ocorréncia (formato
da particula, distribui¢do no sélido, etc). Estas informagdes, entre outras,
contribuem para estabelecer hipdteses sobre os mecanismos de geracédo
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e neutralizacdo de acido, o que auxilia na definicdo de estratégias de
disposicéo.

A realizacdo de ensaios de caracterizacdo de residuos com o fim
especifico de determinar o potencial de geracdo de drenagens acidas ndo
é, presentemente, pratica amplamente disseminada no Pais. Algumas
empresas de mineragdo realizam ensaios de previsdo da ocorréncia de
DAM e adotam medidas preventivas, como parte de sua estratégia de
gestdo ambiental. Em paises como o Canada e em alguns estados dos
EUA, testes de previsdo da DAM foram incorporados aos processos de
licenciamento de empreendimentos minerais (MEI/Canada, 1997;
CURTIS, 1999).

As condi¢des naturais predominantes na regido onde se localiza
0 deposito, tais como as formacBes geoldgicas subjacentes, clima e
proximidade de corpos hidricos sdo também relevantes para a gestdo da
disposicao dos residuos, no que diz respeito a geracdo de DAM.

2.5.3 Aspectos Climaticos

A agua de chuva que ndo evapora nem escoa superficialmente,
mas infiltra-se e percola através do residuo, constitui-se no principal
veiculo de transporte de substancias quimicas para além da area de
disposicdo. Particularmente nos climas Umidos, onde a precipitacdo
anual excede os 600 mm, a quantificacdo da percolacdo e da
subsequente formagdo do percolado é importante para a prevengéo e
mitigacdo da formagdo de drenagens acidas. E a partir desses valores
que devem ser dimensionadas as estruturas de retencdo de
contaminantes e as obras de engenharia que visam a reducdo da
producdo de percolado.

Nos climas semiaridos e aridos, particularmente em areas onde
a precipitacdo média anual é inferior a 250 mm, estes cuidados séo
usualmente menos importantes. E fundamental a realizagio de um
balanco hidrico na area do empreendimento como parte integrante do
projeto de disposicéo de residuos.

2.6 Oxidacédo Quimica In Situ Utilizando Ozbnio

A oxidacdo quimica in situ utilizando oz6nio envolve a
introducdo deste gas na subsuperficie para degradar, via de regra,
contaminantes organicos prejudiciais a salde humana. Ozbnio ou
trioxigénio é um oxidante forte, g&s em condigdes atmosféricas, e
alétropo triatdmico (O3) do oxigénio, que possui menos estabilidade que
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o diatdmico O,. A Figura 4 representa sua estrutura molecular. O 0z6nio
pode reagir com compostos organicos por meio de duas vias reacionais
predominantes: reagdo direta entre 0 0zOnio e compostos organicos ou
decomposicdo catalitica para formar radicais livres, que podem entdo
reagir com os contaminantes organicos. A oxidacdo direta pode ocorrer
na fase gasosa (REISEN e AREY, 2002) e na fase aquosa, por
dissolugo de ozdnio na 4gua (HOIGNE e BADER, 1983a, b; HOIGNE,
et al , 1985). ReacGes envolvendo radicais livres podem ocorrer tanto na
fase aquosa (LANGLAIS et al., 1991) como na fase gasosa (CHOI, et
al., 2002; REISEN e AREY , 2002).

Figura 4: Estrutura molecular do oz6nio.
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Fonte: Jeffrey L., et al., 2011

O caréater fortemente oxidante da molécula de 0zdnio confere
habilidade para reagir prontamente com grande variedade de grupos
funcionais organicos e organometalicos, originando subprodutos de
menor peso molecular, muitas vezes mais biodegradaveis que seus
precursores. Sua presenca pode remover substancias responsaveis pela
cor, gosto e odor, além de microrganismos resistentes a outras técnicas
de desinfecgdo e tracos de metais de transicdo (MAUSTELLER, 1989).
Além disso, 0 0z6nio pode reagir ambas as fases aquosa e gasosa. Como
as reagBes podem ocorrer em duas fases, assim como através de
processos de reacdo direta e radicais livres, a quimica de ozdnio é
complexa. Isto cria uma variedade de diferentes vias de reacdo, através
da qual um contaminante organico pode ser degradado. Como resultado,
0 ozbnio tem aplicabilidade a uma vasta gama de contaminantes.
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(STAEHELIN, et al, 1984; TOMIYASU, et al, 1985 ; LANGLAIS, et
al, 1991)

A estrutura quimica do ozbnio possui quatro modos de
ressonancia, representados na Figura 5, sendo os componentes (1) e (4)
0s principais contribuintes para seu comportamento altamente reativo,
em razdo da tendéncia eletrofilica do 4tomo de oxigénio terminal com
apenas seis elétrons. A reacdo ocorre mediante a quebra de ligagdes n
carbono-carbono e subseqiiente transferéncia dos elétrons liberados
nesse processo para o &tomo de oxigénio deficiente (EVANS, 1972).

Figura 5: Representagédo das estruturas de ressonancia da molécula de ozonio.
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Fonte: Evans (1972).

As propriedades fisicas e quimicas do gas o0z6nio (Tabela 2)
controlam a sua transferéncia e transporte de massa. O limite de
solubilidade tedérica do ozbnio na agua é dependente tanto da
temperatura como da concentracdo de ozbnio na fase gasosa. A
solubilidade em agua aumenta com concentracfes mais elevadas de
0zO6nio na fase gasosa e diminui com 0 aumento da temperatura. As
concentracBes de ozdnio nunca alcangam o limite de solubilidade na
fase aquosa, devido a reacBes de decomposicdo na agua, especialmente
sob condigdes alcalinas (LANGLAIS, et al, 1991). Em sistemas
ambientais envolvendo solos e lencol fretico, onde minerais cataliticos
e compostos organicos reagem com 0 o0z0nio, as reagbes de
decomposicédo sdo mais rapidas.
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Tabela 2: Algumas propriedades fisicas e quimicas do ozbnio.

Propriedade Valor
Massa Molar (g.mol™) 48
Forma Fisica® Gas incolor
Massa Especifica® 2,106
@L?
Temperatura (°C) Constante de Solubilidade limite

Henry(atm.m®mol™) | na &gua® sendo o
gas constituido de
5% em massa de
0z0nio em oxigénio
puro(mg.L™)

0 35 46,3
5 44,8 36,2
10 57,4 28,3
15 75,6 21,5
20 93,4 17,4
25 118 13,7
30 149,5 10,9
35 186,8 8,69

®condicBes padrdo de temperatura e pressio 273,15K e 100.000 Pa
Fonte: Jeffrey L., etal., 2011

Dentre os desinfetantes alternativos ao cloro, 0 0zénio tornou-se
notério nas Ultimas décadas em funcdo da implementacdo de padrdes
cada vez mais restritivos em relacdo aos subprodutos da cloracdo e por
sua elevada efetividade mesmo na inativagdo de microrganismos
patogénicos de dificil extingao.

Devido a esta diversidade de mecanismos de reacdo, 0 0zénio
pode degradar uma grande quantidade de contaminantes organicos.
Como o0 ozénio é um gas nas condigdes normais de temperatura e
pressdo, pode ser entregue diretamente na zona vadosa. Isto representa
uma vantagem sobre os oxidantes que atuam em fase liquida, pois neste
caso existe uma limitacdo na capacidade de atingir o contato com os
contaminantes em meios porosos insaturados. O ozdénio também pode
ser entregue diretamente para a zona saturada através de pocos de
aspersdo. Desta maneira 0 sucesso do tratamento de contaminantes €
uma funcdo do contato efetivo entre oxidante e o meio saturado do
subsolo, o que representa um desafio devido a distribuicdo complexa do
gas com as tecnologias tipicas de aspersdo in situ (HULING e PIVETZ ,
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2006). Este tipo de inje¢do do 0z6nio em solos nitidamente serve para a
oxidacdo de contaminantes volateis sendo que aplicacBes que visam
esterilizagdo microbiolégica em meio porosos utilizando este gas nédo
foram estudadas. Para o caso em que o objetivo é a oxidacdo de
contaminantes uma vantagem é que o subproduto da decomposicdo do
0zonio é o oxigénio, que é um importante receptor de elétrons utilizados
em processos de biodegradacao aerébica. (FOGEL e KERFOOT , 2004;
AHN, et al, 2005; JUNG et al, 2008). Portanto o o0zénio, para
degradacdo microbioldgica, pode ser um excelente esterilizante e ao
mesmo tempo um fornecedor de oxigénio para manutencdo do
metabolismo microbioldgico.

No entanto, a oxidagao quimica in situ utilizando ozénio possui
limitacGes. O ozénio é muito instavel para ser fabricado, armazenado ou
transportado para um sitio de aplicagdo, por isso deve ser gerado no
local e injetado no subsolo imediatamente apds a geragdo. O método
mais comum usado para produzir grandes quantidades de o0z6nio é o
método de descarga de corona, onde 0 0z6nio é produzido a partir de um
fluxo de ar ou oxigénio puro que atravessa duas placas carregadas
eletricamente. Oxigénio gasoso puro também pode ser gerado no local a
partir do ar.

A diluicdo do ozbnio com o préprio ar, utilizando um
compressor, pode ser usada para aumentar a vazdo de injecdo na
subsuperficie. Assim, os custos associados com reagentes na oxidacéo
guimica in situ utilizando ozbnio sdo tipicamente minimos. Em vez
disso, os principais custos associados com o0 oxidante sdo 0s
equipamentos e energia elétrica necessaria para sua geracdo (HULING e
PIVETZ, 2006). Outra caracteristica da oxidacdo quimica in situ
utilizando ozbnio que pode representar uma limitacéo € o requisito para
a geracdo deste gas no local. Grandes geradores de 0z6nio comerciais
ainda sdo limitados em poténcia, produzindo, no maximo 50 kg de
o0zonio por dia.

Embora multiplos geradores possam ser empregues para gerar
mais oxidante, a capacidade de dose de grandes massas de oxidante no
subsolo durante periodos de tempo curtos é menor com o 0zoénio do que
com outros oxidantes utilizados na oxidagao quimica in situ. Assim, os
locais que necessitam de doses maiores do oxidante irdo exigir duracdes
mais longas de inje¢do, o que pode afetar a rentabilidade do ozdnio.
DuragBes de aplicacdo variam tipicamente de 3 a 18 meses, dependendo
do nivel de caracteristicas especificas de contaminacdo e local. No
entanto, o fato de que a injecdo de 0z6nio é conduzida ao longo de um
periodo de tempo, oferece diversas vantagens. A capacidade de
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concentrar os esforcos de injecdo em pontos criticos que surgem ao
longo do tempo de tratamento pode ajudar a superar os desafios na
caracterizacdo de distribuicBes de contaminantes antes do tratamento.
Além disso, através da manutencao de condi¢des de oxidagao agressivas
durante um periodo mais longo, contaminantes de dificil degradacédo
podem ser destruidos mais facilmente pelo 0zbnio se comparado a
outros oxidantes.

A oxidacdo quimica in situ utilizando ozénio €, portanto uma
tecnologia de recuperacdo eficaz se definida corretamente para as
condi¢des do local. O tratamento eficaz da subsuperficie esta ligado a
um contato efetivo entre o oxidante e o contaminante. Como em outras
tecnologias de remediacéo in situ, a distribuicéo eficaz do 0zonio é uma
forte funcdo de permeabilidade e heterogeneidade, o que pode prejudicar
0 contato efetivo. Isto é especialmente verdade na zona saturada, onde o
0zOnio é injetado na agua subterranea, que é particularmente sensivel a
variacdes nas condi¢fes do subsolo. Sitios que sdo heterogéneos ou
dominados por baixa permeabilidade terdo uma distribuicdo de oz6nio
mais irregular do que aqueles que sdo altamente permeaveis e
homogéneos. A distribuicdo de ozonio irregular pode levar a resultados
mais variaveis. Outra consideracdo é a compatibilidade do ozénio com o
meio. A semelhanca de outros oxidantes, 0 ozonio pode reagir com
substancias que ndo sdo alvo do tratamento em meios porosos (por
exemplo, a matéria organica natural, que pode afetar a sua estabilidade e
transporte no subsolo). Se o lengol fredtico tem alta demanda de
oxidante, a eficiéncia de oxidagdo de contaminantes pode ser baixa por
causa de reacOes paralelas improdutivas. A eficiéncia das reacbes de
oxidacdo quimica in situ ser4 maior e mais rentavel em locais onde a
agua subterranea tem moderada a baixa demanda de oxidante.

2.6.1 ReacOes em Fase Gasosa

Uma vez que o 0zdnio em estado gasoso é levado a regido
subterrdnea, as reacBes podem ocorrer tanto nas fases gasosa quanto
aquosa. Alguns autores avaliaram reagdes de 0zOnio em fase gasosa,
neste contexto de tratamento de in situ (LUSTER-TEASLEY, et al,
2009; HSU e MASTEN, 2001). Eles verificaram que o pH do solo e o
teor de umidade influenciam na eficacia da oxidagdo dos
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em solos ndo saturados. Em
solos secos, com 0 aumento do pH, a remogdo aumenta, e a remocao de
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pireno foi mais lenta em solos Umidos, com a eficiéncia diminuindo a
medida que o teor de umidade aumenta.

Evidéncias adicionais da importancia de reagdes em fase gasosa
com 0z6nio na oxidacdo quimica in situ existem nos dados de Choi, et
al. (2000), Dunn e Lunn (2002), Goi e Trapido (2004) e Jung, et al.
(2004), que observaram a redugéo na degradacdo do contaminante com
0 aumento do teor de umidade. De fato, com o incremento do contelido
de 4gua ocorre a reducdo do contato gas-sélido entre os contaminantes
ndo-volateis e 0 0zdnio e também promove o consumo do ozénio pela
fase aquosa.

Reacfes em fase aquosa sdo importantes na oxidagdo quimica
in situ utilizando oz6nio, especialmente quando aplicados a zona
saturada. Quando o 0z6nio em fase gasosa estd em contato com a agua
no subsolo, o processo de transferéncia de massa ocorre, movendo-se a
massa de 0zOnio da fase gasosa para a fase aquosa. Este processo que
sera descrito com maior detalhe na secéo 2.9, é conduzido pela diferenca
de concentracdo de ozdnio nas duas fases tentando alcancar o equilibrio.
No entanto, como o ozbnio é altamente reativo em sistemas agquosos,
este equilibrio nunca é atingido. Processos de decomposicdo exercem
uma constante procura para 0 oxidante e 0s parametros quimicos que
dirigem estes processos de decomposicao, tais como pH, temperatura, e
reagentes organicos e inorganicos, determinam a concentracdo de
equilibrio do oz6nio em &gua. Em principio, 0 0z6nio pode reagir com
esses compostos através da reacdo direta ou via radicais livres. Ambos
0s mecanismos de reagdo sdo importantes em sistemas agquosos, mas,
dependendo das condicbes e dos contaminantes, um dos dois
mecanismos pode ser dominante.

2.6.2 Cinética da Reacédo do Oz6nio com Contaminantes

Dado o forte potencial de oxidagdo do ozénio e das espécies de
oxigénio reativas que podem ser derivadas a partir da sua decomposicéo,
hd um grande nimero de reagBes quimicas com contaminantes
organicos, e lencois freaticos que sdo termodinamicamente favoraveis.
No entanto, a eficacia global da oxidagcdo por ozénio é altamente
dependente das cinéticas de reacdo. Reagdes de oxidacdo direta entre o
ozdnio e um substrato orgénico, em particular, tém geralmente a
caracteristica de ser uma cinética de reacdo de segunda ordem. As
constantes cinéticas de reacdes de muitos compostos organicos
especificos com ozdnio j& foram determinadas. Por exemplo, Hoigné e
Bader (1983 a,b) relataram constantes de velocidade de reacdo para
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muitos compostos organicos e inorganicos com o0z6nio em fase aquosa
(Tabela 3).

Tabela 3: Constantes de velocidade de reacdo para alguns compostos
orgénicos, obtidas nas condi¢fes normais de temperatura e pressao.

Contaminante | Coeficiente cinético de reacdo Fonte
com Ozobnio (m*.s™*.mol™) (Referéncia)
Nitrobenzeno 0,09
Clorobenzeno 0,75
Benzeno 2
Tolueno 14 Hoigné e Bader
Fenol 1.300 (1983a)
Naftaleno 3.000
Tricloroeteno 17
Anilina 90
n-Cresol 12-30
2-Clorofenol 1,1 Hoigné e Bader
4-Clorofenol 600 (1983b)
Nitrofenol <50

Além destas reacfes que ocorrem de maneira direta, existem
ainda as que ocorrem via radicais livres. Estes (derivados da
decomposicdo do 0zbdnio), especialmente radicais hidroxila, também
obedecem a uma cinética de reacdo de segunda ordem. No entanto esta
via pode ser complexa devido a formacao das reacfes de propagacao de
radicais livres, bem como a formacéao de diferentes espécies de radicais
e intermediarios de reacdo. Neste sistema de tratamento oxidativo,
radicais livres e outros intermediarios de reacdo podem surgir e ter curta
duragdo, assim muitas vezes ndo sdo identificados ou quantificados,
tendo uma influéncia significativa sobre a reacdo. Assim, uma
modelagem sob estas condicdes é dificultada.

Outra consideracdo é que na pratica os sistemas ndo sao ideais
(puramente um contaminante), e abrangem misturas complexas de
diferentes materiais, como por exemplo: matéria organica natural,
minerais inorganicos e outros componentes, que podem reagir com 0
0zbnio, tornando a cinética mais complexa. Estes varios componentes
competem pelo o0zdnio e os seus radicais livres de modo que ndo é
possivel predizer facilmente a remocdo de contaminantes com base
somente na cinética. Em vez disso, os modelos cinéticos devem
considerar tipicamente multiplas reacdes simultdneas com estes varios
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componentes, a fim de prever de forma eficaz concentragdes de 0zonio e
a degradacdo de contaminantes (CHOI et al, 2002; SHIN et al, 2004).

Devido a complexidade destas cinéticas, modelos empiricos
simplificados sdo frequentemente utilizados, fazendo com dados
experimentais aproximagdes para cinética de primeira ordem para
qualquer decomposicao de ozbnio ou degradagéo de contaminante.

A temperatura também pode afetar a eficacia da oxidacdo
quimica in situ ao utilizar ozénio. Em geral, a cinética da reacdo
aumenta com a temperatura. Este incremento pode ter como vantagem a
oxidacdo de contaminantes, mas as rea¢Ges ndo produtivas, como a
autodecomposicdo, podem ser aceleradas, caracterizando uma
desvantagem.

Embora as temperaturas no subsolo possam ser consideradas
constantes, ha circunstancias em que pode ocorrer um aumento
significativo de temperatura durante a ozonizagdo devido a reagdes
exotérmicas associadas com o oxidante. Por exemplo, Dunn e Lunn
(2002) observaram a progressdo de uma frente de temperatura através de
uma coluna unidimensional (1-D), contendo solo seco, com
temperaturas atingindo 200°C, em grande parte, atribuido a oxidacdo da
matéria organica natural. Em solos Umidos, esta frente temperatura foi
menor, com aumentos de cerca de 10°C, o que indica que a umidade do
solo atenua o potencial de aumento da temperatura.

Assim, em configuracbes geoldgicas subsuperficiais, é muito
menos provavel que um grande aumento de temperatura possa ocorrer.
Quando isso ocorre, Dunn e Lunn (2002) observaram maior eficacia na
remocdo do contaminante.

2.7 InteracBes na Subsuperficie Relativas a Oxidacdo Quimica In
Situ Utilizando Oz6nio

Enquanto a reagdo quimica do ozdnio é complexa até mesmo
em sistemas aquosos simples ou em sistemas de fase gasosa, essa
complexidade é agravada pelas interacBes do ozdnio com sélidos e
lengois fredticos. Estas interagfes podem ter implicagfes importantes
para a eficacia e eficiéncia da oxidag¢do quimica in situ usando ozénio.
Algumas interacdes podem ser produtivas, tais como catalise, para
formar radicais livres, ao passo que outras podem néo ser produtivas, tal
como 0 consumo do oxidante por espécies ndo alvo. Esses fenbmenos
sdo brevemente descritos nas secfes 2.8.1 e 2.8.2.
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2.7.1 Influéncia dos Oxidos Metalicos

Vérios autores tém relatado a degradacdo de contaminantes em
solos comparando a sistemas que envolvem meios laboratoriais limpos,
tais como esferas de vidro e silica pura (CHOI, et al, 2002; JUNG, et al.,
2004). Algumas destas experiéncias envolveram pré-tratamento a alta
temperatura para eliminar a matéria organica natural e assegurar que ela
ndo influencie no papel de consumir ozénio. Isto indicou uma forte
evidéncia de que a presenca de minerais no solo, que ocorrem
naturalmente, proporcionam um mecanismo para a degradagdo de
contaminantes. Varios estudos em fase gasosa da catalise do 0z6nio
fornecem evidéncias para esta validagdo. Andreozzi, et al., (1996) e
Naydenov e Mehandjiev (1993) investigaram a degradacdo por 0zonio
de contaminantes organicos suportados em didxido de manganés.
Oxidos de manganés s&o minerais onipresentes no solo, de modo que
invariavelmente estdo disponiveis para catalise do ozdnio durante a
oxidacdo quimica in situ. No entanto, nenhum destes autores identificou
as espécies reativas envolvidas nestes sistemas de oxidacdo, de modo
gue ndo é claro se o dominio é da oxidacdo direta com 0zonio ou alguma
forma de mecanismo via radical livre.

2.7.2 Influéncia da Matéria Organica Natural

O ozbnio é também conhecido por interagir com a matéria
organica natural. Neste caso as reages ocorrem predominantemente do
0z6nio proveniente da fase gasosa. Hsu e Masten (2001) relataram que a
matéria orgénica natural necessita uma grande demanda de ozénio,
retardando o seu transporte através de meios porosos saturados. Eles
relataram que cerca de 5,4 miligramas de 0z6nio foram consumidos por
miligrama de matéria organica natural. Isto tem implicacdes na eficacia
da remediagdo via oxidagdo quimica in situ.

Kainulainen, et al., (1994) observaram que camadas de
substancias orgénicas foram extensivamente degradadas pelo 0z6nio em
componentes menores. Por exemplo, o tamanho molecular médio de
substancias organicas foi reduzido em uma ordem de grandeza depois da
0zonizacao.

Embora o aumento da demanda de 0zbnio possa impactar a
eficiéncia da reacdo, esta degradacdo da matéria orgénica pode ser
vantajosa para o0 tratamento de contaminantes. Componentes de
substncias humicas podem ficar sorvidos disponibilizando
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contaminantes hidrofébicos para a oxidagdo, levando a uma maior
eficacia global do tratamento. Além disso, pode haver vantagem para a
oxidacdo de matéria organica natural em termos de tratamento de
contaminantes. Ohlenbusch, et al., (1998) também observou que 0s
produtos de degradacdo das substancias himicas oxidadas por 0zonio
foram mais biodegradaveis que as substancias organicas naturais,
possivelmente criando um substrato capaz de promover a
biodegradac&o.

Assim, a oxidacdo da matéria orgénica natural pode ser uma
desvantagem a medida que é necessario mais 0zénio para o tratamento
de meios ricos em matéria orgénica natural e uma vantagem por
promover outros mecanismos de reacdo e de degradacdo capazes de
destruir contaminantes.

2.8 InteracOes Relativas ao Transporte de Ozénio

O oz6nio ao ser inserido na subsuperficie interage com uma
vasta gama de componentes presentes nesta regido. A seguir serdo
reportadas algumas caracteristicas e fatores que influenciam no
transporte do ozénio.

2.8.1 Caracteristicas Reacionais do Ozonio na Regido Subterranea

Em geral, ha duas caracteristicas reacionais comumente
observadas no regime transiente que afetam o transporte de ozénio. A
primeira € um mecanismo de "demanda finita", que é relativa a
diminuicdo do consumo de oz6nio com o tempo; a segunda € um
mecanismo de longo prazo: a “demanda cinética”. Isto é resultado do
consumo de 0z6nio via reacOes cataliticas. A matéria organica natural e
0s contaminantes organicos e inorganicos sdo associados com a
demanda finita. Agua e 6xidos metélicos sdo reagentes que controlam o
termo de longo prazo (“demanda cinética”). A implicagdo do
mecanismo de "demanda finita" é que exposicfes ao ozonio alteram o
comportamento do avango que, gradualmente, alcanca distancias
maiores através de meios porosos. Ao longo do tempo, a demanda se
torna nula préxima do ponto de injecdo (LIM, et al., 2002). Este efeito é
ilustrado conceitualmente na Figura 6 utilizando-se um modelo de
andlise de 2-D de transporte de ozonio radial descrito por Clayton
(1998b).
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Figura 6: Ilustracdo conceitual do aumento do raio de influéncia do oz6nio ao
longo do tempo, resultante do esgotamento gradual da demanda finita. Em
Gltima anélise, o raio de influéncia do ozdnio é controlado pela limitacdo
imposta pela demanda cinética, que é persistente.
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Fonte: Adaptado de Clayton (1998b).

O mecanismo de "demanda cinética" provoca uma demanda de
ozonio em longo prazo resultante da decomposicdo catalitica que
persiste ao longo do tempo (LIM, et al., 2002; SHIN, et al., 2004) e,
finalmente, controla o transporte de 0z6nio no limite final da oxidag&o.
Ambos estes mecanismos foram caracterizados usando solo em testes
laboratoriais de coluna e seguidos de simulacdo para avaliar o transporte
de 0zbdnio em condi¢Bes de campo (SHIN, et al., 2004). A injecdo de
0zo6nio no dominio do modelo envolveu uma disposicéo de cinco pogos
de injecdo e extracdo com espagamentos de 1 e 2 metros. Usando as
mesmas taxas de injecdo, as simulagdes previram a oxidagdo completa
de tricloroetileno (TCE) e matéria inorganica do solo dentro de 23-28 h
de injecdo de ozbnio para a configuracdo de 1 metro de espacamento.
Com espagos de 2 metros apenas 80% de remocgdo foi possivel apds
1600 h. Este resultado foi atribuido a catélise de oz6nio ("demanda
cinética") e seu efeito sobre a limitacdo de transporte de ozénio.

As interacbes entre 0s componentes responsaveis pelas
demandas finitas e cinéticas podem causar efeitos de combinagéo. Por
exemplo, um aumento no contedido de 4gua do meio poroso pode limitar
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0 contato entre 0 0zbnio e outras espécies reativas incrementando a
velocidade e distancia de transporte de 0z6nio, devido a baixa saturacao
do ar (CHOI, et al., 2002). No entanto, alto contetido de 4gua no meio
poroso pode promover a transferéncia de massa de ozénio para a fase
aquosa, que pode esgotar as concentracdes da fase de gasosa e reduzir as
distancias de transporte do 0z6nio (SUNG e HUANG, 2002).

2.8.2 Condigdes Subsuperficiais que Afetam o Transporte do Oz6nio

As reagdes quimicas e o transporte do ozénio sdo afetados por
varios pardmetros em ambas as zonas insaturadas e saturadas.
Pardmetros que afetam a velocidade da reacdo que envolvem o 0zdnio
incluem principalmente o teor de agua, pH, quantidade de matéria
organica, concentracfes e caracteristicas de contaminantes, metais e
espécies inorganicas reativas e suas concentracBes. Além disso,
caracteristicas hidrogeoldgicas e litolégicas de meios porosos
contribuem significativamente para processos de transporte do gas. A
compreensdo destas influéncias no transporte de o0z6nio € importante
para a concepcao de sistemas de entrega de ozonio.

2.8.2.1 Conteido de Agua no Meio Poroso

O conteldo de agua no meio poroso afeta o transporte do
0z0nio no subsolo de varias maneiras. A presenca de 4gua no espago de
poro reduz a saturacdo do ar, e, portanto, aumenta a velocidade de
ozbnio injetado (CLAYTON, 1998b; CHOI et al., 2002). O teor de agua
elevado (saturagdo do ar reduzida) também reduz o contato gés-sélido e
fornece uma limitagcdo para a transferéncia de massa do ozbnio, e,
portanto, o contato com as espécies reativas associadas com as
superficies sélidas (matéria organica, éxidos metalicos, contaminantes)
pode se tornar menos disponivel para a reacdo (CHOI , et al., 2002;
JUNG, etal., 2004).

A decomposicdo do 0z6nio é muito mais rapida na fase aquosa
do que na fase gasosa, devido a forte reacdo catalisada pelo ion
hidréxido. Por exemplo, a semi-vida tipica do ozénio na fase gasosa e
aquosa (pH= 7; 20°C) é de 3 dias e 20 min, respectivamente. Estes
valores baseiam-se na Unica decomposicdo térmica; nenhum efeito de
parede, umidade, carga organica, ou outros efeitos cataliticos séo
considerados. Outras espécies quimicas dissolvidas, como calcio e
manganés, também podem reagir com o o0zbdnio. Portanto, este gas
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dissolvendo-se na fase aquosa pode sofrer uma decomposicao catalitica,
diminuindo seu transporte.

Assumindo que o0 contaminante alvo é soluvel e
predominantemente encontrado na fase aquosa, o0 conteldo de &gua
desempenha um importante papel em assegurar o contato entre 0 0z6nio
e 0 contaminante.

Por outro lado, assumindo que o contaminante alvo é associado
com o material da fase s6lida, o teor de 4gua pode limitar o contato entre
0 0zOnio e o contaminante. Por exemplo, foi observada redugdo na
eficacia do tratamento de contaminantes como petréleo bruto a medida
que o teor de umidade do solo é incrementado (DUNN e LUNN, 2002;
GOl e TRAPIDO, 2004; ZHANG et al, 2005; O'MAHONY et al.,
2006). No geral, um teor de agua 6timo no meio poroso depende de
condi¢des especificas do local.

2.8.2.2 Conteudo de Matéria Organica Natural

A oxidacdo da matéria orgénica natural pelo ozbnio na zona
insaturada limita as distancias de transporte subsuperficial deste gas
(HSU e MASTEN, 2001; CHOI, et al, 2002; LIM et al, 2002; JUNG, et
al, 2004; ZHANG, et al., 2005). Hsu e Masten (2001) mediram uma
demanda de 5,4 miligramas de 0z6nio para oxidar cada miligrama de
matéria organica. Esta cinética de oxidacdo da matéria organica foi
determinada como sendo de segunda ordem, de primeira ordem para
cada reagente. Estudos com coluna mostraram uma redugdo de 30% de
matéria organica como resultado da injecdo de ozénio (SHIN et al.,
2004). Isto indica que a demanda total deste gas inclui a oxidacdo
parcial do contedo de matéria organica no solo. Solos que sdo
altamente organicos ou possuem agua subterranea sdo susceptiveis a
inviabilidade técnica e econdmica da oxidagdo quimica in situ usando
ozdnio. Intervalos de injecdo e prazos mais longos de tratamento podem
Ser necessarios para superar a alta demanda de ozénio em locais com
grande quantidade de matéria organica.

2.8.2.3 Concentracgfes de Contaminante

As altas concentragcbes de contaminantes podem limitar o
transporte de 0zonio, devido & demanda exercida pelas rea¢fes (CHOI,
et al, 2002; ZHANG, et al., 2005). Neste caso, € importante para o
planejamento e estratégia, que geralmente consiste em diminuir a
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distancia entre pontos de aplicacdo e aumentar o tempo de inje¢cdo. Uma
reducdo no transporte de ozonio foi medida durante a ozonizacdo de
diesel em solos (1500 miligramas por quilograma) (CHOI, et al., 2002)
e também com concentracfes relativamente baixas de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (50 mg/kg) (ZHANG, et al., 2005). Estes
resultados demonstram que meios porosos altamente contaminados
exigem um periodo de tempo mais longo do que a 0zonizagdo em solos
levemente contaminados para alcancar o objetivo do tratamento.

2.8.2.4 Oxidos Metalicos e Outros Minerais

Minerais, especialmente 6xidos de ferro e manganés, reagem
com o ozdnio no transporte subsuperficial e limitam o alcance deste gés.
(LIN e GUROL, 1998; JUNG, et al, 2004; SHIN, et al, 2004). Espécies
minerais reagem com ozénio em reagdes nao-cataliticas (compostos
sulfidicos) e exercem uma "demanda finita". Oxidos de ferro e
manganés parecem ser de natureza catalitica e podem exercer uma
"demanda cinética" para 0 0zonio. Em alguns estudos, 6xidos metalicos
agem como catalisadores de 0z6nio e resultam na oxidacdo mais rapida
do contaminante, sugerindo que o aumento da formacdo de radicais
livres melhora a degradacdo do contaminante (NAYDENOV e
MEHANDJIEV, 1993; ANDREOZZI, et al, 1996; CHOI, et al, 2002;
JUNG, et al, 2004). No entanto, sitios contaminados que contém grande
conteldo de minerais de ferro e manganés ou alta quantidade de
minerais reduzidos podem enfrentar desafios para alcangar o contato
suficiente do o0z6nio devido a estes consumidores potenciais de
oxidante.

2.8.2.5 Transporte na Zona Vadosa

O transporte na zona vadosa de gases injetados (principalmente
de ar) foi avaliado no contexto de bioventing (LEESON e HINCHEE,
1996a, b). Na zona vadosa o par gas/solo esta interligado dentro da
estrutura subsuperficial de poros, e o fluxo de gas estd ligado ao
gradiente de pressdo. O fluxo de gads na zona vadosa é muito mais
controlavel do que o fluxo de liquidos e representa uma vantagem no
tratamento in situ utilizando oz6nio. No entanto, o transporte na zona
vadosa deste gas injetado com ar esta fortemente limitado pelas reac6es
gue o o0z6nio é suscetivel. Em geral, o transporte e reacdo deste gas na
zona vadosa envolve a perda do 0z6nio gasoso com o tempo e a
distdncia para a interface de transferéncia de massa e as rea¢es em fase
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aquosa e gasosa (CLAYTON, 2000a). Os dois fatores dominantes que
limitam o transporte de 0z6nio sdo: (1) as taxas de reacdo do 0zoénio nas
fases gasosa e aquosa e (2) as taxas de transferéncia de massa na
interface.

2.8.2.6 Transporte na Zona Saturada

Air sparging ou aspersao de ar (AHFELD, et al., 1994; HEIN,
et al, 1997; JOHNSON, 1998; BROOKS, et al, 1999) é uma tecnologia
que foi rigorosamente investigada e compartilha semelhangas com o que
pode ser chamado de “ozone sparging”, ou aspersdo de ozodnio. Essa
similaridade entre as técnicas fornece uma visdo do transporte de massa
e 0s mecanismos de transferéncia de massa da aspersdo de ozonio, que
ndo foi rigorosamente investigado em sistemas subsuperficiais. O
processo de injecdo de ozbnio na subsuperficie que envolve a
transferéncia de massa de ozonio determina o sucesso ou fracasso do
processo de tratamento.

2.9 Aspersdao de Oz6nio (Ozone Sparging)

A injecdo de ozbnio na zona saturada é realizada utilizando
pogos de aspersdo em que ar ou oxigénio puro contendo oz6nio é
injetado sob pressdo. A aspersdo de 0zdnio na subsuperficie é analoga a
técnica de air sparging; assim, é razoavel assumir que 0s processos de
transporte e distribuicdo associados com o ar sdo aplicaveis ao ozonio
(HULING e PIVETZ, 2006). Dado o nimero limitado de estudos sobre
0 transporte deste gas no subsolo, uma analise critica da técnica de
aspersdo de ar pode ser usada para ajudar a avaliar o transporte de
0z06nio na zona saturada.

Em geral, a técnica de air sparging ndo resulta numa
distribuicdo uniforme do ar que se estende radialmente a partir do pogo
de injecdo. Em vez disso, a distribuicdo de ar é ndo uniforme e
altamente controlada pela heterogeneidade subsuperficial, variagdo nas
caracteristicas estruturais do poro e tamanho de particulas do subsolo
(DAHMANI, et al., 1994; CLAYTON, 1998a; BROOKS, et al., 1999;
ELDER e BENSON, 1999; CHAO, et al., 2008). O transporte de gas
durante a aspersdao de ar pode ocorrer por trés processos diferentes:
fluxo continuo de gas em meios porosos parcialmente saturados, fluxo
de gas em canais de ar discretos parcialmente saturados, e bolhas de gas.
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Em meios porosos com grandes tamanhos de particulas, que
resulta em grandes dimensfes dos poros, bolhas de ar podem mover-se
para cima pela flutuagdo porque a forca de impulsdo de uma bolha
discreta pode exceder a presséo capilar do ar de entrada (DAHMANI, et
al., 1994; CLAYTON, 1998a). Fluxo de bolhas sé ocorre em meios de
formagBes grosseiras, com pressdes muito baixas de ar na entrada.
Dahmani, et al. (1994) observaram, em um estudo de laboratério que,
guando o tamanho de particula é superior a 4 milimetros consistente
com o tamanho de uma areia grossa, ha formacédo de bolhas. No entanto,
quando o tamanho de particula foi reduzido para 0,75 mm, ndo foi
observado formacéo de bolhas nos canais de escoamento.

Nos meios extremamente grosseiros, onde bolhas se formam, as
implicacGes para o transporte e eficiéncia de cobertura do oxidante séo
muito diferentes. As bolhas migram para cima e para fora num padrao
em forma de cone em meio homogéneo grosseiro, resultando em niveis
mais elevados de contato com os materiais do aquifero (CHAO et al.,
2008). No entanto, onde o fluxo de bolhas ocorre, ha formagdo de
bolhas maiores coalescendo das pequenas bolhas e, eventualmente, o
fluxo de gas em canais de ar é limitado lateralmente e verticalmente.

Em granulometrias intermediarias e distribui¢fes de tamanho de
poros que sdo tipicas da maioria dos locais, é esperado que o fluxo de ar
ocorra num numero limitado de canais de ar. As diferengas entre o fluxo
de bolhas e o fluxo por canal de ar sdo conceitualmente ilustradas na
Figura 7, que mostra uma representacdo simplificada da subsuperficie
considerando ausente a heterogeneidade. Atualmente, uma investigacdo
em escala de campo que demonstre o transporte por bolhas lateralmente
n&o existe.



63

Figura 7: Diferencas entre o fluxo de bolhas e por canais de ar
Fluxo de Bolhas Canais de Ar

>

Ocorre principalmente com
tamanhos de poros grandes

Ocorre na maioria dos locais

O

Ooo o
000% 8 0 %20 o

Fonte: Adaptado de JEFFREY L., etal., 2011

Num sistema ideal, como ilustrado na Figura 7, os canais de ar
formam uma rede interligada em forma de V (ELDER e BENSON,
1999; CHADO, et al., 2008). No entanto, o transporte de gas (ar injetado
ou 0z06nio) na zona saturada da maioria dos locais é caracterizado como
um sistema de transporte ndo-ideal, onde a distribuicdo é heterogénea,
dificultando a caracterizacdo (AHFELD, et al., 1994;. Hein, et al.,
1997). Uma vez que o fluxo por canais de ar é esperado a medida que se
tem menores tamanhos de particula, este regime é previsivelmente
dominante na maioria dos locais onde é realizada a aspersdo de ar ou
oz6nio. (HULING e PIVETZ, 2006). Clayton (1998a) mostrou que a
saturacdo de ar medida em campo, quando é baixa (<10%), é consistente
com a formacdo de canais discretos. Clayton e Nelson (1995)
descreveram a medicdo de saturacdo do gas no subsolo em campo € o
ozo6nio dissolvido durante a aspersdao de ozbnio e descobriram que
saturacOes de ar e concentragdes de ozonio dissolvido foram elevados
ap6s 20 minutos do inicio da aspersdo. Clayton e Nelson (1995)
sugeriram que isso resultou da penetracdo maior do ar com pressdes
mais elevadas antes do avango do gés ao lengol freatico. Eles, bem como
Johnson et al. (2001), e outros autores sugeriram que uma aspersao
pulsada é geralmente benéfica para maior alcance do oxidante.
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Figura 8: Idealizacdo dos regimes de canais de ar e fluxo continuo

Canais de Ar Fluxo Continuo
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Fonte: Adaptado de Jeffrey L., et al., (2011)

Em um estudo de campo com areia fina e uniforme Clayton
(1998a) mostrou que a pressao de injecdo de ar necessaria para propagar
o fluxo de ar subsuperficial estd acima da pressdo capilar do ar de
entrada e que uma regido de fluxo de ar uniforme e elevada saturacéo de
ar desenvolve o oposto a uma rede de canais discretos. Isto € mostrado
conceitualmente na Figura 8, a qual é uma representacdo simplificada de
uma subsuperficie sem heterogeneidade.

Na presenga de heterogeneidade subsuperficial, seria de esperar
que as diferencas nas propriedades do meio poroso levariam a formacéo
de caminhos preferenciais, resultantes da limitacdo da continuidade do
fluxo em regibes com caracteristicas heterogéneas. Clayton (1998a)
encontrou que medidas de campo e laboratoriais da saturacéo de ar para
as condicdes de fluxo continuo eram muito mais elevadas (<10-30%)
consistente com a formagdo de uma regido de saturacdo do ar
relativamente mais uniforme ao contrario de canais de ar discretos,
separados por regides completamente saturadas por agua. Em campo,
saturacdes de ar em torno de 30% foram medidas em areia fina a uma
distancia de até 7 metros a partir do ponto de injecdo. Este resultado
implica que, enquanto o fluxo de ar por meio de canais seja controlado
pela heterogeneidade, a aspersdo de ozénio pode ser mais eficiente em
locais de particulas finas, pois a saturagdo de ar mais elevada resultard
numa maior transferéncia de massa do oz6nio e de contato mais
uniforme deste oxidante com contaminantes. No entanto, em lugares
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onde a permeabilidade é baixa, geralmente locais argilosos, a aspersdo
de ozénio é dificultada, e muitas vezes impraticavel.

Na realidade, a heterogeneidade subsuperficial ira controlar
fortemente a distribuicdo gasosa. O raio de influéncia neste contexto nao
é uniforme ou radialmente simétrico em torno de um ponto de injecéo.
Além disso, para o fluxo por canais de ar, que é mais tipico, canais de ar
distribuidos de forma heterogénea deixam grandes volumes de é&gua
entre os canais de ar ndo alcancados pela remoc¢do (air stripping) e
mecanismos de transferéncia de massa (AHFELD, et al., 1994). Dadas
as similaridades entre a aspersdo de ar e de ozdnio, é razoavel supor que
0 tratamento oxidativo também ndo é uniforme entre os pocos de
aspersdo do ozbnio. Medidas de ozbnio dissolvido efetuadas por
Clayton e Nelson (1995) em &gua subterranea ndo indicaram um padréo
espacial uniforme. Em geral, o raio de influéncia do ozénio na agua
subterrdnea durante a aspersdo in situ ndo é bem documentado ou bem
compreendido.

2.9.1 Transferéncia de Massa do Ozbnio e Reacéo

Geralmente assume-se que a transferéncia de massa do ozénio e
compostos organicos volateis entre as fases aquosa e gasosa ocorre por
difusdo na interface gas-dgua. O espacamento entre os canais de ar, ha
escala de poro (fluxo continuo) ou na escala macro (canais de ar), define
o0 comprimento do caminho de difusdo para a transferéncia de massa,
gue controla a taxa de transferéncia. Esta transferéncia quando ocorre da
fase gasosa para a fase aquosa tem como forga motriz as diferencas de
concentracdo de ozbnio entre as fases. Como é de se esperar, a
transferéncia de massa do ozonio da fase de gasosa para fase aquosa
aumenta com a maior concentracdo de 0z6nio na fase gasosa e com
menor concentracdo na fase aquosa. Onde ha a canalizacdo de ar, a
remogdo de volateis por air sparging ocorre mais rapidamente em
regides proximas dos canais de ar do que nas regifes saturadas de agua
entre os canais (JOHNSON, 1998). E razoavel supor que a oxidacao de
contaminantes ocorre por mecanismos de transferéncia de massa
semelhantes: (1) a difusdo e a volatilizacdo de contaminantes para
dentro dos canais de ar / 0z6nio, onde ocorrem as reacdes de oxidacao
em fase gasosa e (2) a difuséo do 0zdnio na fase aquosa onde reacfes de
oxidacdo ocorrem com 0s contaminantes.

A complexidade dos processos de transporte e de transferéncia
de massa do borbulhamento de gas sob a maioria, se ndo todos, dos
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ambientes subsuperficiais torna a previsdo da eficacia da asperséo direta
de ozbnio na zona saturada desafiadora. Em um estudo, a volatilizacdo
do contaminante durante o air sparging foi limitado a uma zona
localizada na proximidade de um canal de gas, e a concentragdo de
compostos organicos volateis, fora da zona de transferéncia de massa
permaneceu relativamente constante (BRAIDA e ONG, 2001). Este
resultado foi atribuido a limitacdes de difusdo que sdo afetados pela
difusividade do contaminante, o tamanho de particula, e a uniformidade
do material. Foi relatado que a constante da lei de Henry e o fluxo de
ozonio através do canal de ar tem pouco impacto. Em contraste, no que
diz respeito a transferéncia de massa de oxigénio em sistemas de air
spaging, o fluxo de ar e constantes da lei de Henry foram relatados
como tendo um efeito significativo (CHAO, et al., 2008). Nestes casos,
ndo é claro até que ponto a extensdo de canais de gas variam com 0
fluxo do mesmo. A quantidade de canais teria um impacto na
transferéncia de massa global. Dada a taxa de reacdo rapida do ozénio
na fase aquosa e um tempo limitado de difusdo, é pouco provavel que o
ozonio se difundiria a distancias significativas fora desta regido de fluxo
(canal de 0z6nio).

A velocidade de reacdo do ozbnio é um fator primordial que
controla o transporte subterrdneo deste oxidante. A taxa de
decomposicdo aquosa do ozénio tem sido mostrada como uma funcéo
do pH, assim como concentragdes de 6xidos metalicos, contaminantes e
matéria organica natural (LANGLAIS, et al., 1991; CHOI, et al, 2002;
LIM, et al., 2002). Com o aumento destas quantidades, a reacdo de
consumo de ozbnio é incrementada, diminuindo as distancias de
transporte, ou raio de influéncia.

2.10 Modelagem da Oxidacéo Quimica In Situ Utilizando Ozbnio

A modelagem da oxidacdo quimica in situ usando 0zdnio
oferece a vantagem de permitir a previsdo da eficacia deste oxidante e
otimizacgdo do projeto antes da execucdo da ozonizagdo em campo. No
entanto, esta modelagem é um desafio, porque 0s modelos baseados em
dados de campo sdo limitados, a busca por dados adicionais pode ser
dispendiosa e muitas hipéteses simplificadoras devem ser feitas, as
quais podem introduzir incerteza aos resultados. Assim, a modelagem da
injecdo de ozbnio ndo é amplamente realizada e avaliada. No entanto,
varios estudos tém feito previsdes de transporte de o0zonio e remediacao
utilizando métodos analiticos e numéricos. A maioria destes tém-se
centrado sobre o transporte do ozonio e tratamento em sistemas simples,
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especialmente com pequena saturagdo de agua, como podem ser
encontrado na zona vadosa (insaturada) (CLAYTON, 1998b; HSU e
MASTEN, 2001;KIM e CHOI,2002; SUNG e HUANG, 2002; SHIN, et
al., 2004). No entanto, varios autores analisaram 0s sistemas mais
complicados, lidando com a transferéncia de massa do 0z6nio a partir da
fase gasosa para a fase aquosa, assim como reagdes de ambas as fases, 0
gue pode ser mais representativo da aspersdo de ozdnio no lencol
fredtico (CLAYTON, 1998b; SUNG e HUANG, 2002).

A Tabela 4 apresenta uma série de modelos propostos por
varios autores para o transporte reativo do 0z6nio e 0S processos por
eles considerados. Estes estudos fornecem informacdes Uteis sobre os
aspectos da oxidagdo quimica in situ, especialmente o comportamento
de transporte do ozonio. Por exemplo, muitos desses estudos tém sido
observados, e confirmaram com validacdo experimental, que a matéria
organica natural e os minerais do solo retardam o transporte do oz6nio
significativamente devido ao consumo deste oxidante com fases reativas
(HSU e MASTEN, 2001; KIM e CHOI, 2002; SHIN, et al., 2004).

Assim, 0 ponto de espagamento de injecdo é uma consideracdo
importante do projeto, pois as propriedades do meio determinam as
distancias de transporte eficazes que podem ser alcangados.

Outros autores também exploraram a influéncia da transferéncia
de massa de o0z6nio na fase aquosa sobre o transporte de 0z06nio, que
tem implicacGes importantes para o tratamento de sistemas na zona
saturada (CLAYTON, 1998b; KIM e CHOI, 2002; SUNG e HUANG,
2002). No entanto, todos estes modelos consideraram apenas uma Unica
fase movel (gas), na maioria dos casos, eles assumem como sendo 0s
contaminantes iméveis (ndo volateis) e concentram esfor¢cos em
sistemas teoricos.
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2.11 Permeabilidade do Estéril de Mineragéo a Mistura Ar-Ozbnio

A permeabilidade do estéril a gases, que neste trabalho serad
denominada Kg,,,,, € um dos pardmetros fisicos que determina o fluxo

gasoso no solo. Do ponto de vista ambiental, esta medida de permeacgéo
tem sido utilizada na modelagem e na otimizagdo de sistemas de
extracdo de vapor para limpeza de solos contaminados com compostos
organicos volateis (POULSEN, et al.,1996; MOLDRUP, et al.,1998;
KAWAMOTO, et al.,2006), bem como em estudos relacionados ao
transporte, a perda e a emissao de gases com efeito estufa.

As medidas de permeabilidade sdo fortemente dependentes da
estrutura do solo (TULI, et al, 2005; IVERSEN, et al.,2001),
particularmente em relagdo ao tamanho e & continuidade dos
macroporos, justificando sua utilizacdo na estimativa do espaco poroso
que contribui para a transmissao de ar e agua no solo. Apesar da elevada
variabilidade espacial (POULSEN, et al.,2001), a permeabilidade pode
discriminar os efeitos de diferentes praticas de manejo na estrutura do
solo (FISH e KOPPI, 1994). Blackwell, et al.,(1990) e Groenevelt, et
al.,(1984) integraram a permeabilidade e a porosidade ocupada com ar
para quantificar modifica¢des funcionais no sistema poroso decorrentes
do manejo do solo e da atividade biol6gica. Sweeney, et al.,(2006) e
Vogeler, et al.,(2006) utilizaram a permeabilidade para avaliar os efeitos
da compactagdo pelo trafego de maquinas. Aspectos funcionais da
macroporosidade, bem como a continuidade e a tortuosidade dos poros,
tém sido descritos por propriedades relacionadas ao fluxo de gases no
solo, incluindo a permeabilidade (BALL, 1981; ROSEMBERG e
MCCQY, 1990). Qutros estudos tém utilizado este parametro para
estimar a condutividade hidraulica do solo saturado e a difusividade do
ar no solo, considerando que as medidas de permeabilidade sdo mais
simples, rapidas e menos sujeitas a erros experimentais. (MOLDRUP, et
al.,1999; IVERSEN, et al., 2001; WELLS, et al.,2006).

Com relagdo com a oxidacdo quimica in situ, dentre as
condigbes fisicas da pilha de estéril ou solo contaminado a
permeabilidade tem destaque por ser um indicativo da efetividade da
oxidacdo. A Tabela 5 apresenta a relacdo entre esta propriedade e a
oxidacédo quimica.
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Tabela 5: Efeitos da permeabilidade do solo na oxidacéo quimica in situ.

Permeabilidade (m®) Efetividade da oxidacéo quimica
Kpgppm>10™ Efetivo para geralmente efetivo
10> Ky >107° Possivelmente efetivo. Necessario

levantar mais informacGes

Kpgppm <10™ Pouco efetivo para néo efetivo

Fonte: Adaptado de USEPA (2004)

Corey (1986) e Iversen, et al., (2001) relatam diferentes estudos
e 0S respectivos métodos e equipamentos necessarios para obter a
permeabilidade. Entretanto, a maioria desses métodos requer o uso de
instrumentos de medida de elevado custo e métodos complexos. Alguns
autores sugerem a medida da permeabilidade por meio do estudo do
fluxo do ar em equilibrio dindmico, o que adiciona dificuldade e
complexidade a medida. Kirkham (1946) propds um método mais
simples, baseado no decréscimo da pressdo de ar num reservatério em
funcdo do tempo. Esse método foi utilizado por Whelan, et al.,(1995),
em amostras de solo, e por McKenzie e Dexter (1996) para a
determinacdo da permeabilidade em agregados. McKenzie e Dexter
(1996) efetuaram a medida também em amostras indeformadas e
verificaram que a permeabilidade nessas amostras era maior do que
aquela obtida em agregados individuais, aparentemente devido a
caminhos preferenciais para o fluxo de gases entre os agregados que
compdem a estrutura do solo na amostra. Método similar foi utilizado
por Li et al. (2004) para medir a permeabilidade em amostras de asfalto.
Nos trabalhos de Kirkham (1946), McKenzie e Dexter (1996) e Li, et
al., (2003), o decréscimo de pressdo foi medido utilizando um
mandmetro de agua.

2.12 Consideracdes Sobre o Presente Estudo

A proposta desta pesquisa é determinar o raio de influéncia do
0zonio em pilhas de estéril de mineracdo. Esta determinacéo é parte dos
esforcos em minimizar a geracdo de DAM nas pilhas de bota-fora por
meio da eliminacdo dos microrganismos catalisadores das reagdes que
geram &cido sulfurico a partir dos minerais sulfetados. Trata-se de um
procedimento inovador de tratamento com 0zdnio por injecdo do gas na
massa de residuos, de forma a eliminar o Acidithiobacillus ferroxidans.
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Por outro lado, a oxidacdo por ozOnio na presenca de agua pode
desencadear a solubilizacdo do ferro da pirita e sua oxidacéo. A pesquisa
deve, portanto estabelecer a aplicacdo do ozénio para resultar na mais
significativa minimizacdo da geracéo de drenagem acida. Desta maneira
0 presente estudo busca a modelagem da dispersdo do o0zdnio em fase
gasosa em pilhas de estéril de mineracdo a fim de dominio tecnolégico
para um novo tipo de tratamento preventivo da geragdo de DAM.

Como se trata de um procedimento inovador, a literatura néo
reporta este tipo especifico de tratamento. No entanto, de maneira
analoga, existem diversos estudos em que os esforcos se concentram na
remediacdo de solos contaminados. Por esta razdo, para facilitar a
semelhanca entre 0 que ja existe e 0 que é proposto deve-se entender
como contaminante o microrganismo que acelera a geracdo de DAM.

A seguir sera realizada a descri¢do da oxidagdo quimica in situ
que ¢é focada em sistemas cujo objetivo é a remediacdo de solos
contaminados. Neste caso ha uma preocupagdo com a regido que contém
agua subterranea, ja que o alastramento de contaminantes/poluentes se
da nesta regido. Para a abordagem do presente trabalho esta regido é
desconsiderada ja que pilhas de estéril de mineracdo compreendem a
zona vadosa ilustrada na Figura 9B. Este é o local de interesse deste
trabalho, pois a aplicacéo de ozdnio visa & eliminacdo microbioldgica na
regido onde o microrganismo “ataca” o mineral. Depois da ocorréncia
de intempéries o efluente acido ja é formado e carregado para a regido
subterrdnea ou escoa para regides fluviais. Assim a prevengdo de
formagdo de DAM ndo é mais necesséria, uma vez que ela ji existe,
restando somente a¢des contingenciais.
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Figura 9: Comparagdo entre os sistemas de oxidagdo quimica in situ para o
tratamento convencional de contaminantes no subsolo (A) e para o presente
trabalho de inativacdo microbiol6gica na zona vadosa (B).

B

SondadeInjecio 5
e Pluma de Avango do Ozénio

Zona Vadosa

Fonte: Jeffrey L., et al., (2011) (A) e do autor (B)






3 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foram realizados dois experimentos base para
cada estéril de mineragdo (Carvéo:Criciima-SC e Uranio:Caldas-MG).
Cada etapa consistiu em validar experimentalmente o modelo que
representa o fendmeno. No primeiro, em escala de bancada, procurou-se
utilizando uma coluna empacotada com estéreis de mineracao, obter os
pardmetros para construcdo do modelo/experimento com uma pilha-
piloto do mesmo material. O segundo consistiu em analisar a injecdo de
ozdnio em uma pilha-piloto de cada estéril avaliado na coluna.
Assumiu-se que as condicBes do estéril utilizado na coluna foram
idénticas as da pilha. Para isto, a umidade foi igual nos dois
experimentos. Este é um dado importante, pois o conteldo de agua
bloqueia a zona vadosa e pode interagir com o ozonio, dificultando o
transporte. Assim, 0s mesmos parametros de transporte foram utilizados
para os dois sistemas.

Juntamente com estas avaliagdes, foram realizadas medidas de
permeabilidade e porosidade no experimento com coluna. Outra etapa
consistiu em determinar a cinética da autodecomposicdo do ozénio. As
préximas secdes descrevem estes experimentos.

3.1 Experimento com Coluna de Estéril de Mineragdo de Carvao

A Figura 10 ilustra o conceito do experimento realizado com
coluna empacotada com estéril de minerag&o.

Figura 10: Experimento com coluna preenchida com estéril de mineragdo

Ar Comprimido

0, 0;
Concentragdode O; —> Geragdode O; —3>

0,56 m

a .(_“- 3 o = =
Detecgédo O3 &9 Estéril de mineragéo
0,05452 m

Fonte: Do autor

‘ouy

Exaustao
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Ozbnio foi produzido a partir de um fluxo de oxigénio
recebendo descarga Corona utilizando um gerador de 0zdnio modelo
BRO3-PLUS2.1 da marca Brasil Ozénio. Ar comprimido foi adicionado
por meio de um injetor tipo Venturi. A mistura gasosa (ar+Og3) foi
ajustada na entrada com a concentragdo de o0zonio de 0,00021 mol.m>.
Uma grande quantidade excedente desta mistura advinda do excesso de
ar foi descartada para longe do ensaio por meio de tubulagcdo de
derivaco, evitando interferéncia no sensor de deteccéo do oz6nio. Este
desvio foi necessario, pois a vazdo de ar, na pratica, € elevada. Neste
caso a vazdo deve ser baixa para que o controle sobre o experimento
seja maior, dadas as propor¢des da coluna. A pressdo na entrada, por ter
sido relativamente pequena, foi medida com mandmetro de &guaem U e
se manteve constante em 150 Pa. A concentracdo de 0z6nio na saida foi
monitorada por um sensor eletroquimico posicionado na extremidade
final da coluna.

Para caracterizacdo da coluna foram realizadas medidas de
porosidade e permeabilidade. A porosidade foi determinada por insercdo
de etanol na coluna para determinar o volume ocupado pelos espagos
vazios. A permeabilidade foi medida pelo método da pressao
decrescente (PIRES A.S.,2009). Este método é detalhado no item 3.9. O
modelo foi construido em geometria cilindrica axissimétrica. De acordo
com a literatura, em todo o leito, diante do nimero de fatores que podem
contribuir para o consumo do o0zénio, pode-se considerar que ocorrem
duas reagdes principais de primeira ordem, sendo a primeira de
autodecomposicdo do 0zdnio e a segunda relativa as interagdes entre a
matriz porosa e 0 gas (WON-TAE SHINA,2004). Assim neste trabalho
sugere-se que:

20, = 30, (6)
0; + Estéril » Estéril,agiao + O35, 00 a0 (8)

R, = —k;.=2.[0;] ©)
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Onde R4 e R, sfo as cinéticas das respectivas equacdes (6) e
(8) (mol.m®s™). O valor de k; se refere ao coeficiente cinético da
autodecomposic&o do ozénio (s™) que foi determinado em experimento
paralelo descrito na secdo 3.7. O valor de k5 (m*Kgeserii™s™) foi
resultado da propria validagdo experimental, sendo ., V e [O3] a
massa de estéril de mineragédo (kgg, o volume ocupado pelo estéril (m°) e
a concentragdo de ozonio (mol.m™) respectivamente.

3.2 Experimento com Coluna de Estéril de Minera¢do de Uranio

O experimento com o material de Caldas-MG foi realizado de
maneira analoga ao descrito na secdo anterior. Uma diferenca é que o
sensor utilizado para medir o 0z6nio neste experimento foi de maior
faixa de detecgdo. Isto esta descrito na se¢do 3.8. Ainda nesta etapa foi
avaliada a influéncia da umidade do material (em dois niveis) no valor

do coeficiente cinético relativo a interagdo ozonio-estéril (k).

3.3 Experimento com Pilha-Piloto de Estéril de Mineracdo de
Carvao

A Figura 11 ilustra o conceito experimental criado para
investigar o raio de influéncia do ozénio em pilha de estéril de
mineragao de carvéo e uranio.
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Figura 11: Experimento com pilha-piloto de estéril de mineragdo de
carvao e uranio

Ar Comprimido

Concentragao de O, ———> Geragdode O;

Sonda de injegéo

’Detengﬁo ©; (Carvao)- Ponto 1

—

",

_™~=-> Detecgédo O; (Uranio)

Deteccdo O; (Carvéo) —Ponto 3 Detecgao O; (Carvao) - Ponto 2

Fonte: Do autor

Neste experimento ar comprimido foi inserido em um
dispositivo do tipo Venturi, onde em outra extremidade fez-se a entrada
do ozbnio. Esta mistura gasosa (Ar/Oz6nio) foi inserida na pilha de
estéril por meio de sonda de aplicacdo confeccionada para este fim. A
descricdo desta sonda e o método para determinacdo da pressdo na
interface gés-solo na sub-superficie no contorno de entrada sdo
apresentados respectivamente nas se¢des 3.5 e 3.3.1. A concentragdo do
ozo6nio foi monitorada em trés pontos de diferentes distancias radiais
(em relagdo a posicdo da sonda) e profundidades, como mostrado na
Figura 11. Estes pontos foram denominados: Ponto 1 (0,5 m distancia;
0,2 m profundidade); Ponto 2 (0,5 m distancia; 0,3 m profundidade); e
Ponto 3 (0,4 m distancia; 0,24 m profundidade). Analogamente ao
experimento com a coluna, realizou-se um procedimento computacional
onde o problema foi modelado para simular as condicGes reais.
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3.3.1 Determinacdo da Pressdo no Contorno de Entrada para o
Experimento com Pilhas de Estéreis

Como comentado na se¢do 3.3 0 0zdnio foi inserido utilizando
um Venturi (especifico pra gases). Neste dispositivo, o ar em
movimento constante dentro de um duto uniforme comprime-se
momentaneamente ao encontrar uma zona de estreitamento diminuindo
sua pressdo. Neste ponto gera-se um vacuo capaz de fazer a sucgdo do
0zOnio, embora este gas seja oferecido pelo equipamento gerador com
pressao positiva. Um esquema explicativo € ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Representagdo do sistema de medida de pressdo para o experimento
com pilhas de estéreis

Ozénio
ArComprimido Venturi . Sonda de injecio
A A
Manometro 1 Manémetro 2

Fonte: Do autor

O dispositivo Venturi impde uma perda de carga significativa
na corrente adjacente de ar comprimido. Isto faz com que a pressdo
medida no mandmetro 2 seja muito menor do que a verificada no
mandmetro 1. Esta relacdo de pressfes foi investigada para que na
pratica, dada uma pressdo disponivel na linha de ar comprimido, se
saiba a pressao oferecida na sonda, que € a pressao de interesse para este
estudo.

3.4 Experimento com Pilha-Piloto de Estéril de Mineracdo de
Urénio

O experimento realizado em Criciima-SC contribuiu para o
dimensionamento de uma pilha-piloto com estéril de mineracdo de
uranio. De maneira andloga ao descrito na secdo anterior, o raio de
influéncia do oz6nio foi monitorado.

Por se tratar de um material de dificil perfuragdo, ndo foi
possivel estipular pontos de deteccdo do oxidante como foi realizado
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com o estéril de mineracdo de carvao. Para isto, a concentracdo de
ozbnio foi monitorada em uma fronteira situada a 1,25 metros de
distancia do ponto de aplicacdo. Neste local foi inserida uma sonda
(semelhante a de injecdo) e o detector posicionado na sua extremidade.
Esta distancia foi estabelecida ap6s sucessivos testes que indicaram o
local que seria compativel com a faixa de deteccdo. A parte em
vermelho da Figura 11 ilustra esta configuracdo. Foram realizadas
simulagBes computacionais e desenvolvido o modelo efetuando analises
relativas a diferentes pressdes aplicadas na sonda de injecdo. Uma
avaliacdo qualitativa foi realizada utilizando a reacdo quimica
instantanea do 0zdnio com o iodeto de potassio.

3.5 Sonda de Injecdo de Ozobnio

A insercdo de ozbnio nas pilhas de estéril de mineragdo se deu
por meio de uma sonda de ago inoxidavel. Para isto, em um tubo deste
material foram feitos orificios de 3 milimetros de didmetro com
espacamento de 5 centimetros, como ilustrado na Figura 13 (B). Este
trabalho foi realizado por meio de perfuragdo com furadeira como
mostra a Figura 13 (A).

Figura 13: Procedimento de perfuracdo/construcdo das sondas de aplicacdo de
ozbnio (A) e representacdo da sonda de aplicagdo de 0zbnio (B).

B 140em

T0cm

Fonte: Do autor

Outros tipos de sonda de injecdo podem ser construidos. Este
dispositivo foi projetado para garantir a entrega do o0z6nio na
subsuperficie de pilhas-piloto, construidas para este trabalho. Para
efeitos de comparativos, ndo foram atribuidas diferencas entre as sondas
utilizadas.



83

Um comentério importante deve ser realizado sobre a presséo
aplicada na sonda. Como mostrado na se¢do 3.3.1, a pressdo fornecida
na entrada do Venturi pela corrente de ar comprimido é reduzida ap6s a
passagem pelo estrangulamento do dispositivo injetor de 0z6nio
(Venturi). Isto faz com que a pressdo imposta na sonda seja pequena se
comparada a fornecida por um compressor de ar. Neste sentido, a
condicdo de pressdo na entrada da pilha de estéril é a verificada pelo
“manometro 2” da Figura 12. Outra possibilidade ¢ a medida da pressao
no proprio contorno de entrada. Isto foi realizado inserindo uma
mangueira rente a sonda e verificando por analogia a um mandmetro de
agua em “U” a pressdo no contato gas/estéril. Esta forma alternativa de
se determinar a pressdo no contorno se mostrou semelhante a pressao
medida no “mandmetro 2” da Figura 12 por se tratar de pressdes baixas
e a perda de carga exercida pelos furos da sonda ser minima.

3.6 Equacionamentos dos Modelos para Coluna e Pilha de Estéril

Para os dois experimentos (coluna e pilha) o equacionamento é
baseado no modelo para reator tubular, sendo alterado o dominio e
condi¢des de entrada/contorno. Foi utilizado o software COMSOL
Multiphysics®. O médulo computacional, intitulado “Reacting flow,
Diluted species” implementa o balango de massa segundo a equagdo
(20):

%+u.?c=?.[ﬂ?c]+ﬁ (10)

Nesta equagdo ¢ é a concentragdo da espécie (mol.m?), R é
expressdo da cinética de reagdo (mol.m®s™) , u é o vetor velocidade
(m.s™) e D é o coeficiente de difusdo (m2.s™) que foi estimado com base

na literatura, e considerado isotropico (BRUCE E.,2008). O valor
adotado foi adequado para representar os dados experimentais. O
primeiro termo a esquerda na equacdo (10) corresponde ao acimulo da
espécie. O segundo termo representa o transporte advectivo devido a um
campo de velocidades. No lado direito da equagdo (10), o primeiro
termo descreve o transporte por difusdo, que representa a interagao entre
a espécie diluida (oz6nio) e o solvente (ar) e 0 segundo termo do lado
direito representa a reacdo quimica, importante a destacar. Considerou-
se que ocorrem duas reagBes quimicas (vide secdo 3.1): a



84

autodecomposicdo do ozénio, e a reacdo global relativa as interacfes
entre 0zOnio e o estéril de mineracao.

O fluxo em meio poroso é governado por uma combinacdo das
equacdes da continuidade e da conservacdo da quantidade de
momentum. S8o as chamadas equagdes de Brinkman (M. LE
BARS.,2006) (equacfes (11) e (12)).

1221 0. (o) = 0, 4y
(12

i(§—+ (w.) —) —Vp+V E{g(vu + (V7Y —

gp[v.u]f}] - (mfpam‘l + “?’”)u +F

Iz
Sy
E

Onde p é a pressdo (Pascal), £, é a porosidade (adimensional) e

Kp..m ¢ @ permeabilidade do meio poroso (m?). @,,. e F referem-se

respectivamente a uma fonte ou desaparecimento de massa (kg.m>.s™) e
a influéncia da gravidade ou forcas de volume (kg.m™.s?). Neste
trabalho ambos os termos sdo desprezados, pois ndo had geracdo ou
supressdo de massa nos experimentos e o efeito gravitacional em gases é
pequeno. Finalmente it e @ sdo respectivamente a viscosidade dinamica

do fluido (kg.m™.s™) e massa especifica (kg.m™) que foram obtidas da
literatura tomando como base Ar a 25°C, ja que o 0z0nio neste caso €
considerado um soluto. Nas saidas é assumido que a convec¢do domina
o transporte de massa:

n(—D.Vc) =0 (13)

Isto implica que o gradiente de concentragdo na direcdo
perpendicular & saida é desprezivel. Esta é uma hip6tese comum para
reatores tubulares com um alto grau de convecgdo. A condicdo elimina a
necessidade de especificar uma concentracdo ou um valor fixo para o
fluxo na fronteira de saida. O simbolo 1 se refere ao vetor normal
unitario orientado para fora. Na condicdo de parede foi atribuida a
nulidade do campo de velocidade, isto é, nestes contornos a espécie
ozonio ndo “desliza”. As Figuras 14 e 15 mostram as equagdes
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governantes e condigdes de contorno para 0os modelos referentes aos
respectivos experimentos com coluna e pilha de estéril de mineracéo de
carvao, utilizando simetria axial. Para o experimento com pilha de
estéril de mineracdo de uranio a localizacdo das saidas é alterada, ja que
neste caso a pilha foi construida de maneira diferente, como sera
explicado posteriormente.

Figura 14: EquacOes governantes e de contorno para o modelo que representa o
experimento com coluna.

Eixo de simetria

Entrada -
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Ep(af +(u'V)fp)— VP*’VLP{)A(VH“P(VU)’) 3“(““)[}‘ (}lkhm i EP:‘ A
P = Pentrada - NO! =0 (Parede)
¢ =[04]

Fonte: Do autor

Figura 15: EquacgOes governantes e de contorno para 0 modelo que representa o
experimento com pilha de estéril de mineracéao de carvao.

Saida
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Fonte: Do autor
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3.7 Autodecomposi¢do do Ozbnio

Neste trabalho é proposto um modelo de consumo de ozbnio.
Sabe-se que este gas é altamente reativo e existem inimeras reagfes em
que ele pode estar associado. Como ja sugerido na secao 3.1, foi
avaliado puramente a taxa de decréscimo do gas oxidante a medida que
permeia o estéril. Assim, sdo considerados dois fatores responsaveis
pela captura de ozbnio, a saber: autodecomposi¢do e a reacdo entre
ozonio e estéril. De fato outros trabalhos fizeram a consideracéo de que
ocorrem reacdes em paralelo (HSU e MASTEN, 2001; KIM e CHOI,
2002; SHIN, et al., 2004)

Para determinar a autodecomposicdo do o0zbnio, em um
reservatorio fechado foi inserido este gds até uma concentracdo de
5,01.10° mol.m™ que foi atribuido o tempo zero. A dependéncia da
concentracdo em funcdo do tempo foi analisada fazendo analogia ao
reator do tipo batelada, como ilustra a Figura 16.

Figura 16: Representacdo do experimento realizado para determinagdo da taxa
de autodecomposicéo do 0z6nio

0; N, N, 01—'1\1_2___ ...... » 0;,20,+0]

Recipiente g 0
fechado @ — 0, 0513 N,
transparente O;N, ,"O3 0,
0, 0 o,
(0]
0, : (OF N,
0; O, N, O 0,

Fonte: Do autor

Nesta Figura, a reacdo quimica ilustrada é a mesma ja
representada pela equacdo (6). No entanto, esta representacdo pode ndo
ser correta para descrever o decréscimo na concentragdo de oz6nio,
entdo uma consideracdo importante deve ser efetuada. De fato este
oxidante se decompfe naturalmente em oxigénio, porém indmeras
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substancias podem sofrer a incidéncia deste gas, contribuindo no seu
consumo. Assim, a equacao (6) pode ser entendida como:

Ozdnio — Produtos (14)

Assim, neste trabalho entende-se por autodecomposigdo o
conjunto de reacdes associadas a deplecdo do ozbnio em fase gasosa
com aparente auséncia de substancias consumidoras deste gas.

3.8 Deteccéo do Ozbnio

O dispositivo de deteccdo do ozbnio, segundo manual do
fabricante, utiliza um sensor eletroquimico para determinar a
concentracdo deste gas no ar. No entanto, ndo existe um ponto
especifico no detector utilizado que indique onde esta sendo lida a
concentracdo. Por exemplo, o ponto onde o termopar faz a leitura da
temperatura € caracteristico e no caso do sensor sabe-se apenas que a
regido traseira do aparelho é a parte responsavel pela medida. Assim, foi
realizada uma alteragdo no dispositivo como ilustra a Figura 17.

Figura 17: Alteracéo no dispositivo de deteccéo.
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Fonte: Do autor

O ventilador imp6e uma pequena reducdo na pressdo suficiente
para captura do gas que serd medido e em seguida mostrado no display
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do detector. Esta succdo foi projetada para ser grande o suficiente para
acelerar o transporte gasoso até o sensor eletroquimico e pequena o
bastante para ndo interferir no escoamento presente nos experimentos
com coluna e pilhas de estéril.

Nos experimentos envolvendo estéril de mineracdo de carvédo
foi utilizado um dispositivo cuja faixa de deteccao é de zero até 1,23.10°
* mol.m® Esta faixa se mostrou insuficiente, sendo realizadas
sucessivas diluicGes na corrente de ozonio a fim de colocé-la dentro do
limite de deteccdo. Posteriormente, com estéril de mineragdo de urénio,
foi adquirido um detector onde a concentracdo maxima detectavel é
maior: 4,9.10™ mol.m?,

3.9 Experimento de Determinacédo da Porosidade e Permeabilidade.

A porosidade foi determinada por inser¢do de etanol na coluna
para determinar o volume ocupado pelos espagos vazios. A
permeabilidade da matriz porosa foi medida pelo método da pressdo
decrescente. Este procedimento é possivel conhecendo-se o decréscimo
da pressdo em fungdo do tempo no interior de um recipiente de gas
acoplado & amostra de estéril. A medida que a mistura ar/ozénio flui
através da coluna, a pressdo no interior do recipiente decresce. Um
balanco é realizado na equagdo classica de Darcy para o arranjo
experimental da Figura 18. A proxima secdo descreve o equacionamento
para determinac&o da permeabilidade no experimento com coluna.

3.9.1 Equacionamento para Determinacédo da Permeabilidade

Na dinamica dos fluidos e hidrologia, a lei de Darcy é uma
equacdo constitutiva fenomenolégica derivada que descreve o fluxo de
um fluido através de um meio poroso. A lei foi formulada por Henry
Darcy com base nos resultados de experimentos, publicado em 1856
sobre o fluxo de dgua através de leitos de areia. Constitui também a base
cientifica da permeabilidade de fluidos utilizados em ciéncias da terra. A
equacdo de Darcy mostra que num escoamento monofasico lento,

através de um meio poroso de comprimento (L), a queda de pressdo
(AP) depende linearmente da vazao.

®__x . (15)
L Kpeorm
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Onde i, q e Kp,,.,, 8o viscosidade, velocidade superficial do

fluido (razdo entre vazdo e secdo transversal do leito) e permeabilidade
do leito respectivamente. A equacdo (15) € aplicavel se o fluxo ocorre
horizontalmente ou se 0s componentes gravitacionais podem ser
negligenciados, como é a ocorréncia deste trabalho. A equacdo (16)
apresenta a forma diferencial da equagéo (15).

e __x (16)
dl Kperm q

No caso do fluxo de gases no solo e, caso o fluxo seja viscoso, a
equacdo (16) sera valida apenas se for modificada para levar em
consideracdo a compressibilidade do gés.

Para avaliar o efeito da compressibilidade, assume-se que a
equacdo (16) é valida ndo somente para liquidos, mas também para
gases. Entretanto, esta equacgdo diferencial ndo pode ser integrada no
caso de gases, como é feito no caso da agua, uma vez que a velocidade
superficial ndo é constante, ela aumenta & medida que o gas atinge
pressdes menores na extremidade do tubo, ou coluna. Para que a
integracdo seja possivel para gases, deve-se primeiramente estabelecer
gue o movimento de massa ao longo da coluna sera constante quando
atingido o equilibrio dindmico, e que o fluxo sera isotérmico.
Resolvendo analiticamente impondo as condi¢des necessérias chega-se
a:

_ 2@ LBy 17
Keerm = 4 (52 2) 40

Em que P, e P, sdo as respectivas pressoes na entrada e saida
da coluna, @,,, é a vazdo méssica, o é a densidade do fluido na saida da
coluna e A é a area de secdo transversal.

A equacdo (17) é valida para fluxo de gases em solos em baixos
gradientes de pressdo. A permeabilidade da coluna a mistura ar-ozénio
pode entdo ser determinada avaliando o decréscimo da pressdo em
funcéo do tempo no interior de um recipiente com ar-ozoénio acoplado a
amostra de solo. A medida que o gas flui através da amostra, a pressdo
no interior do recipiente decresce. A Figura 18 ilustra 0 esquema
experimental utilizado pra a realizagéo desta medida.
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Figura 18: Representacdo do experimento realizado para determinacdo da
permeabilidade.

4( Estéril de mineragio ()< .

) < Vilvula
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Fonte: Do autor

Fazendo um balanco de massa para determinar a vazéo que flui
do reservat6rio para a coluna chega-se a:

2 g — Vreservarorio 2P (18)
dt RgT " dt
mgéﬁ' Lr?"ﬂj'ﬂ?"l?ﬂtﬁ?"iﬂ'

Onde éa massa do gas, ¢ 0 volume do
T R, t
reservatério, a temperatura, a constante dos gases e € 0 tempo.

Q.
Igualando o primeiro termo da equacdo (18) ao da equacdo (17) e

assumindo que a pressdo na saida da coluna é igual a pressdo
atmosférica estabelece-se:

aF — _ Eperm-4 dt (19)

z P .,
F=-Fy 2LV ez erparirio
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O sinal negativo é requerido uma vez que a pressdo decresce
com o incremento de tempo. Esta equacdo foi resolvida analiticamente
no software Mathematica®, seguido da determinacdo do valor do
coeficiente de permeabilidade por meio de ajuste para representacéo dos
dados experimentais.






4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Autodecomposicao do Ozbnio

A Figura 19 ilustra a dependéncia da concentracdo de ozénio
em funcdo do tempo para o experimento que avaliou a cinética de

decomposicédo do ozonio.

Figura 19: Dependéncia da concentracdo de ozonio em funcdo do tempo:
autodecomposicéo.
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Percebe-se que o oxidante é instavel naturalmente, como era
esperado, tendo um tempo de existéncia no ar de aproximadamente
3.800 segundos. Obviamente, o ozbnio por ser altamente reativo, €
consumido por diversos fatores como a umidade presente no ar,
componentes da parede do reservatério e outros efeitos cataliticos
associados. No entanto, neste trabalho, estas contribui¢des para a
degradagdo do ozénio ndo sdo particularizadas, sendo representadas por
um Unico coeficiente cinético. Este termo foi determinado utilizando a
suposicao de cinética irreversivel de primeira ordem. De fato este € um
método tradicional de avaliacdo da lei de velocidade (FOGLER,2008 ) e
estudos tém demonstrado que esta é uma aproximacdo valida para a
autodecomposicdo do 0zénio (HSU e MASTEN, 2001).

Fazendo analogia a um reator batelada onde ocorre a reacgéo
genérica “A=>»B” ou equacdo (14), se a cinética for de primeira ordem
entdo a equacéo (20) é valida:
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dlog] _
Tar —ky.[05] (20)

Onde [O5] é a concentracdo de ozonio, t é o tempo e k; é a

constante cinética de primeira ordem, como ja comentado na se¢do 3.1.
A solucdo desta equacdo diferencial impGe que:

Ln[0;] = —k,.t + C, (21)

Onde £ é uma constante de integracdo. Claramente a equacéo

(21) representa uma funcdo de reta onde a constante cinética é o
coeficiente angular, e £ o coeficiente linear. Portanto a validade da

cinética proposta pode ser visualizada na Figura 20.

Figura 20: Dependéncia de Ln[ﬂa] em fungdo do tempo para avaliacdo da
cinética proposta pela equacéo (20).
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A linha vermelha representa a funcdo ajustada para os dados
experimentais (dependéncia de Ln[03] com o tempo). Para isto héa
uma correlagdo de 99,7%. Portanto a proposta da lei cinética
representada na equagdo (20) é adequada, sendo o valor de k; de

1,07.10° s*. Esta taxa de desaparecimento, atribuida &
autodecomposicdo do ozdnio sera utilizada nas proximas se¢des como



95

um dos fatores contribuintes para sua degradacdo nos estéreis de
mineragao.

4.2 Determinacdo da Permeabilidade de Colunas Preenchidas com
Estéril de Minerag&o e Uranio

Diversas colunas foram avaliadas quanto a permeabilidade
gasosa. Os resultados mostraram que esta propriedade pode estar ligada
ao preparo da coluna, embora o esperado fosse que o estéril de
mineracdo de carvdo tivesse menor permeabilidade se comparado ao
estéril de Caldas-MG, pois 0 material advindo da mineragdo de uranio é
visivelmente mais granular e composto por pedregulhos (Figura 21), que
aumentam a porosidade e consequentemente amplia a facilidade do
escoamento.

Figura 21: Fotografia comparativa entre os estéreis da mineracdo de carvao (A)
e uranio (B).

A ’

Como a rotina de determinacdo da permeabilidade é repetitiva,
uma vez que consiste na troca do material da coluna mostrada na Figura
18 (secdo 3.9.1) e reproducdo do experimento ja detalhado
anteriormente, foi desenvolvido um aplicativo no software
Mathematica®, onde a insercdo dos pontos experimentais, e demais
termos da equacdo (19), proporciona a manipulacdo e determinacdo da
permeabilidade. A Figura 22 ilustra a interface deste aplicativo onde os
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dados inseridos estdo ajustados para o caso de uma coluna preenchida
com estéril de mineracédo de carvéo.

Figura 22: Aplicativo desenvolvido no software Mathematica®, para facilitagdo
da determinacéo da permeabilidade em colunas.

Permeabilidade (m?) J 1.64 10710
Area seco transversal da coluna (m?) -7J 0.000584
Pressio Atmosférica (Pa) U 101325
Viscosidade do Fluido (Ar-Ozénio) (Pa.s) ﬂ 0.00001254
Comprimento da Coluna (m) U 0.56
Volume do Tanque (m?) -7J 0.0036

Aplicativo para Determinagio da Permeabilidade
T T

130000
125000
120000 |

115000

Pressiio do Reservatorio (Pa)

110000

105000 [

Tempol(s)

A viscosidade do gas utilizada nesta simulagdo foi obtida com
base na teoria de Chapman-Enskog (CREMASCO,1998), tomando
como Unico componente o Ar & temperatura ambiente, uma vez que o0
ozonio foi considerado um soluto. Esta ferramenta computacional foi de
grande contribuicdo, pois a manipulacdo da equacdo (19) foi
enormemente facilitada, simplificando a obtencdo do valor do
coeficiente Kp.,., para as colunas testadas.

A Tabela 6 indica a permeabilidade das colunas utilizadas para
validacdo experimental que sera apresentada nas secdes 4.3 e 4.4.
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Tabela 6: Permeabilidade, porosidade e umidade das colunas utilizadas para
validacdo experimental da modelagem matemética.

Material de Umidade Porosidade Permeabilidade
peenchimento | (base seca) (ermj

Estéril 17% 0,20 1,64.10" m’
Mineracao

Carvao

Estéril 2,8% 0,26 7,30.10™" m?
Mineracao

Uranio

Estéril 8,7% 0,25 1,05.10" m?
Mineracéao

Uranio

Como comentado anteriormente a troca do recheio da coluna
pode afetar a propriedade relativa a permeacdo gasosa. Por se tratar de
um material natural, a alta heterogeneidade pode fazer com que o que é
visto na pratica em pilhas, ndo se repita em colunas. Neste trabalho, a
preparacdo da coluna seguiu a mesma rotina para as trés condicdes
avaliadas. Embora se esperasse que a permeabilidade fosse
inversamente proporcional & umidade, 0 mesmo ndo se observou nas
colunas preenchidas com estéril de mineracdo de uranio, sendo que o
recheio da coluna com o incremento da umidade tornou a
permeabilidade maior. Como esta € uma medida que esta intimamente
relacionada com a conectividade dos poros, esta incoeréncia pode estar
relacionada com o préprio manejo da coluna.

4.3 Experimento Com Coluna — Estéril Mineragdo De Carvéo

A Tabela 7 apresenta os parametros de entrada para 0 modelo
com coluna preenchida de estéril mineracéo de carvao.
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Tabela 7: Dados gerais de entrada para 0 modelo da coluna preenchida com

estéril de mineracéo de carvdo.

Parémetro Valor
k — Coeficiente cinético (equagdo (7)) - 1,07.10°
Autodecomposicio (s™)
k. — Coeficiente cinético (equacao (9)) (M®Kgeseri -s™) | 1,07.10°
.- Massa de estéril — (kg) 0,350
V — Volume da coluna — (m°) 0,00034
D — Coeficiente de difusdo (m°.s™) 1.107
¢ — Porosidade- (adimensional) 0,20
Kperm — Permeabilidade — (m?) 1,64.10™"
Concentrac&o de 0z6nio na entrada (mol.m”) 0,00021
Pressdo na Entrada (Pa) 150

O software COMSOL Multiphysics® resolve as equagdes
numericamente pelo método de elementos finitos. Para a solugdo deste
problema foi gerada uma malha com 1.174 elementos triangulares. A
Figura 23 ilustra a dependéncia da concentracdo de 0zonio em funcéo do
tempo na saida da coluna. O modelo desenvolvido mostrou 94% de
concordéancia com os dados experimentais para o valor de k5 = 1,80.10°

3 -1 -1
m -kgestéril ST

Figura 23: Concentragdo de 0zénio em fungéo do tempo na saida da coluna.
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Observa-se que 0 0zbdnio leva aproximadamente 80 segundos
para chegar ao fim da coluna. A diferenca entre a concentracéo aplicada
na entrada (0,00021 mol.m™) e a verificada na saida indica que o 0z6nio
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é consumido a medida que se desloca na coluna. Este comportamento €
esperado, pois o estéril de mineracdo contém inGmeras substancias
atacaveis pelo ozonio. Para descrever isto, 0 modelo estabelecido com
duas reacOes de primeira ordem se mostrou satisfatorio. O intervalo de
tempo simulado foi de 1.800 segundos, ja que o0 ensaio para validar o
modelo alcangou regime estacionario com estabilidade neste periodo de
tempo. Percebe-se também uma oscilacdo periddica nos dados
experimentais que pode estar relacionada com pequenas variacfes na
vazdo de ar comprimido, que afeta diretamente a concentracdo de
0zonio na entrada da coluna. Este experimento permitiu determinar o

valor de k. Este valor, juntamente com o k4, é utilizado no modelo que

descreve a pilha de estéril de mineracdo, apresentado na secdo 4.5. A
demanda de oz6nio exercida pelo estéril ndo foi avaliada neste caso,
pois foi estabelecida sua auséncia devido a ozonizacdo esporédica da
mesma coluna anteriormente a realizacdo do experimento.

4.4 Experimento com Coluna — Estéril Mineragdo de Uranio

O dimensionamento da aplicacdo do o0z6nio estd intimamente
ligado as condicfes naturais e adversas que se pode encontrar em
campo. Por essa razdo, elegeu-se a umidade como uma variavel que
pode afetar drasticamente o consumo do oxidante. Assim, o coeficiente
cinético inerente a equacdo (8) pode ser um indicativo da taxa de
deplecdo do ozbnio. A investigacdo se deu por andlise do estéril
submetido a dois valores de umidade, a saber: 2,8 e 8,7 %. A Tabela 8
ilustra os dados gerais de entrada para 0 modelo da coluna preenchida
com estéril de mineracdo de urénio na umidade de 2,8%.
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Tabela 8: Dados gerais de entrada para 0 modelo da coluna preenchida com
estéril de mineragdo de uranio na umidade de 2,8%.

Parametro Valor
k, — Coeficiente cinético (equacéo (7))- 1,07.10°
Autodecomposicédo (5)
k., — Coeficiente cinético (equagdo (9)) (m° Kgeseri ~.sY) | 1,73.10°
- Massa de estéril — (kg) 0,534
V' — Volume da coluna — (m®) 0,00034
D — Coeficiente de difusdo (m°.s™) 1x10”
£ — Porosidade- (adimensional) 0,26
Kperm — Permeabilidade — (m?) 7,3x10™
Concentracdo de 0z6nio na entrada (mol.m™) 0,000108
Pressdo na Entrada (Pa) 150

As Figuras 24 e 25 ilustram respectivamente a concentracdo de
0zbnio em fungdo do tempo na saida da coluna e a propria coluna no
tempo 1.200 segundos, que foi o instante final da simulag&o.

Figura 24: Concentracdo de ozonio em func¢do do tempo na saida da coluna para
umidade de 2,8%.
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Figura 25: Perfil de concentracdo na coluna no instante final da simulacdo
(1.200 segundos).
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O intervalo de tempo simulado foi menor se comparado ao
praticado com estéril de mineragéo de carvao, pois 0 estado estacionario
foi atingido mais cedo. Isto pode ser explicado pelo coeficiente cinético
k,, que neste caso foi 4% menor, fazendo com que o ozbnio fosse
consumido de maneira menos avida pela coluna se comparado ao estéril
proveniente de Criciima-SC. Este coeficiente (.i’62:1,73.10'6 m3.kgestéri|'

' 5™ foi estabelecido para esta coluna com correlagdo de 98%.

A Figura 25 ilustra ainda de forma colorida o perfil de
concentracdo ao longo da coluna no instante final da simulagdo, onde o
estado estaciondrio esta estabelecido. Fica evidente a diferenga entre a
quantidade de ozénio inserida na entrada (0,000108 mol.m®) e a
observada na saida, que é de aproximadamente 2.10° mol.m™. Este
comportamento de consumo é esperado, pois inlmeras substancias séo
atacaveis pelo ozénio e a coluna se transforma num leito catalitico de
reacOes de captura do oxidante. Neste sentido as duas cinéticas de
primeira ordem satisfazem o problema.
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Para a coluna de umidade maior (8,7 %) foi realizado o0 mesmo
procedimento computacional utilizando os dados da Tabela 9.

Tabela 9: Dados gerais de entrada para 0 modelo da coluna preenchida com
estéril de mineragédo de uranio na umidade de 8,7%.

Parémetro Valor
k, — Coeficiente cinético (equacdo (7))- 1,07.10°
Autodecomposicio (s™7)
k, — Coeficiente cinético (equagéo (9)) 3,30.10°
(m3-kgestéril-l-s-l)
- Massa de estéril — (kg) 0,547
V — Volume da coluna — (m°) 0,00034
D — Coeficiente de difusdo (m°.s™) 1.10”
¢ — Porosidade- (adimensional) 0,26
K perm — Permeabilidade — (m?) 1,05.10"
Concentrac&o de 0z6nio na entrada (mol.m™) 0,000247
Pressdo na Entrada (Pa) 150

Apesar de ser um experimento em pequena escala, a
reprodutibilidade exata das condicfes entre as duas colunas analisadas €
dificil. Por se tratar de um material natural, mesmo realizando os
procedimentos idénticos no preparo da coluna, se observam diferencas
relativas ao escoamento do fluido, como é o caso da permeabilidade.
Com a coluna que possui maior umidade (8,7%) foi observada uma
permeabilidade 1,4 vezes maior. Na realidade o esperado seria o
contrario, uma vez que a agua bloqueia a zona vadosa obstruindo a
continuidade dos poros causando maior dificuldade ao escoamento. No
entanto, neste caso o preparo da coluna deve ter contribuido para o
inverso. Com relagdo a simulagdo, isto ndo é problema, pois a
permeabilidade é compilada juntamente a outros fatores apresentados na
Tabela 9, e o valor de k, ndo deve ser influenciado uma vez que é

contraposto o obtido para a concentracdo do ozdnio via modelo
numérico e os dados experimentais. A Figura 26 ilustra a concentracdo
de 0zdnio no fim da coluna para o caso de maior umidade. O perfil de
concentragdo ao longo da coluna néo é ilustrado, pois é semelhante ao
da Figura 25.
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Figura 26: Concentracdo de ozonio em funcéo do tempo na saida da coluna para
umidade de 8,7%.
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O tempo de simulacédo foi de 1.200 segundos, que é idéntico ao
apresentado com a coluna de umidade 2,8%. Este tempo se mostrou
suficiente para representar o problema. Como nos outros casos, apds a
realizagdo do procedimento de tentativa e erro, fez-se a obtencdo de k5,

que teve o valor de 3,30.10° m? kgeseri 5™ com coeficiente de ajuste R?
= 0,97. Este coeficiente cinético é superior em aproximadamente duas
vezes ao obtido no caso de umidade menor, o que indica a forte alianca
entre os dois fatores (umidade e k). De fato a 4gua contida no estéril

contribui para o consumo de ozénio por inserir a fase liquida como
potencial local de reacdo. Além disso, a umidade pode ainda facilitar o
mecanismo por radicais livres, em que a demanda de ozbnio é
nitidamente maior. Por essa razdo o coeficiente cinético escolhido para
representar o experimento com pilha-piloto deve ser cuidadosamente
determinado de acordo com as caracteristicas do material no momento
da avaliacéo.

Outra observagdo importante a ser destacada é que a ordem do
coeficiente cinético k, para os experimentos com estéreis de mineracao

de carvio e uranio foi a mesma (10° m®kgeseri®.57). Os resultados
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préximos independentes do recheio da coluna indicam que a deple¢édo
do ozbnio, apesar dos inlmeros mecanismos de consumo possiveis,
pode ser representada por duas cinéticas de primeira ordem, como esta
proposto neste trabalho.

4.5 Experimento com Pilha-Piloto de Estéril de Mineragdo de
Carvéo

Para avaliar a dispersdo do o0zonio em uma pilha de estéril de
mineracdo de carvdo, foi construida uma pilha-piloto proxima ao
laboratorio onde os equipamentos estavam disponiveis. A Figura 27
mostra uma foto desta construcéo experimental.

Figura 27: Foto da pilha-piloto construida para avaliagdo do avango do 0z6nio.

Esta disposicdo é a mesma apresentada no esquema da Figura
11 (secdo 3.3). Para realizar a simulagdo e validacdo do modelo
referente a esta pilha de estéril foram utilizados os mesmos valores dos

parametros do experimento com coluna (Tabela 7) a excecéo de 1, e

17, que foram determinados utilizando a massa especifica do estéril

(1.400 kg.m™), dadas as dimensdes utilizadas para construcdo do
modelo. A pressdo foi verificada na entrada da sonda e constatada a
compatibilidade com a Figura 28.
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Figura 28: Comparagéo entre as pressdes verificadas antes e ap6s a passagem do
ar comprimido pelo Venturi.
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Como era de se esperar a diferenca entre as pressoes verificadas
antes e depois do Venturi (Figura 12) é grande. A Figura 28 é
importante para verificar que a relacdo entre as presses, na faixa
utilizada, é linear. A diminuicdo da pressdo do ar comprimido apés a
passagem pelo estreitamento do Venturi é da ordem de mil vezes. Isto
contribui para que o alastramento do 0z6nio seja delimitado a pequenas
faixas radiais em relacdo ao local de aplicacdo, como sera mostrado. O
procedimento de leitura da concentracdo nos pontos indicados foi
realizado com a pressdo de ar comprimido em 5 atmosferas, o que
corresponde a 360 Pascals na sonda.

A solugdo computacional deste problema envolveu a geracéo de
uma malha com 23.175 elementos triangulares. O modelo foi construido
utilizando simetria axial. A identificacdo dos contornos e dominio é
ilustrada na Figura 29.
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Figura 29: Geometria criada para 0 modelo com identificacdo dos contornos e
local de verificacdo de dados (Pontos de detecgdo).
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A Figura 30 ilustra a evolugdo da concentragdo de 0z6nio em
funcédo do tempo para os trés pontos onde o 0z6nio foi monitorado.

Figura 30: Concentragdo de oz6nio em funcdo do tempo nos pontos de
detec¢do: Comparativo entre as medidas experimentais e 0 modelo.
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A concordancia entre 0 modelo e 0s pontos experimentais nas
curvas dos pontos localizados a 0,5 metros de distancia da sonda de
injecdo foi satisfatoria se comparada a dimensdo do experimento. O
ponto 3, localizado mais préximo da entrada, extrapolou o limite de
deteccdo do sensor. Por esta razdo, ndo foram realizadas medidas mais
préximas a sonda, ja que a concentracdo tende a ser o valor da
concentracdo de entrada. Desta forma a compatibilidade entre 0 modelo
e 0s pontos 1 e 2 demonstram que a modelagem matematica esta
adequada a situacdo real. Neste sentido, uma simula¢do numérica com
parametros reais mostrou que o alcance deste gas fica limitado a uma
pequena faixa radial, como ilustra a Figura 31.

Figura 31: Representacdo tridimensional do modelo de injecdo de oz6nio em
uma pilha de estéril de mineragdo de carvéo, decorridos 610 segundos.
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O espalhamento é uniforme em torno da sonda e 0 0z6nio tende
a ascender pela regido superior proximo ao local de injecéo. Isto sugere
gue se deve buscar agdo impermeabilizante no topo a fim de limitar a
saida do gas por essa fronteira, tentando forcar seu avanco para as
laterais, aumentando-se assim a regido tratada. Esta simulacdo sugere
ainda que as sondas de injecdo devam ser distribuidas de forma
equidistante, com afastamento maximo de 0,5 metros. Este modelo
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auxilia no planejamento da disposicdo de sondas, que sera detalhado nas
préximas sec¢des.

4.5.1 Planejamento da Pilha-Piloto de Estéril de Mineracdo de
Urénio

Este trabalho estd num contexto onde o foco principal é a
degradacdo ambiental gerada pela mineracdo de uranio em Caldas-MG.
No entanto, alguns entraves referentes a seguranca imposta resultante da
radiagdo do local impuseram que o0 experimento com o material de
Cricima-SC fosse realizado preliminarmente. Entdo o dominio da
técnica de inser¢do de ozonio in situ foi um pré-requisito para o inicio
do trabalho com o estéril radioativo. Por essa razdo os resultados da
dispersdo do ozbnio no estéril de mineracdo de carvao balizaram a
construcdo de uma pilha-piloto de outro material de propriedades
diferentes, o estéril de mineracdo de uranio. Visivelmente este material
tem caracteristicas distintas em relacdo a permeacdo gasosa. Assim,
devido a esta ordem cronolégica e aos critérios observados
anteriormente com o material de Criciima-SC, foi estabelecido um
sistema de entrega de ozbnio que é ilustrado nas Figuras 32 e 33.

Figura 32: Projeto da pilha-piloto de estéril de mineracdo de uranio para

insercéo de ozonio.
-~
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Figura 33: Foto da pilha-piloto de estéril de mineragdo de uranio, construida a
partir do trabalho realizado com o estéril de minerag&o de carvéo.

Entradade Ozénio

Sondas de Injeci
de Ozénio

> Ar Comprimido

Este espacamento entre as sondas foi determinado com base no
raio de alcance do ozonio em pilhas de estéril de mineracéo de carvéo,
gue como observado anteriormente, ndo é superior a 0,5 metros.
Portanto foi estipulado com boa seguranca que cada sonda de injecdo de
o0zdnio seria suficiente para cobrir um raio de 0,3 metros. Esta inferéncia
se mostrou satisfatéria ao analisar os resultados apresentados na
préxima secao.

4.6 Experimento com Pilha-Piloto de Estéril de Mineracdo de
Urénio

O procedimento realizado neste caso foi analogo ao descrito na
secdo 4.5. Para a pilha-piloto de estéril de mineracdo de uranio, uma
modificagdo no modelo se fez necessaria, uma vez que as dimensoes e
condi¢des de fronteira do experimento foram alteradas, como por
exemplo, a colocacdo de paredes no entorno da pilha (Figura 33). A
Figura 34 ilustra a geometria/dominio deste sistema construido no
software COMSOL Multiphysics®.
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Figura 34: Geometria criada para 0 modelo com identificacdo dos contornos e
local de verificacdo de dados (Fronteira de deteccéo).
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Como ja comentado na secdo 3.6, nas paredes foi atribuido
condicdo de ndo-deslizamento. Para reduzir o esforgo computacional, foi
considerada simetria axial em “r=0", ou seja, a geometria do retdngulo
ilustrada na Figura 34 corresponde a um cilindro (sélido de revolucéo).
Esta atribuicdo pode ser realizada, pois o efeito alvo de observagdo
ocorre longe da fronteira onde o cilindro ndo seria compativel com o
paralelepipedo real da Figura 33.

Como na pratica a pressdo de ar comprimido é variavel, a
pressdo na zona de injecdo é também modificavel. Por esta razdo foi
investigado a concentracdo do ozdnio em funcdo do tempo para quatro
pressdes diferentes na linha de ar comprimido. Assim, uma nova
conversdo de pressdes foi efetuada para determinar a presséo praticavel
na sonda e entdo realizar a simulacdo numérica (Tabela 10).
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Tabela 10: Relagdo entre a pressdo na rede de ar comprimido e pressdo
resultante na sonda de injecdo

Pressdo do ar comprimido (atm) Pressdo na sonda (Pa)
5 360
6 470
7 580
8 690

Esta relagdo de pressfes se mostrou idéntica ao ilustrado na
Figura 28. Na verdade a pressdo na sonda deveria depender do meio
poroso, pois a obstrugdo que causaria dificuldade ao escoamento gasoso
é dependente da caracteristica do estéril. No entanto a diferenca entre os
materiais testados (estéreis de mineracdo de carvdo e uranio) pouco
influenciaram na press@o no contorno de entrada. A Tabela 11 apresenta
demais pardmetros utilizados para a simulagdo computacional.

Tabela 11: Dados gerais de entrada para o modelo da pilha de estéril de
mineracao de uranio.

Parametro Valor
k4 — Coeficiente cinético (equacio (7))- 1,07.10°
Autodecomposicio (s™)
k. — Coeficiente cinético (equago (9)) 1,73.10°
(ms-kgestéril_l-s_l)
m, - Massa de estéril — (kg) 4.328
V" — Volume da pilha — (m°) 2,65
D — Coeficiente de difuséo (m°.s™) 1x10”
¢ — Porosidade- (adimensional) 0,26
Kperm — Permeabilidade — (m?) 8,5x10™"
Concentrac&o de 0z6nio na entrada (mol.m™) 0,00045
Pressdo na Entrada (Pa) Modificavel
(Tabela 10)

O coeficiente cinético relativo as interagdes entre 0 0zonio e o
estéril foi escolhido como sendo da coluna com 2,8% de umidade, uma
vez que a pilha-piloto, no momento da realizacdo experimento de
validagdo possuia umidade semelhante.

A Figura 35 apresenta a concentracdo de ozonio em fun¢do do
tempo nos locais de deteccdo indicados nas Figuras 11 e 34,



112

correspondentes as medidas experimentais e resultados de simulacéo,
respectivamente.

Figura 35: Concentracdo de oz6nio em funcdo do tempo na fronteira de
deteccdo: Comparativo entre as medidas experimentais e 0 modelo.
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A adequagdo do modelo proposto frente aos resultados
experimentais pode ser considerada bastante satisfatoria devido as
inimeras condicGes adversas que surgem na escala estudada, como por
exemplo, a umidade, permeabilidade e porosidade. Estes trés fatores
citados sdo contemplados no modelo matematico pelo coeficiente
cinético (k;), permeabilidade (Kgp..,m) e porosidade (g),

respectivamente. Como variacBes climaticas e fisicas afetam o0s
parametros avaliados da dispersdo do ozbnio na subsuperficie é de se
esperar que as curvas ilustradas na Figura 35 se modifiqguem ao longo do
tempo. Por essa razdo a calibracdo do modelo deve ser realizada
rotineiramente. A observacdo da Figura 35 permite ainda mostrar a
influéncia da pressdo no avangco do oz6nio na pilha de estéril.
Claramente um incremento na pressdo do ar comprimido que carrega o
oxidante faz com que o0zbnio em maior concentracdo se alastre em
maiores dimensdes radiais. E observado neste caso que o incremento de
1,6 vezes na pressdo faz com que, na mesma fronteira (1,25m de
distancia da sonda), a concentracdo do gas seja aumentada em 4 vezes.
Isto pode ser entendido, pois a pressdo estd relacionada com a
velocidade que o fluido escoa ho meio poroso, dessa forma um aumento
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nessa forca motriz torna o tempo de contato do oxidante com o estéril
menor, provocando uma reducdo no consumo do 0z6nio e aumento da
sua concentracdo em maiores distancias na pilha.

Este trabalho estd intimamente ligado a inativacdo
microbioldgica de bacilos ferroxidantes, e por isso o conhecimento da
concentracdo/distribuicdo do agente antimicrobiano no local de
aplicacdo é de fundamental importancia. Dessa forma, a contribuicdo
deste estudo envolve o desenvolvimento de uma ferramenta
computacional poderosa para auxiliar no projeto de um sistema de
oxidacdo quimica in situ. Como neste trabalho ndo foi determinado o
tempo de contato e a concentracdo do 0z6nio necessaria para a
eliminacdo microbiana, fica, no entanto, estabelecida a possibilidade de
realizar estudos de simulagdo como a ilustrado na Figura 36.

Figura 36: Representagdo tridimensional do modelo de injecdo de o0zdnio em
uma pilha de estéril de minerag&o de urénio, no tempo 1.200 segundos.
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Uma situacdo bastante comum € a variacdo da pressdo do ar
comprimido disponivel, uma vez que o dispositivo de compressao pode
sofrer severas alteracBes durante seu funcionamento. Outra situacéo
poderia estar relacionada com a ligacdo de sucessivas sondas de



114

aplicacdo a mesma fonte de ar comprimido atuando na redugdo da
pressdo efetivamente disponibilizada na subsuperficie da pilha. A
simulacdo da Figura 36 mostra 0 caso de a pressdo na sonda ser de 360
Pascals, 0 que imprime a necessidade do ar ser fornecido anteriormente
ao Venturi na ordem de 4 atmosferas. Esta & uma pressao relativamente
facil de ser praticavel, uma vez que compressores de ar atuam
geralmente na faixa de 10 atm. Esta situacdo simulada oferece
visualmente a determinacdo da distancia entre sucessivas sondas para
cobrir determinada &rea de interesse. Neste caso, vé-se que como o
processo ja alcangou o regime permanente apés 1200 segundos, 0
o0zbnio é disponibilizado em concentragdo relativamente elevada numa
distdncia méxima de 1,25 metros. Assim um esquema compativel com
esta simulacéo pode ser visto na Figura 37:

Figura 37: Planejamento do espacamento entre sondas supondo a
disponibilizacdo minima de 4 atmosferas na linha de ar comprimido.
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Esta figura exemplifica a disposi¢do das sondas numa visdo
superior planificada. Como neste caso hipotético cada dispositivo de
aplicacdo é capaz de fornecer 0z6nio em quantidade significativa a uma
distdncia radial de 1,25 metros, tais sondas devem estar colocadas a
méaxima distancia de dois metros entre si. Dessa maneira, a Figura 37
mostra que apenas uma pequena area ndo estaria sendo contemplada
pela presenca de 0zonio. No entanto esta € a situacdo em que € suposta a
menor pressdo disponivel de ar comprimido. Outro comentario
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importante é que o sistema de entrega com sonda de injecdo é versatil,
podendo ser alterada facilmente a disposi¢do dos injetores para garantir
uniformidade da distribuicdo do oxidante na &rea a ser tratada.

O gréfico tridimensional apresentado na Figura 36 mostra ainda
grande quantidade de ozénio saindo pela parte superior da pilha
imediatamente depois do local de aplicagcdo. Isso indica que um bom
artificio para aumentar o raio de acdo do 0z6nio poderia ser a colocagdo
de material impermedvel sobre as pilhas de estéreis. Dessa forma
ocorreria 0 aprisionamento do gas na subsuperficie forcando o avango
lateral por convecgdo/difusdo. A fuga de ozonio pela superficie vizinha
a sonda pode ser visualizada qualitativamente, conforme se mostra a
sequir.

O ozbnio reage instantaneamente com o iodeto de potassio
formando o iodo segundo a equacéo (22).

0, +2KI+ H,0 > I, + 2 KOH + 0, (22)

A caracteristica mais marcante desta reacdo € a formacdo da
coloragdo marrom assim que 0 contato entre 0s dois reagentes acontece.
Por essa razdo, um tecido foi embebido numa solugdo de KI e este
disposto na parte superior da pilha-piloto testada. Apenas uma sonda de
aplicacdo foi ativada e como resultado vislumbrou-se o ilustrado na
Figura 38.
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Figura 38: Fotografia do experimento qualitativo para investigar a dispersdo do
0z0nio na pilha-piloto.
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Percebe-se de forma clara a ascensdo do oz6nio pela parte
superior adjacente ao dispositivo de aplicagdo, sendo compativel com o
mostrado pela simulacdo numérica ilustrada na Figura 36. Essa
demonstracdo qualitativa serve para constatar a validade experimental
do estudo proposto e ainda como ferramenta de analise grosseira da
dispersdo do oz6nio na auséncia de detectores.



5 CONCLUSAO

O procedimento experimental em escala de bancada utilizando
colunas preenchidas com estéreis de mineragao permitiu a determinagéo
de parametros para validacdo do modelo de previsdo do avan¢o do gas
0z0nio no meio poroso subsuperficial.

Neste sentido a utilizacdo de duas cinéticas de primeira ordem
aliada as equacOes de Brinkman se mostrou satisfatéria para descrever
este fenémeno.

A autodecomposicdo do 0zbnio assim como a cinética de
interacdo deste gas com o0s estéreis puderam ser descritos
adequadamente por meio dos modelos propostos. A utilizacdo de
colunas ainda facilitou a aquisicdo da permeabilidade e porosidade.
Neste aspecto, o método utilizado para determinar esta medida de
permeacdo gasosa se mostrou adequado. Ja a porosidade obtida por
adicdo de etanol mostrou um valor semelhante entre as colunas
produzidas para este estudo, indicando a reprodutibilidade do método de
preenchimento das colunas.

O experimento com uma pilha-piloto de estéril de mineragdo de
carvdo balizou a construgdo de outro experimento com o estéril de
minera¢do de uranio, utilizado para investigar a questdo “microbiologia
versus ozénio”. A avaliacdo do avango do ozoénio na pilha construida
com estéril da cidade de Caldas-MG mostrou alta correlacdo com o
modelo proposto, sendo que a pressdo no contorno de entrada exibiu
grande influéncia na dispersao radial do ozonio.

Outro fator que altera as condicGes de transporte do 0z6nio na
subsuperficie ¢ a umidade. Este efeito se mostrou inversamente
proporcional, ou seja, quanto maior o teor de dgua no estéril, menor sera
0 alastramento do oxidante.

As simulacBes com dados reais de campo mostraram que 0
projeto de disposi¢do das sondas de aplicacdo de ozbnio é altamente
dependente dos fatores analisados, como por exemplo: a cinética, a
permeabilidade e a pressao na entrada.

Uma observacdo qualitativa utilizando a reagdo instantanea
entre 0 o0zbnio e o iodeto de potassio confirmou o comportamento
previsto nas simula¢fes computacionais.

Este trabalho forneceu uma ferramenta de previsdo do
alastramento do 0z6nio na subsuperficie. Estudos paralelos mostram em
seus resultados grande influéncia do ozdnio nos estéreis de mineracdo
com relacéo a geragdo da drenagem &cida. No entanto os resultados ndo
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sdo conclusivos com relacdo ao beneficio da insercdo deste gas nos
estéreis. Por exemplo, com o estéril advindo da mineracdo de carvao os
resultados indicaram um incremento na geragdo da drenagem &cida se
comparado ao processo natural. Por outro lado se observou significativa
eliminacdo microbioldgica no material. O tratamento com ozénio é,
portanto altamente dependente da dose aplicada. Assim, o presente
trabalho contribui com o desenvolvimento de uma metodologia para a
determinacdo das condices ideais de aplicacdo do oz6nio que resultem
na mais alta inativacdo microbioldgica, sem influenciar no processo de
oxidacao dos minerais sulfetados.

Desta forma, como sugestdo de trabalhos futuros esta o estudo
da interagdo do 0zdnio com microrganismos oxidantes de ferro. Neste
contexto, seria oportuna uma descricdo detalhada do beneficio da
insercdo de 0z6nio em pilhas de estéreis de mineracdo visando mitigar a
producdo de drenagem &cida. H& ainda a possibilidade de investigar o
processo de aceleracdo da producdo de DAM. Nesta perspectiva, 0
o0zonio poderia atuar de maneira a acelerar a formagéo do efluente acido
de forma a esgotar o potencial de geragdo da DAM.
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