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PREFÁCIO
Inovar e empreender são, atualmente, temas centrais nas estratégias de melhoria da competitivi-

dade e eficiência das empresas, grandes e pequenas, mais ou menos intensivas em conhecimento.

Nesse entorno, com a missão de incentivar e apoiar a criação e o fortalecimento de pequenas 
empresas de base tecnológica, preferencialmente aquelas originadas ou com parceria com as instituições 
de ensino e pesquisa localizadas no campus da USP, em São Paulo, foi criado, em 1998, o Cietec (Centro de 
Inovação, Empreendedorismo e Tecnologia), entidade gestora da Incubadora de Empresas de São Paulo 
(USP/IPEN).

Entre as várias centenas de empresas criadas e consolidadas neste ecossistema de inovação e 
empreendedorismo, a Brasil Ozônio é reconhecidamente um caso de sucesso.

Seus modelos de negócio dizem respeito ao desenvolvimento, à fabricação e à instalação de so-
luções para degradação de espécies químicas poluentes por ozonização, customizadas para diferentes 
passivos ambientais.

O projeto de que trata este livro tem como objetivo a utilização do processo de ozonização para a 
recuperação de recursos hídricos oriundos da drenagem ácida da mina de extração de urânio, desativada 
em 1995, localizada em Caldas (MG), contaminada por metais pesados, principalmente o manganês.

Desenvolvido por meio de financiamento do BNDES e realizado em parceria/colaboração com 
pesquisadores da USP, do IPEN, da UNESC e técnicos da INB (empresa responsável pelo passivo dos rejei-
tos da mina), o projeto alcançou resultados altamente positivos que possibilitaram não apenas o descarte 
das águas tratadas de acordo com a legislação ambiental vigente, como também a separação dos metais 
pesados presentes na drenagem ácida, com previsão de comercialização.

A descontaminação de passivos ambientais hoje existentes no país, associados às atividades de 
mineração, passa a contar com uma nova tecnologia inovadora, eficiente, econômica e ambientalmente 
sustentável, a qual foi desenvolvida pela Brasil Ozônio e seus parceiros.

A leitura deste livro proporcionará um melhor entendimento a respeito desse projeto, principal-
mente quanto a seus benefícios para a sociedade em geral.

Claudio Rodrigues

Centro de Inovação, Empreendedorismo e Tecnologia − Cietec

Diretor-Presidente
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Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Elidio Angioletto, Francisco Luiz Biazini Filho e 
Samy Menasce  

A mineração é uma atividade que está na 
fronteira entre o início dos processos industriais e 
a matéria-prima disposta na natureza. Por essa ca-
racterística, seu impacto sobre o meio ambiente é 
inevitável. Uma vez isso colocado, o que pode ser 
trabalhado é a intensidade desses impactos so-
bre o meio ambiente, no sentido de minimizá-los 
(considerando as operações atuais) ou de recupe-
rar o meio ambiente, trabalhando sobre passivos 
ambientais que foram se acumulando ao longo do 
tempo. 

Com enfoque à recuperação de passivos 
ocasionados por processos de mineração, propôs-
se o projeto “Processo de geração e transferência 
de ozônio na recuperação de solos e recursos 
hídricos contaminados por metais pesados em 
mina de urânio”.  

O enfoque aos recursos hídricos é justifica-
do em tal projeto, considerando-se a atual escassez 
desses recursos e a tendência a ficarem cada vez 
mais restritos.  Ainda, a constatação de que grandes 
quantidades de água estão contaminadas por me-
tais pesados, com pH fora das especificações legais 
e quantidades bastante expressivas de sulfatos, os 
quais impedem a utilização das águas para fins po-
táveis, agrícolas e recreacionais. 

Essas águas, assim contaminadas, são co-
mumente conhecidas como Drenagens Ácidas de 
Mineração – DAM. Elas são geradas, normalmente, 
com o processo oxidativo de compostos sulfurosos 
quando estes entram em contato com o oxigênio 
presente no ar ou na água. Entre os produtos resul-

tantes da oxidação do material sulfuroso na presen-
ça de água está o ácido sulfúrico que, em contato 
com minerais, solubiliza e extrai metais pesados, 
os quais são lixiviados nessa solução ácida.  Esse 
processo ocasiona uma elevação da quantidade de 
metais a níveis que inviabilizam o uso desses recur-
sos hídricos e, por consequência, contaminam rios 
e lençóis freáticos. 

Na mineração em subsolo, após o término 
da mineração em processo de descomissionamen-
to das minas, não raro as galerias enchem de água, 
pois existem fraturas ou mesmo águas de superfície 
que chegam até elas. Essas águas do interior das ga-
lerias atingem a superfície por meio das bocas de 
mina, por poços de ventilação ou, ainda, por furos 
de sonda executados quando da sondagem do ter-
reno.

Na mineração de superfície, a cava da 
mina não raro também se enche de água, a qual 
se torna ácida se houver condições mineralógicas 
para tal. Quando ocorre a mineração, depósitos 
expressivos são realizados contendo materiais que 
não atingiram a concentração que justifique o seu 
processamento − os estéreis de mineração − ou 
ainda materiais que já passaram pelo processo de 
beneficiamento − os rejeitos de mineração. Esses 
materiais, dispostos em pilhas e ocupando enormes 
volumes, também estão sujeitos a entrar em con-
tato com o oxigênio do ar ou com a água, tanto a 
de precipitação pluviométrica quanto a advinda do 
lençol freático. Essa água, quando deixa a pilha de 
rejeitos ou de estéreis que contêm minerais sulfeta-
dos, normalmente, já está contaminada e é classifi-
cada como DAM.

APRESENTAÇÃO
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No sentido de se atacar as duas frentes de 
trabalho, uma para remediar diretamente a DAM e 
a outra para impedir sua formação nas pilhas de es-
téreis e de rejeitos, elaborou-se o referido projeto e 
foram desenvolvidas atividades tanto no tratamen-
to da DAM quanto no tratamento preventivo reali-
zado nas pilhas de estéreis. Essas atividades ocor-
reram em dois locais e minerações diferentes − em 
Caldas, Minas Gerais, em uma mineração de urânio; 
e em Criciúma, Santa Catarina, em uma mineração 
de carvão.

Como forma de buscar uma solução para 
minimizar o problema da DAM, foi dado início aos ex-
perimentos que utilizam o ozônio como meio oxidan-
te. Essa forma alotrópica do oxigênio é um poderoso 
oxidante que atua diretamente na DAM, oxidando os 

íons metálicos quando as condições de pH e Eh são 
adequadas. 

Quando se pensou em atuar de forma pre-
ventiva em relação à formação da DAM, duas linhas 
de pensamento foram seguidas: uma visando acele-
rar a oxidação com o uso do ozônio e de microrganis-
mos, alterando a cinética de reação de tal forma que, 
em um tempo relativamente curto, se esgotariam as 
fontes poluidoras; a outra, ao contrário da primeira, 
visando reduzir essa cinética, eliminando os micror-
ganismos oxidantes de ferro e colocando redutores 
de sulfato para promover e sustentar essa alteração 
nas pilhas de rejeitos ou de estéreis.  A eliminação dos 
microrganismos oxidantes de ferro retira um potente 
catalisador de algumas reações da formação da DAM. 
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Os experimentos em laboratório e, poste-
riormente, os resultados obtidos na planta-piloto do 
projeto apontam que a solução para o tratamento 
da DAM empregando ozônio é viável técnica e eco-
nomicamente. A parte do tratamento nas pilhas de 
estéreis e de rejeitos ainda se encontra sob avaliação, 
pois diversos mecanismos ainda não foram totalmen-
te assimilados e explicados na literatura; além disso, 
a aplicação em campo demandará um tempo maior 
para que os resultados conclusivos sejam obtidos.

Os organizadores
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No início do ano de 2011, profissionais das 
Indústrias Nucleares do Brasil (INB) visitaram a em-
presa Brasil Ozônio na Incubadora de Empresas de 
Base Tecnológica de São Paulo (Cietec/Ipen/USP1). 
Levaram consigo alguns galões de efluente contami-
nado por metais pesados, principalmente por man-
ganês e ferro. Queriam testar o efeito do ozônio, pois 
precisavam tratar mais de 300 m3 por hora, antes 
de liberar o efluente tratado no ambiente. No  tra-
tamento atual, utilizam-se toneladas de cal e, como 
subproduto do tratamento, geram quantidades signi-
ficativas de lama a serem armazenadas. Atualmente, 
em 2016, depois dos problemas da Samarco, em Ma-
riana (MG), percebemos que esses profissionais es-
tavam com razão: armazenar lama é muito perigoso. 

Quando o ozônio começou a ser aplicado 
nas amostras, todos ficaram eufóricos, os contami-
nantes começaram a precipitar, era possível tratar a 
água com ozônio. Mas, entre testes de laboratório e 
uma unidade industrial de tratamento, teríamos que 
trabalhar muito, investindo tempo e recursos. Como 
financiar esse desenvolvimento? 

Iniciamos a busca de recursos de fomento e, 
depois de algumas semanas, encontramos no BNDES 
o Fundo Tecnológico (BNDES Funtec), que se destina 
a apoiar financeiramente projetos que estimulem o 
desenvolvimento tecnológico e a inovação de inte-
resse estratégico para o País. O primeiro movimento 
foi avaliar o edital, depois encaminhar um documen-
to de consulta prévia ao BNDES2.

Escrevemos, no segundo semestre de 2011, 
o projeto “Validar como solução tecnológica inova-

1 Centro de Inovação, Empreendedorismo e Tecnologia/Instituto de Pesquisas Energéti-

cas e Nucleares/Universidade de São Paulo.
2 Banco Nacional de Desenvolvimento Econômico e Social.

dora a oxidação química com ozônio na recuperação 
de solos e recursos hídricos contaminados por metais 
pesados originados na drenagem ácida de bota-foras 
e barragens de rejeitos em mina de urânio”. Uma 
ideia embrionária que recebeu vários apoios e ger-
minou. 

Ocorreram várias reuniões para estabele-
cer parcerias e a equipe foi aumentando, até que 
tomou forma, ficando assim constituída: Instituição 
de apoio: Fundação PATRIA3; Instituição tecnológica: 
UNESC4; e Empresa interveniente: Brasil Ozônio. Pes-
quisadores da Osvaldo Cruz, do Ipen e da USP foram 
convidados e aceitaram participar do projeto.

Em setembro de 2011, tínhamos sua pri-
meira versão e, em fevereiro do ano seguinte, nós 
nos reunimos no BNDES para passar pela primeira 
sabatina presencial. Uma palavra proferida por Samy 
Menasce, sócio-diretor da Brasil Ozônio, resume o 
trabalho desses meses iniciais: PARSERÁ, pois, como 
parceria indicaria passado, melhor mudar o dicioná-
rio, visto que estávamos olhando para o futuro.

Entre fevereiro e dezembro de 2012, es-
crevemos o projeto completo e o quadro de usos e  
fontes. Buscamos também as necessárias licenças da 
Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e do 
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos 
Naturais Renováveis (IBAMA); formalizamos as par-
cerias; estruturamos a equipe de pesquisa e recebe-
mos a visita dos técnicos do BNDES. 

Em janeiro de 2013, fomos oficialmen-
te aprovados pelo BNDES, que publicou a seguinte 
nota5: 

3 Fundação Parque de Alta Tecnologia da Região de Iperó e Adjacências.
4 Universidade do Extremo Sul Catarinense.
5 Disponível em: <http://boletim.sbq.org.br/noticias/n784.php>. Acesso em: 15 abr. 

2016.

HISTÓRICO

http://boletim.sbq.org.br/noticias/n784.php
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Inovação e tecnologia para tratamento de passivos am-
bientais da mineração de urânio. BNDES aprova R$ 9,6 
milhões para projeto que busca desenvolver solução 
inovadora para tratamento de águas e solos contami-
nados, utilizando tecnologia com gás ozônio. A Univer-
sidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC), a empre-
sa Brasil Ozônio e o BNDES se uniram em torno de um 
projeto audacioso: encontrar solução tecnológica para 
o tratamento de passivos ambientais resultantes das 
atividades de mineração. 

“As regiões próximas às minas tipicamente sofrem com 
o fenômeno da Drenagem Ácida de Mina (DAM), con-
sequência danosa de uma atividade econômica impor-
tante para o Brasil, que resulta na contaminação de 
solos e rios”, afirma o pesquisador líder do projeto, o 
Prof. Elidio Angioletto, da UNESC. “E a aplicação de gás 
ozônio para oxidação dos metais pesados presentes nas 
águas ácidas que resultam da DAM se apresenta como 
uma solução inovadora e mais eficiente para minimizar 
esse problema”, complementa. 

O projeto de pesquisa é resultado de diversos ensaios 
e testes realizados em parceria entre a empresa Brasil 
Ozônio, especializada em sistemas e equipamentos de-
senvolvidos por meio de Tecnologia Própria, e as Indús-
trias Nucleares do Brasil, empresa pública responsável 
pela cadeia produtiva do urânio no Brasil, da mineração 
à fabricação do elemento combustível que gera energia 
elétrica nas usinas nucleares. “Os resultados prelimina-
res foram animadores”, afirma o Engenheiro Maurício 
de Almeida Ribeiro, gerente da Unidade de Tratamento 
de Minérios (UTM) da INB em Caldas (MG), local onde 
se começou, em 1982, a produção brasileira de urânio, 
abastecendo a usina de Angra 1 e programas de desen-
volvimento tecnológico por 13 anos. Nesta unidade, 
que atualmente encontra-se em fase de descomissio-
namento, é que deverá abrigar a planta-piloto que será 
construída para testar a tecnologia.

DESAFIOS TECNOLÓGICOS

 “Um dos principais entraves para inovações desse 
tipo é o risco tecnológico inerente ao aumento da 
escala durante a fase de desenvolvimento da tecno-
logia”, ressalta Samy Menasce, sócio-diretor da Bra-
sil Ozônio. Nesse sentido, o apoio não reembolsável 
do BNDES em benefício da Instituição Tecnológica 
(UNESC), com recursos do Fundo Tecnológico (Fun-
tec), é fundamental para viabilizar os investimentos 
necessários. “Vamos aportar R$ 9,6 milhões nesse 
projeto”, ressalta Márcio Macedo, Chefe de Departa-
mento da Área de Meio Ambiente do BNDES. A Brasil 
Ozônio, empresa interveniente da operação, deverá 
aportar o equivalente a R$ 1,2 milhão na execução do 
projeto. “Uma das vantagens dessa estrutura de pro-
jeto que promovemos é a parceria Universidade-Em-
presa, com uma definição de papéis complementares 
que favorecem a inovação”, afirma. 

 O projeto conta também com a participação de pes-
quisadores da Universidade de São Paulo (USP), do 
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) 
e da Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN). 
Está prevista, também, a realização de testes na re-
gião de Criciúma, para avaliar o desempenho da tec-
nologia junto aos passivos ambientais associados às 
minas de carvão mineral.

O início do projeto está previsto para o 1º trimestre 
de 2013, após a obtenção da autorização do IBAMA.

Consumimos alguns meses em procedi-
mentos administrativos até que, em setembro de 
2013, foi liberada a primeira parcela de recursos. 
Depois de mais de dois anos de trabalho intenso, 
começávamos a pôr em prática os planos efetua-
dos. Toda a equipe, mais de 20 colaboradores, vi-
sitou a INB. A visão da realidade, da dimensão do 
problema, foi uma injeção de ânimo para enfrentar 
o desafio.
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O projeto foi dividido em duas frentes 
de trabalho, as quais envolveram diferentes 
pesquisadores das instituições colaboradoras 
(USP, IPEN, CNEN, UNESC, INB, Brasil Ozônio). O 
gerenciamento financeiro deu-se por intermédio da 
Fundação PATRIA.

SUBPROJETO “ÁGUAS”
Testou-se amplamente a oxidação e 

precipitação de metais contidos na Drenagem Ácida 
de Mineração (DAM), tomando-se o cuidado para 
que os ensaios fossem realizados em laboratórios 
da INB e em laboratórios credenciados/licenciados 
pela CNEN. Esses ensaios foram realizados no 
IPEN. Os resultados demonstraram claramente 
uma substancial redução dos níveis de metais 
pesados presentes na DAM, ficando esta dentro 
dos parâmetros exigidos pelos órgãos ambientais 
quanto à presença de metais em efluentes para 
poder ser liberada para o meio ambiente. 

Os testes conduzidos em diferentes 
laboratórios trouxeram segurança, e seus 
resultados foram aproveitados para o correto 
dimensionamento da planta-piloto. Eles também 
serviram, basicamente, para quantificar o 
ozônio necessário para precipitar a quantidade 
de manganês presente na DAM.  Os testes 
conduzidos na planta-piloto serviram para 
otimizar os equipamentos de geração de ozônio 
e, principalmente, para aperfeiçoar a difusão do 
ozônio na DAM. 

O contato do ozônio com a DAM teve 
extrema importância para a oxidação total dos 
metais presentes na drenagem. Os resultados 
obtidos na planta-piloto deram respaldo para as 
seguintes conclusões:

•	 Ocorreu uma substancial economia de hi-
dróxido de cálcio para o tratamento, uma 
vez que diminui pela metade o valor do pH 
necessário para se tratar a DAM;

•	 Retiraram-se os sólidos (óxidos metálicos) 
após a inserção de ozônio e antes da intro-
dução do hidróxido de cálcio. Esse procedi-
mento permitiu a obtenção de um sólido 
com valor comercial diferenciado, o qual 
viabilizará, em parte, o tratamento da DAM. 
Essa etapa de separação sólido-líquido na 
planta-piloto para isolar o óxido de manga-
nês da água foi de suma importância. Para 
que isso ocorresse, alguns diferentes equi-
pamentos foram testados, a saber: Filtro 
prensa, filtro a vácuo e centrífuga laborato-
rial.

SUBPROJETO “PILHAS”
A geração de DAM é um processo que 

ocorre naturalmente a partir da oxidação do enxofre 
presente em sulfetos e que conduz à produção de 
acidez e sulfato férrico sempre que água e oxigênio 
entram em contato com os resíduos de mineração. 
Outro problema grave é a ocorrência natural de 
microrganismos do tipo ferroxidantes, tais como o 
acidithiobacillus ferrooxidans, que pode acelerar 
muito a geração de DAM, pois seu metabolismo 
inclui a oxidação do íon ferroso, fazendo com que a 
velocidade do processo seja fortemente aumentada 
em relação à velocidade em condições abióticas.

No Subprojeto Pilhas foram testadas as 
combinações de três fatores, que influenciam a for-
mação da DAM nas pilhas de estéreis, a saber: 
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• Aplicação de ozônio diretamente nas 
pilhas de estéreis visando à eliminação 
microbiológica;

• Introdução de microrganismos ferroxi-
dantes para avaliar a eventual acelera-
ção da formação de DAM;

• Introdução de microrganismos sulfato-
-redutores, visto que, devido ao seu 
metabolismo, eles realizam a redução 
de sulfatos, ou seja, a mitigação da 
DAM.

O planejamento experimental envolvendo 
as variáveis acima descritas indicou a construção de 
oito conjuntos experimentais, que foram realizados 
em triplicata. O estudo teve início com o estéril de 
mineração de carvão em Criciúma (SC). Atualmen-
te, ocorre o trabalho com o estéril de mineração de 
urânio na INB, em Caldas, MG. Foram monitoradas 
as propriedades do efluente gerado por precipita-
ção artificial nas pilhas. As análises físico-químicas 
mostraram que:

• Quando não ocorre aplicação de ne-
nhum microrganismo e ozônio, ou seja, 
o conjunto denominado “branco”, a 
tendência de formação de DAM dimi-
nui com o tempo;

• Os conjuntos com microrganismos 
sulfato-redutores, tanto com a aplica-
ção como sem a aplicação de ozônio, 
tendem a sair da zona de formação de 
DAM;

• Todos os demais conjuntos não de-
monstraram tendência que sinalizasse 
uma possível saída da região formado-
ra de DAM no tempo mensurado.

À exceção do efluente gerado pelo 
conjunto “branco”, os demais demonstraram que 
possuem características ecotóxicas:

• Experimentos exploratórios (indepen-
dentes dos conjuntos) mostraram que 
a aplicação de ozônio por uma hora foi 
o suficiente para a eliminação micro-
biológica;

• Com granulometria reduzida, existe a 
possibilidade de acelerar muito a rea-
ção de oxidação, diminuindo a presen-
ça de metais no percolado.

O desenvolvimento e a validação expe-
rimental de um modelo matemático envolvendo 
a dispersão do ozônio nas pilhas de estéreis (de 
carvão e de urânio) consolidaram uma ferramenta 
computacional para o projeto de aplicação desse 
oxidante em escala de campo.

AVALIAÇÃO DA 
SUSTENTABILIDADE DO PROJETO

Inicialmente, devemos observar que o 
processo atual de neutralização, com adição de 
hidróxido de cálcio, é a solução mundialmente 
mais difundida de tratamento de DAM. Nossos 
estudos nos levaram à International Network for 
Acid Prevention (INAP), uma organização global 
de empresas de mineração que busca a preven-
ção da drenagem ácida e a lixiviação de metais 
pesados e que apoia o desenvolvimento mineral 
responsável. Ela reconhece que a DAM, frequen-
temente, representa o maior desafio para a in-
dústria de mineração, junto com a dificuldade de 
manter a “licença social para minerar”, visto que 
seus impactos podem durar muito tempo e que 
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a remediação é muito cara. O processo desenvol-
vido neste projeto é uma inovação de ruptura, a 
qual pode revolucionar o setor. 

DESENVOLVIMENTO SUSTENTÁVEL

O novo paradigma do desenvolvimento 
sustentável procura satisfazer as necessidades da 
geração atual, sem comprometer a capacidade 
das futuras gerações de satisfazerem as suas pró-
prias necessidades. Para que o desenvolvimento 
sustentável seja alcançado, é crucial harmonizar 
três elementos centrais: crescimento econômi-
co, inclusão social e proteção ao meio ambiente. 
Esses elementos são interligados e fundamentais 
para o bem-estar dos indivíduos e das sociedades. 
O projeto tem impacto global e é universalmen-
te aplicável notadamente nos âmbitos nacional, 
regional e local, também podendo ser executado 
internamente nas organizações. Ele endereça al-
guns dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sus-
tentável, principalmente:

Objetivo 6 - Assegurar a disponibilidade e a ges-
tão sustentável da água e saneamento 
para todos.

E s p e c i f i c a -
mente no item 
6.4: até 2030, 
a u m e n t a r 
substanc ia l -
mente a eficiência do uso da água em to-
dos os setores.

Objetivo 7 - Assegurar o acesso confiável, sus-
tentável, moderno e preço acessível da 
energia para todos. 

Especificamente no item 7.a: até 2030, re-
forçar a cooperação internacional para fa-
cilitar o acesso à pesquisa e às tecnologias 
de energia limpa, incluindo energias reno-
váveis, eficiência energética e tecnologias 
de combustíveis fósseis avançadas e mais 
limpas.

Objetivo 8 - Promover o crescimento econômico 
sustentado, inclusivo e sustentável. 

Especificamente no item 8.4: melhorar 
progressivamente, até 2030, a eficiên-
cia dos recursos globais no consumo e na 
produção e empenhar-se para dissociar 
o crescimento econômico da degradação 
ambiental.

Objetivo 9 - Construir infraestruturas resilientes, 
promover a industrialização inclusiva e 
sustentável e fomentar a inovação. 

Especificamente no item 9.4: até 2030, 
modernizar a infraestrutura e reabilitar as 
indústrias para torná-las sustentáveis, com 
eficiência no uso de recursos aumentada e 
maior adoção de tecnologias e processos 
industriais limpos e ambientalmente cor-
retos.

Objetivo 12 - Assegurar padrões de produção e de 
consumo sustentáveis.  

Especificamente no item 12.4: até 2020, 
alcançar o manejo ambientalmente 
saudável dos produtos químicos e de 
todos os resíduos ao longo de todo o 
ciclo de vida destes, de acordo com os 
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marcos internacionais acordados, e reduzir 
significativamente a liberação destes para 
o ar, a água e o solo, para minimizar seus 
impactos negativos sobre a saúde humana 
e o meio ambiente. E no item 12.5: até 
2030, reduzir substancialmente a geração 
de resíduos, por meio da prevenção, da 
redução, da reciclagem e da reutilização.

CONCLUSÕES
O ozônio, como agente oxidante aplicado 

de forma adequada, em reatores adequados, e sob 
condições otimizadas de operação, inertiza metais 
pesados solúveis e trata eficazmente a Drenagem 
Ácida de Mineração − DAM nas águas captadas 
nos bota-foras, caracterizadas por pH ácido, alta 
concentração de manganês e ferro, entre outros 
metais. 

A concentração inicial de manganês 
contida nas amostras variou de 20 até 89 mg/L. Após 
o tratamento com O3, a concentração final de Mn 
total encontrada ficou abaixo de 1,0 mg/L, ou seja, 
abaixo do limite permitido pela resolução CONAMA 
nº 430/2011, que dispõe sobre as condições e os 
padrões de lançamento de efluentes. 

Consideramos que o objetivo do projeto foi 
plenamente alcançado e concluímos que a aplicação 
da Tecnologia Brasil Ozônio resolve o problema da 
DAM da UTM de Caldas de forma sustentável, com 
redução significativa do impacto ambiental devido 
à disposição de resíduos gerados no tratamento. 

A tecnologia poderá ser implementada em 
outras minas, como a de urânio, de ouro, de carvão, 
de cobre e de zinco, as quais tenham liberação de 
DAM, o que promoverá um ganho ambiental mui-

to grande em termos de segurança quanto a não 
liberação de metais pesados em recursos hídricos 
e para o meio ambiente. Ela também pode gerar 
uma economia de recursos públicos e privados com 
a melhoria das condições de saúde da população 
devido à diminuição dos gastos com tratamento de 
efluentes e remediação de contaminações. 

Foram capacitados profissionais e 
pesquisadores em uma nova área de conhecimento 
e em técnicas inovadoras de utilização do ozônio 
para resolução de problemas ambientais.

Nas Indústrias Nucleares do Brasil 
- INB, o ozônio foi integrado aos projetos de 
descomissionamento em curso e será adotado para 
o tratamento da DAM, em conjunto com as outras 
tecnologias já consolidadas.
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http://www.unesco.org/new/fileadmin/MULTIMEDIA/HQ/SC/images/WWDR2015ExecutiveSummary_POR_web.pdf
http://boletim.sbq.org.br/noticias/n784.php
http://www.inap.com.au/acid-drainage/
http://www.inap.com.au/acid-drainage/
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INB - INDÚSTRIAS NUCLEARES DO 
BRASIL

O Brasil detém uma das maiores reservas 
de urânio do mundo, o que garante uma posição 
estratégica no uso de tecnologias limpas para ge-
ração de energia em relação à demanda de fontes 
energéticas. A aplicação comercial do urânio se dá 
intrinsicamente na geração de energia elétrica. As 
usinas nucleares de Angra I e Angra II contribuem 
de forma estratégica para a matriz elétrica brasileira. 
Juntas, geram o equivalente a um terço do consumo 
de energia elétrica do estado do Rio de Janeiro. Elas 
também representam 3% da geração nacional. 

No município de Caldas (MG), a partir de 
1982, operou-se o primeiro complexo mínero-indus-
trial de urânio instalado no Brasil, sendo também a 
primeira mina de urânio na América Latina. Atendeu 
durante sua vida útil às demandas de recargas do 
reator de Angra I e de outros programas de desen-
volvimento tecnológico, especialmente do progra-
ma Reator Multipropósito, sob a responsabilidade 
do Centro Experimental de Aramar, Marinha Brasi-
leira. As reservas de U3O8 nessa jazida foram estima-

das em 4.500 toneladas. Por sua complexa consti-
tuição mineralógica, obrigou o desenvolvimento de 
um processo original na extração do urânio e de ele-
mentos associados, o que foi feito com sucesso por 
técnicos da INB, desde o processamento químico do 
mineral até o produto final − de um concentrado de-
nominado diuranato de amônio ou yellowcake. Des-
de 2005, a unidade encontra-se em fase de desco-
missionamento e sob o controle da INB (INB, 2016).

Desde o início da operação na unidade de 
Caldas, ações de controle foram realizadas para mi-
nimizar e estabilizar o seu potencial poluidor, por 
meio do desenvolvimento de programas de monito-
ramento e proteção do meio ambiente. Atualmente, 
seu corpo técnico concentra todos os esforços para 
desenvolver e viabilizar novos projetos de cunho 
tecnológico, de modo a serem aplicados nessa etapa 
de fechamento de mina. Alguns dos processos que 
destacamos são a troca iônica visando à recupera-
ção de urânio e à descontaminação de efluentes e 
a precipitação de diversos contaminantes na forma 
de óxidos metálicos ou de complexos metálicos in-
solúveis em água, utilizando o ozônio como agente 
oxidante.  

AUTORES E INSTITUIÇÕES

Figura 1 - Vista superior do Complexo Mínero-Industrial da unidade de Caldas.

Fonte: Acervo dos Autores.



30

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Por outro lado, as reservas de água potável 
no mundo tendem a diminuir em até 40% nas pró-
ximas décadas. Isso, somado a ciclos influenciados 
por fenômenos naturais que acentuam mudanças 
significativas nos padrões de precipitação e tem-
peratura nas regiões brasileiras, desde secas na re-
gião sudeste e nordeste até enchentes provocadas 
por concentração de chuvas localizadas nas regiões 
norte e sul, potencializa o agravamento da quali-
dade das águas próprias para o consumo humano 
(ONU, 2014). 

Atualmente, compostos inorgânicos à 
base de cloro são largamente utilizados pelo fato 
de apresentarem efeitos bactericidas no tratamen-
to da água potável; também atuam no controle de 
microrganismos patogênicos e na oxidação de es-
pécies químicas (MEYER, 1994). A presença de íons 
metálicos, como Fe2+ e Mn2+, implica em potenciais 
impactos ao homem, se consumidos, e ao meio 
ambiente quando não disponibilizado o tratamen-
to adequado. A eventual formação de trihalome-
tanos, subproduto indesejado gerado no processo 
de desinfecção quando o cloro é empregado, acres-
centa riscos potenciais à saúde pública, em que a 
potabilidade da água é alcançada a partir do uso de 
cloro e seus derivados (BERNARDO; DANTAS, 2005). 

O ozônio, alótropo triatômico do oxigênio, 
é encontrado na estratosfera e possui forte ação 
oxidante e de desinfecção, além de não ser fonte 
intrínseca de poluição. Sua redução para oxigênio 
molecular é espontânea e possui elevado poten-
cial de oxidação (TEWALT et al., 2005; MAHMOUD; 
FREIRE, 2007). Como principal insumo para a for-
mação do gás ozônio, utiliza-se o ar atmosférico, 
que é comprimido e transferido para o concentra-
dor de oxigênio − nele, as zeólitas adsorvem molé-

culas de oxigênio e os outros gases que compõem 
o ar atmosférico são purgados, principalmente o 
nitrogênio. Uma vazão adequada de gás oxigênio 
em pureza de aproximadamente 92% (grau medi-
cinal) é enviada para os geradores de ozônio, os 
quais são compostos por dielétricos que, a partir de 
descarga elétrica (efeito corona), desestabilizam as 
moléculas de oxigênio, dando origem às moléculas 
de ozônio. Este gás tem a característica de ser forte 
oxidante, e sua autodecomposição gera oxigênio.

UNESC
A Universidade do Extremo Sul Catarinen-

se (UNESC) é uma instituição educacional comuni-
tária com mais de 45 anos de história. Situada em 
Criciúma, SC, tem como missão “educar, por meio 
do ensino, pesquisa e extensão, para promover 
a qualidade e a sustentabilidade do ambiente de 
vida”. A instituição entende que a Pesquisa é uma 
dimensão própria da Universidade, sem a qual o 
próprio sentido de Universidade se perde. Assim, 
estimula e fortalece o desenvolvimento da pesquisa 
nos vários níveis de sua atuação, como uma forma 
estratégica de garantir a sua consolidação enquan-
to Universidade. 

Sua participação no projeto foi como Ins-
tituição Tecnológica e responsável técnica por apli-
car, avaliar e construir indicadores de eficácia da 
aplicação de ozônio nos solos e nas águas, ou seja, 
por fazer toda a parte científica entre o problema 
e o resultado esperado, utilizando a ferramenta da 
instituição parceira, nesse caso, os geradores de 
ozônio da Brasil Ozônio.

De acordo com o coordenador dos traba-
lhos de pesquisa do projeto, professor doutor Elidio 
Angioletto (UNESC), a instituição está inserida em 
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uma região altamente impactada pela mineração 
de carvão, assim “não pode se furtar de participar 
de forma ativa na busca de soluções para esses pro-
blemas”, pois a temática faz parte de sua missão 
(UNESC, 2013). 

Além de contribuir para a recuperação da 
água proveniente de drenagem ácida gerada em 
área de mineração de urânio, também promoveu 
estudos para a recuperação e tratamento de drena-
gem ácida com o uso de ozônio da mina São Geral-
do, situada em Siderópolis, SC.

BRASIL OZÔNIO
A ideia deste projeto nasceu a partir de 

uma consulta feita à empresa Brasil Ozônio pelas 
Indústrias Nucleares do Brasil - INB, por intermédio 
de seu gerente, Eng. Maurício de Almeida Ribeiro, 
o qual questionou se seria possível o ozônio oxidar 
o manganês − metal pesado. A partir da afirmação, 
deu-se início a uma enorme sequência de testes, 
ozonizando-se o efluente DAM (Drenagem Ácida de 
Mineração), contaminado pelo manganês, e feitas 
todas as análises físico-químicas nos laboratórios 
da INB, cujos resultados obtidos foram positivos.

Resultados positivos em testes consisten-
tes, tamanho do passivo ambiental da INB e sua 
perspectiva de solução levaram a Brasil Ozônio a 
procurar uma linha de fomento apropriada para a 
apresentação do projeto, utilizando a tecnologia 
Brasil Ozônio em processo de oxidação dos metais 
pesados, tanto na água como no solo.

Da procura de parceiros − Universidade 
do Extremo Sul Catarinense (UNESC) e Fundação 
PATRIA −, elaboração do projeto até as negociações 
com o BNDES, INB, IBAMA e CNEN1, foram mais de 18 
1Comissão Nacional de Energia Nuclear. 

meses, quando, então, ocorreu a aprovação do proje-
to pelo BNDES.

Pesquisadores renomados de diversas áreas, 
técnicos e engenheiros treinados no decorrer do pro-
jeto e a participação ativa da equipe da INB fizeram 
deste projeto um sucesso, propiciando ao mundo da 
extração de minérios um novo caminho para a pre-
servação do meio ambiente a partir da possibilidade 
de descontaminação da água e do solo poluídos por 
metais pesados.

Em paralelo com a ação na INB, iniciou-se 
semelhante atividade na UNESC, em Criciúma, SC, no 
sentido de tratar a DAM resultante da extração de 
carvão em minas. Outro sucesso.

Coube à Brasil Ozônio, cuja equipe de técni-
cos, engenheiros e administradores dedicou 15.865 
horas aos trabalhos, além da coordenação, o desen-
volvimento dos projetos de instalação, os testes e o 
acompanhamento da montagem de cada um dos 182 
geradores, que foram customizados e instalados; o 
projeto dos sistemas de concentração de oxigênio; as 
instalações dos sistemas de transferência do gás ozô-
nio para a água e solo; os reatores; a adaptação de 
containers para receber os equipamentos; o sistema 
de monitoramento dos equipamentos via celulares.

A montagem em si de todos os equipamen-
tos, as instalações e manutenções, assim como as 
modificações em campo foram efetuadas por uma 
equipe contratada pela Fundação PATRIA, coordena-
da pela Brasil Ozônio, composta por três técnicos e 
uma engenheira ambiental.

Em decorrência deste projeto, a Brasil Ozô-
nio, por meio de sua área de P&D,2 otimizou sua Tec-
nologia  de Geração de Ozônio por meio da fixação 

2Pesquisa e desenvolvimento.

https://pt.wikipedia.org/wiki/Comiss%C3%A3o_Nacional_de_Energia_Nuclear
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de maiores valores de produção e concentração; da 
transferência de ozônio por meio do  aprimoramento 
de seus reatores; do monitoramento a distância por 
intermédio do desenvolvimento de um sistema ele-
troeletrônico e de transmissão de dados via celular e 
internet; além do aprimoramento técnico da equipe.

Como decorrência desse salto em Inovação 
e Tecnologia, no ano de 2015, a Brasil Ozônio foi es-
colhida pela FGV3 e APEX4 dentre as cinco melhores 
empresas do País em Inovação e Sustentabilidade e 
recebeu dois Fundos de Investimentos.

Beneficiária, Intervenientes, Pesquisadores, 
Equipe Técnica, Consultores, Prestadores de Serviços 
e Fornecedores, todos da mais alta qualidade técni-
ca, comprometimento, parceria e dedicação, aliados 
à participação financeira, ao acompanhamento, à 
auditoria e à orientação do BNDES, permitiram o to-
tal sucesso deste projeto. Pela primeira vez, surgiu 
uma solução sustentável para a descontaminação de 
água e solo poluídos por metais pesados, que consti-
tuem enormes passivos ambientais.

FUNDAÇÃO PATRIA
O gerenciamento administrativo e finan-

ceiro e demais atividades de apoio ao projeto fica-
ram a cargo da Fundação Parque de Alta Tecnologia 
da Região de Iperó e Adjacências5 (IA6), na condição 
exclusiva de aplicar e gerir os R$ 9,6 milhões advin-
dos do Banco Nacional de Desenvolvimento Econô-
mico e Social (BNDES).

As ferramentas de gestão tinham como 
premissas processar todas as informações e as de-

3Fundação Getulio Vargas.
4Agência Brasileira de Promoção de Exportações e Investimentos.

5Fundação PATRIA. 
6Instituição de apoio.

mandas administrativas e de apoio operacional do 
projeto, para o fiel cumprimento da legislação vigen-
te, com agilidade necessária e aplicação integral dos 
procedimentos de licitações contidos na Lei Federal 
nº 8.666, de 21 de junho de 19937.

No período de três anos de execução do 
projeto, a equipe se responsabilizou pela execução 
e cumprimento dessas atribuições, produzindo cerca 
de 10.000 documentos. As importações nele explici-
tadas totalizaram R$ 2.320.453,20, todas elas aprova-
das pelo CNPq8 e realizadas nos prazos programados. 
O êxito obtido se notabilizou na profícua harmonia 
entre o gerenciamento técnico e o gerenciamento 
administrativo, precedidos de reuniões semanais em 
que todas as demandas foram processadas e apro-
vadas.  

BNDES
O Banco Nacional de Desenvolvimento Eco-

nômico e Social − BNDES considera que a inovação 
constitui uma importante estratégia para o aumento 
da competitividade das empresas brasileiras. Nesse 
sentido, trata o tema como uma de suas prioridades 
e dispõe de um conjunto de instrumentos de finan-
ciamento, participação acionária e fundos de investi-
mento voltados a estimulá-la.

Ciente da dificuldade do Sistema Brasileiro 
de Inovação em converter sua produção científica 
em inovação e competitividade na indústria, em 
2006, o BNDES recriou o Funtec em novas bases. A 
partir de então, seu papel passou a ser o de promo-
ver a parceria entre Instituições Tecnológicas (ITs) 
e empresas para o desenvolvimento tecnológico de 

7Institui normas para licitações e contratos da Administração Pública e dá outras provi-

dências.
8Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico. 
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novos produtos e processos que possam ser intro-
duzidos no mercado. De 2007 a 2015, foram contra-
tadas operações que totalizam R$ 898 milhões. Tra-
ta-se de seu único instrumento não reembolsável 
de apoio à inovação, que tem por objetivo apoiar a 
pesquisa científica e tecnológica aplicada em proje-
tos desenvolvidos por Instituições de Ciência e Tec-
nologia (ICTs) com a interveniência de empresas. 
Essa cooperação é fundamental para aproximar o 
conhecimento da academia da estratégia de PD&I 
(pesquisa, desenvolvimento e inovação) das empre-
sas brasileiras, gerando tecnologias com potencial 
de introdução no mercado.

Para atender ao seu objetivo, o Fundo foi 
estruturado segundo as seguintes diretrizes: 

a. Buscar de soluções para gargalos e oportu-
nidades tecnológicas para o desenvolvimen-
to sustentável do País;

b. Concentrar esforços em temas específicos, 
nos quais as empresas brasileiras possam vir 
a assumir papel de destaque ou liderança no 
plano mundial, evitando-se a pulverização 
de recursos;

c. Assegurar a continuidade dos esforços de-
senvolvidos pelos Institutos de Pesquisas e 
empresas em áreas selecionadas, objetivan-
do acelerar a obtenção dos resultados;

d. Apoiar projetos que contenham mecanis-
mos que prevejam a efetiva introdução de 
inovações no mercado;  

e. Fomentar a aproximação entre ICTs e empre-
sas, promovendo a aplicação de conhecimen-
to gerado na academia ao setor produtivo.

Em 2016, a equipe do BNDES publicou um 
artigo na Revista do BNDES nº 459 apresentando a 
primeira avaliação sistêmica de efetividade dos pro-
jetos de Funtec concluídos até 2014. Os resultados 
apontam para o sucesso do Fundo no sentido de 
promover a relação universidade/empresa, criar no-
vas competências nas instituições apoiadas e em in-
troduzir novos produtos e tecnologias no mercado. 
O presente projeto é mais um dos casos de sucesso 
que se soma aos projetos já avaliados.

EQUIPE DO PROJETO

Pesquisadores e Coordenadores

Elidio Angioletto

Elita Fontenele Urano de Carvalho

Francisco Luiz Biazini Filho

Frederico A. Lage Filho
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Ivan Santos

José Carlos Depintor

Maria Eugenia Gimenez Boscov

Samy Menasce

Equipe Técnica
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João Paulo Barolli
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Biazini Filho e Samy Menasce

INTRODUÇÃO
O uso de nova tecnologia para uma deter-

minada área deve percorrer um caminho cuja me-
todologia está bem difundida, testada e aceita. Esse 
caminho normalmente inicia com testes em escala 
laboratorial em que se estuda a influência de diver-
sas variáveis. Quando já se tem relativa segurança 
de que a solução proposta funciona para o proces-
so específico, normalmente se realiza (sempre que 
possível) o estudo em planta-piloto. Nessa etapa 
do trabalho em planta-piloto, são abordadas outras 
variáveis, como vazão ótima, estimativa real de 
quantificação de insumos, estimativa real de custos 
para efetuar o processo, estimativa aproximada 
de investimentos necessários para implantar o 
processo em escala industrial. 

O projeto ozônio percorreu esses passos: 
nasceu de uma procura por parte das Indústrias 
Nucleares do Brasil (INB) para que a empresa Brasil 
Ozônio fizesse a aplicação do ozônio para oxidar os 
metais presentes na DAM da unidade INB de Caldas 
(MG). Os experimentos preliminares se mostraram 
muito positivos e iniciou-se uma série de testes 
com aplicação in loco utilizando a unidade móvel 
da Brasil Ozônio. Os resultados das análises labo-
ratoriais realizadas na DAM após o tratamento com 
ozônio permitiram concluir que essa tecnologia dá 
uma resposta excepcional aos parâmetros exigidos 
pelas leis ambientais, enquadrando-se na maioria 
deles. A resposta principal foi com o manganês, 

elemento normalmente presente em grande quan-
tidade na DAM e de difícil tratamento com o uso do 
hidróxido de cálcio (tecnologia atualmente utilizada 
pela empresa para o tratamento), pois exige que o 
pH seja elevado até 11, elevando o seu consumo. 
Esse gasto de neutralizante foi mensurado e após 
a aplicação do ozônio se conseguiu uma substan-
cial redução. Isso foi possível porque com o uso do 
ozônio a oxidação acontece com valor de pH pouco 
acima de 3,0, sendo muito menor que o requerido 
com o uso do  hidróxido de cálcio. Esse fato decorre 
da característica de que a formação dos compostos 
de manganês depende da relação pH x Eh e de que 
o ozônio possui como característica elevar bastante 
o valor do Eh, quando aplicado na Drenagem Ácida.

Após a constatação de que o tratamento 
era tecnicamente viável e de que havia indicado-
res de ser economicamente atrativo, procurou-se, 
ainda, saber se o mesmo método funcionaria com 
DAM de outro tipo de mineração, então se escolheu 
a mineração de carvão como o segundo lugar a ser 
testado. Foi nesse contexto que a FUCRI/UNESC en-
trou no projeto. A região carbonífera do sul de San-
ta Catarina está ambientalmente muito impactada 
pela mineração de carvão, cujo impacto se estende 
por mais de 6000 ha de solo e três bacias hidrográ-
ficas: Bacia do Rio Araranguá; Bacia do Rio Urussan-
ga e Bacia do Rio Tubarão. Esse imenso passivo am-
biental serviu de estímulo para que a UNESC fizesse 
parceria com a Brasil Ozônio, com a INB e com a 
Fundação PATRIA para juntos proporem ao BNDES 
um projeto na modalidade FUNTEC, com o objetivo 
de instalar plantas-piloto para se certificar de que 

DESCRIÇÃO DO PROJETO “PROCESSO DE GERAÇÃO E TRANSFERÊNCIA 
DE OZÔNIO NA RECUPERAÇÃO DE SOLOS E RECURSOS HÍDRICOS 
CONTAMINADOS POR METAIS PESADOS EM MINA DE URÂNIO”
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a solução estudada em laboratório tanto com DAM 
da mineração com urânio quanto aquela da minera-
ção de carvão poderia ser tratada em escala maior. 
Nessa tarefa, juntaram-se ainda renomados pesqui-
sadores do IPEN-USP. Esse estudo evoluiu de tal for-
ma que foram implantadas quatro plantas-piloto na 
INB de Caldas (MG), sendo três para tratamento de 
DAM e uma para tratamento de estéril de minera-
ção de urânio; e também três na região carbonífera 
do sul de Santa Catarina, sendo duas para DAM e 
outra para rejeitos de mineração de carvão. Testes e 
otimizações foram desenvolvidos para que, ao final 
do projeto, fosse possível, com segurança, apontar 
o uso de ozônio para tratamento de DAM tanto ge-
rada em mineração de urânio como aquela gerada 
na mineração de carvão.

Outro importante estudo foi realizado com 
os sólidos que saem no processo de tratamento 
da DAM. A presença de óxidos de manganês e 
de terras raras como o óxido de cério torna esse 
subproduto muito interessante do ponto de vista 
de aproveitamento como matéria-prima para 
diversos processos. Um estudo de eficiência e os 
balanços de massa e energia foram realizados nas 
plantas-piloto e com isso o custo de tratamento por 
volume de DAM foi estimado. Por fim, o custo de 
implantação e de operação do processo industrial 
foi pré-determinado, utilizando-se sólida base 
obtida na planta-piloto. 

Ademais, na área científica e bibliográfica, 
foram produzidas duas patentes, três dissertações 
de mestrado, um trabalho de iniciação científica, 
dois artigos publicados em congresso, um artigo 
publicado em revista científica. Além disso, foram 
realizadas diversas reportagens, entrevistas e publi-
cações em sítios da área da mineração. 

Como perspectivas futuras já se tem confec-
cionado um projeto intitulado “Tratamento Integra-
do de Recursos Hídricos Contaminados por Minera-
ção de Urânio UTM-Caldas, MG”. Esse projeto está 
sendo submetido pela INB ao BNDES e à FINEP1, com 
vistas a financiamento para implantação Industrial.

 EXECUÇÃO DO PROJETO
Neste capítulo, será relatado como o traba-

lho foi pensado e como ocorreu o desenvolvimento 
ao longo do projeto. No desenvolvimento das ativi-
dades, seguiram-se duas grandes linhas: a primei-
ra ação para se tratar a DAM (Subprojeto águas) e 
a segunda com a finalidade de se evitar a formação 
de DAM (Subprojeto solos). Também será descrito 
brevemente como ocorreram os estudos na etapa 
laboratorial e as implantações e estudos das plantas-
-piloto.

PRINCIPAIS ETAPAS E ATIVIDADES 
DESENVOLVIDAS NA EXECUÇÃO DO 
PROJETO

No desenvolvimento do projeto de pesqui-
sa, seguiu-se basicamente o roteiro representado na 
figura 1. Pode-se observar que esse roteiro foi dividi-
do em três grandes etapas: pré-testes, estudos labo-
ratoriais e estudos em plantas-piloto.

1 Financiadora de Estudos e Projetos.
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PRÉ-TESTES

Inicialmente, realizaram-se alguns pré-tes-
tes com a unidade móvel na Brasil Ozônio, na INB e 
também na UNESC. Esses testes serviram de emba-
samento para a proposição deste projeto e, a título 
de exemplificação, parte deles estão ilustrados nas 
figuras 2a a 2d. 

Figuras 2a a 2d - Testes preliminares de oxidação de DAM 
com ozônio.

a) Coleta de DAM na área do Iparque.

b) DAM antes de iniciar a oxidação com O3.

c) Após a oxidação com O3.

Figura 1 - Diagrama representativo das etapas de execução do projeto.

Fonte: Elaborada pelos Autores.
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d) Aspecto da amostra oxidada com O3 com o decorrer do 
tempo.

Fontes: Acervo dos Autores.

As conclusões deste estudo foram que os 
principais detalhes que devem ser levados em con-
sideração quando se pensar em utilizar ozônio para 
tratamento de drenagem ácida são:

a) O pH: deve ser observado e estando abai-
xo de 3,0; deve ser corrigido até valores um 
pouco acima deste (caso das surgências na 
área da GASPETRO e da Mina do Toco); 

b) O pH diminui com a aplicação de ozônio (ob-
servado na DAM da Mina A);

c) Com a correção do pH e com a aplicação de 
ozônio pode-se ajustar a presença de metais 
para o requerido na legislação;

d) Quanto aos sulfatos, um tratamento adicio-
nal deve ser realizado, pois a adição de ozô-
nio não modificou os parâmetros.

ESTUDOS LABORATORIAIS

Após o início do projeto, os testes labora-
toriais serviram de base para o dimensionamento 

das plantas-piloto. Esses testes consistiram basica-
mente em mensurar a quantidade de ozônio neces-
sária para oxidar determinada quantidade de DAM, 
a quantidade de neutralizantes para que o pH esteja 
adequado à oxidação com ozônio e depois de oxida-
do neutralizar até 7,0 para que o efluente possa ser 
lançado no meio ambiente. Diversos testes foram 
conduzidos. As figuras 3a a 3d trazem ilustrações 
desses procedimentos. 

Figuras 3a a 3d - Testes laboratoriais da oxidação de DAM da 
INB com ozônio nos Laboratórios da INB e do IPEN.

a) Um dos locais onde a DAM foi coletada na INB. 

b) Equipamento laboratorial de geração de ozônio montado 
no IPEN para oxidação da DAM. 
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c) Aspecto da oxidação da DAM mostrando a floculação e 
sedimentação.

 
d) Aspecto da DAM oxidada por ozônio.

Fontes: Acervo dos Autores.

Nas figuras 3a a 3d estão ilustrados alguns 
aspectos dos testes laboratoriais executados no IPEN 
e na INB com a DAM coletada na INB. O relatório 
com maiores detalhes desses testes, com as quanti-
ficações e resultados obtidos serão discutidos em ca-
pítulos posteriores. Como principal conclusão destes 
estudos laboratoriais deve ser salientado o seguinte:

•	 A oxidação do ferro ocorre preferencialmente à 
oxidação do manganês; 

•	 A adição de excesso de ozônio em DAM com pre-
sença de manganês fará com que ocorra a forma-
ção do íon solúvel permanganato – MnO4

-;

•	 O elevado potencial eletroquímico de oxidação 
do ozônio torna possível o manganês precipitar 
em meio ácido na forma de óxido;

•	 Determinados elementos não formam compos-
tos estáveis ao serem oxidados com o ozônio, 
como é o caso do zinco, do alumínio e do lan-
tânio; 

•	 Há uma importante diminuição no consumo  do 
hidróxido de cálcio (cal hidratada), com a oxida-
ção com ozônio, podendo esse valor chegar a 
80% de redução;

•	 Com a redução da quantidade de hidróxido de 
cálcio (cal hidratada) ocorre a redução da pro-
dução de lama no processo; 

•	 A oxidação com ozônio abre a possibilidade de 
realizar a precipitação seletiva de óxidos metá-
licos;

•	 O urânio presente na DAM deve ser separado 
por outro processo (troca iônica);

•	 O tório pode ser precipitado de forma seletiva;

•	 O ozônio foi especialmente eficaz na precipita-
ção do Fe, Mn, Ce, tanto na DAM da INB quanto 
com a DAM da região carbonífera.

Estudos laboratoriais no subprojeto solos 

Para os estudos laboratoriais no subproje-
to solos, seguiu-se o planejamento de experimen-
tal, no qual as seguintes variáveis foram combina-
das: presença ou não de ozônio; microrganismos 
oxidantes de ferro e microrganismos redutores de 
sulfato.
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De acordo com o planejamento experimen-
tal e, ainda, conforme as características mensuradas 
em campo, foram montados lisímetros, que foram 
preenchidos com estéril de mineração de carvão, 
compactando-os de forma a simular as condições 
reais em campo. Na sequência, fez-se “chuva arti-
ficial”, depois se inocularam os microrganismos e 
aplicou-se ozônio, seguindo o planejamento experi-
mental. As figuras 4a a 4f trazem ilustrações dos tes-
tes laboratoriais executados no IPARQUE/UNESC no 
subprojeto solos. 

Figuras 4a a 4f - Procedimentos realizados nos estudos 
laboratoriais no subprojeto solos.

a) Mensuração das propriedades do estéril de mineração de 
carvão em campo.

b) Detalhe da mensuração das propriedades do estéril de 
mineração de carvão em campo.

c) Detalhe das coletas de rejeito em pilhas de pirita para isola-
mento de microrganismos ferroxidantes (Mina A - Criciúma).

d) Detalhe do local de coleta de lodo para isolamento de 
microrganismos sulfato-redutores (Mina A - Criciúma).

e) Detalhe dos lisímetros sendo preenchidos.
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f) Lisímetros montados e experimento  em andamento.
Fonte: Acervo dos Autores.

Os principais resultados obtidos nesse ex-
perimento foram reportados no artigo “Controle 
de microrganismos formadores de drenagem áci-
da em estéreis de mineração de carvão utilizando 
ozônio”, apresentado no XXVI Encontro Nacional 
de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, 
em Poços de Caldas, MG, 18 a 22 de outubro de 
2015.

Os resultados obtidos levaram às seguin-
tes conclusões:

a) Quando não ocorre aplicação de nenhum 
microrganismo nem aplicação de ozônio 
(branco), a tendência de formação de DAM 
diminui com o tempo;

b) Os conjuntos com microrganismos sulfa-
to-redutores, tanto com a aplicação como 
sem a aplicação de ozônio, tenderam a sair 
da zona de formação de DAM;

c) Os demais conjuntos não demonstraram 
tendência que sinalizasse possível saída da 
região formadora de DAM no tempo men-
surado;

d) Os conjuntos demonstraram que continuam 
com características ecotóxicas, com exceção 
do conjunto branco;

e) Experimentos exploratórios (independentes 
dos conjuntos) demonstraram que a aplica-
ção de ozônio por uma hora foi o suficiente 
para que o Número Mais Provável (NMP) de 
ambas as espécies de microrganismos caís-
se para abaixo do limite de detecção;

f) Contrariando o esperado dos experimentos 
exploratórios, não se observou uma 
tendência clara para a eliminação dos 
microrganismos com a aplicação do ozônio 
nos conjuntos. 

Esses resultados, no entanto, não fo-
ram conclusivos e continuam sendo avaliados em 
planta-piloto montada na UNESC, com rejeitos 
de mineração que apresentam efeitos de maior 
intensidade (mais fáceis de serem mensurados ao 
longo do tempo). 

ESTUDO COM ESTÉREIS DE MINERAÇÃO 
DE URÂNIO

Por outro lado, na USP, outro grupo estu-
dou em laboratório a oxidação dos estéreis de mi-
neração por ozônio. As figuras 5a e 5b apresentam 
ilustrações desse experimento em laboratório. 

Os ensaios de coluna simularam efetiva-
mente a geração de drenagem ácida de minera-
ção, e a presença de ferro, a diminuição do pH e 
o aumento da condutividade foram detectados no 
percolado formado pela adição de água destilada e 
deionizada aos estéreis. 
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Figuras 5a e 5b - Ilustrações do experimento de oxidação 
dos estéreis de mineração de urânio.

a) Estéril de mineração de urânio. 

 
b) Detalhes do experimento com coluna.

Fontes: Acervo dos Autores.

ESTUDO COM AS PLANTAS-PILOTO

Tratamento de Drenagem Ácida da 
Mineração de Urânio

• Planta-Piloto Dreno da Barraginha (INB-CALDAS)

A planta-piloto Dreno da Barraginha 
foi montada com a capacidade para tratar 15m3 

por hora de DAM. A descrição do processo de 
tratamento é relativamente simples. Inicia com 
a concentração do oxigênio, que é separado do 
nitrogênio e seco. Posteriormente, é injetado nos 
geradores de ozônio. O ozônio deixa os geradores 
succionados por um tubo de Venturi e é injetado na 
corrente de DAM. Dentro de reatores, a oxidação 
ocorre de forma eficiente, pois há recirculação de 
parte da corrente de DAM já parcialmente tratada. 
Com isso se eleva a eficiência de tratamento. Nas 
figuras 6a a 6f são apresentadas fotografias da 
planta-piloto Dreno da Barraginha.

Figuras 6a a 6f - Fotografias ilustrativas da planta-piloto 
Dreno da Barraginha.

a) Detalhes dos reatores e do container com os geradores de O3.

b) Detalhes dos reatores e do container com os geradores de 
O3 e do filtro prensa.
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c) Filtro prensa instalado.

d) Bags contendo óxido de manganês.

e) Detalhes da adição do hidróxido de cálcio no tanque de 
neutralização.

f) Detalhes da DAM tratada na saída do filtro prensa.
Fontes: Acervo dos Autores.

Os estudos demonstraram ser possível tra-
tar com eficiência 15m3.h-1 de DAM que, no caso do 
Dreno da Barraginha, não está contaminada com 
urânio. A DAM, após a oxidação, passa pelo filtro 
prensa que separa os sólidos do líquido e depois 
de tratada segue para um tanque agitado onde é 
acrescida a solução de hidróxido de cálcio para a 
neutralização do efluente até pH 7,0. 

Essa planta-piloto pode operar durante o 
período não chuvoso para tratar toda a DAM gerada 
naquele setor. 

Os estudos indicam que a DAM oxida-
da com ozônio e neutralizada pode ir diretamente 
para o meio ambiente. Isso, entretanto, implica em 
um novo licenciamento de processo no IBAMA e na 
CNEN, que será objeto de pleito futuro da INB e tem 
consonância com as ações de descomissionamento 
daquela unidade.

• Planta-Piloto BNF (INB-CALDAS)

Outra planta-piloto que foi implementada 
na INB e na qual se realizou diversos testes foi 
próximo à unidade onde hoje, majoritariamente, é 
realizado o tratamento da DAM da BNF e cava da 
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mina e de outras bacias que estão contaminadas 
com urânio, tório e radionuclídeos. A planta foi 
montada naquele lugar, pois havia a expectativa 
de se utilizar previamente a planta de troca iônica 
para reter o urânio e, posteriormente, precipitar o 
manganês e as terras raras com níveis de elementos 
radioativos que possibilitem a livre comercialização 
desses óxidos. Entretanto, não ocorreu a liberação 
por parte dos órgãos fiscalizadores para operação da 
planta de troca iônica durante o período de execução 
do projeto e não se pôde atingir plenamente o que 
havia sido planejado. Os resultados obtidos sem a 
separação prévia do urânio, entretanto, demonstram 
que o manganês foi totalmente oxidado, ficando em 
níveis exigidos pelos órgãos ambientais. Deve ser 
aqui pontuado que foram montadas duas estruturas 
de oxidação com ozônio nessa planta-piloto: uma 
é importada e a outra é similar àquela montada na 
planta-piloto do Dreno da Barraginha. O objetivo era 
comparar o desempenho das tecnologias, pensando-
se também em projetos para se tratar grandes 
vazões. Detalhes da planta-piloto importada são 
mostrados nas figuras 7a a 7f, enquanto nas figuras 
8a a 8c são mostrados detalhes da planta-piloto com 
a tecnologia da Brasil Ozônio.

Figuras 7a a 7f - Detalhes da planta-piloto 
da Ozônia, que gera 2Kg.h-1 de ozônio.

a) Detalhes do interior da planta-piloto.

b) Detalhes de um dos painéis de controle.

c) Detalhes do gerador de ozônio.
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d) Detalhes do tubo de Venturi.

e) Detalhes do painel de controle.  

 f) Vista geral do tanque de oxidação.

Fontes: Acervo dos Autores.                       

Figuras 8a a 8c - Planta-piloto com tecnologia da Brasil 
Ozônio, que gera 1 kg.h-1 de ozônio.

a) Vista geral dos containers do concentrador de oxigênio e 
dos geradores de ozônio.

b) Localização dos containers da Brasil Ozônio.

c) Detalhes dos reatores de oxidação. 
Fontes: Acervo dos Autores.                                    
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Os ensaios com amostras de efluentes da 
UTM comprovaram a eficácia da oxidação química 
do manganês e cério por ozônio no processo de tra-
tamento para a remoção do manganês e terras ra-
ras presentes na DAM. As concentrações de manga-
nês na DAM, inicialmente até a ordem de 110 mg/L, 
diminuíram para abaixo do limite máximo aceitável 
para emissões em corpos d’água (< 1 mg/L).

No quadro 1, mostram-se alguns resulta-
dos obtidos nas plantas-piloto implantadas em dois 
diferentes setores (Dreno da Barragem de Rejeitos 
e Bacia de DAM da BNF). A avaliação dos resultados 
obtidos em teste piloto de aplicação de ozônio (O3) 
em água da BNF e do Dreno da Barragem mostram 
que o manganês é precipitado assim como o ferro e 
o cério. A faixa de variação da concentração de ozô-
nio aplicada foi de 55,8 a 109,4 g/h; a faixa de varia-
ção de vazão de alimentação foi de 300 a 3000 L/h 
e a produção de ozônio variou de 56 a 78 g/Nm3.

O lantânio e o zinco precipitam parcial-
mente, sendo necessário um ajuste nesse quesito 
para a precipitação total.

O tratamento da DAM com oxidação na 
UTM de Caldas se mostrou muito eficaz para re-
moção do Mn, do Fe e do Ce presentes nos efluen-
tes, além de não deixar resíduos na água, permi-

tindo uma grande diminuição dos reagentes e dos 
rejeitos no final do processo. O ozônio mostrou-se 
uma solução ecologicamente sustentável, sendo 
também solução para outras minas, como a de 
carvão, de ouro, de níquel, de cobre, entre outras, 
que tenham liberação de DAM.

Um dos motivos de se operar uma plan-
ta-piloto é determinar o custo operacional para se 
efetuar o tratamento utilizando determinada tec-
nologia. Estimou-se o custo do processo no trata-
mento do efluente do Dreno de fundo da barragem 
de rejeitos considerando-se o consumo de energia 
elétrica. O custo médio com esse insumo foi de R$ 
2,00 por m³ de efluente tratado. Após a ozoniza-
ção, não há mais metais oxidáveis dissolvidos e o 
pH da água sofre uma pequena queda e fica em 
torno de 2,5-3,0. Para atender à legislação, utili-
za-se cal hidratada para corrigir o pH para 6. Se 
considerarmos  o preço atual da cal hidratada, o 
custo com esse insumo gira em torno de R$ 0,30 
por m³ de DAM tratada, perfazendo um total de R$ 
2,30 por m³.

Conclusão: Em análise preliminar, é possí-
vel concluir que quando comparada com o processo 
utilizado atualmente a oxidação com ozônio é viável, 
sendo que o tratamento com ozônio é aproximada-

Quadro 1 - Análise química dos efluentes antes e depois de tratar com ozônio.

Fonte: Elaborado pelos Autores.
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mente duas vezes mais barato que o convencional 
utilizado. No ano de 2015, tratou-se com hidróxido 
de cálcio cerca de 2 milhões de metros cúbicos de 
efluente. Se considerarmos a mesma quantidade 
de efluente, a economia será maior que 3 milhões 
de reais ao ano. Dessa forma, em menos de quatro 
anos, o investimento em equipamentos para trata-
mento com ozônio seria retornado. Outro aspecto 
a ser salientado é o desenvolvimento tecnológico 
que utilizaria o ozônio no tratamento de DAM e a 
INB seria protagonista no desenvolvimento e imple-
mentação dessa tecnologia limpa. 

• Planta-Piloto Solos (INB-CALDAS)

A grande quantidade de material que foi 
removido e posteriormente depositado nos bota-
-foras aliada à composição química (presença de 
sulfetos) e à presença natural de microrganismos 
ferroxidantes faz com que o potencial de geração 
de DAM seja elevado. Com o intuito de minimizar 
a geração de DAM, montou-se uma planta-piloto 
para realizar experimentos com os estéreis do bota-
-fora 8. Combinaram-se as seguintes variáveis: pre-
sença de ozônio; presença de microrganismos sulfa-
to-redutores e um conjunto branco. O experimento 
foi montado em duplicata em cada conjunto. O in-
tuito foi verificar se a presença de microrganismos 
sulfato-redutores diminuiria a formação de DAM à 
medida que utilizaria o enxofre para seu metabolis-
mo. A presença de ozônio poderia tanto minimizar 
a geração de DAM pela eliminação dos microrganis-
mos oxidantes de ferro como acelerar a formação, 
porque oxidaria com uma elevada cinética os com-
postos sulfurosos. O último conjunto foi o branco, 
que serviu como parâmetro. Esse experimento, 
embora iniciado e acompanhado com análises, teve 
problemas de execução pelas dificuldades de não 

se ter um operador dedicado a essa planta-piloto e 
de se inocular os microrganismos que tinham o au-
mento de escala realizado em Criciúma (SC) e eram 
transportados para Caldas (MG). Esse transporte 
se mostrou difícil e também os calendários para as 
inoculações ficaram prejudicados. Desse modo, não 
foram obtidos resultados consistentes nessa planta-
-piloto.

Figuras 9a a 9f – Planta-Piloto de solos INB.

a) Local da retirada dos estéreis de mineração de urânio na 
pilha 8.

b) Enchendo os lisímetros.
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c) Montando as lanças e o sistema de injeção de ar+O3.

d) Sistema de injeção parcialmente montado.

e) Aspecto do compressor de ar e transformador de energia.

f) Sistema montado.
Fontes: Acervo dos Autores.

O tempo de acompanhamento não foi su-
ficiente para diferenciar de forma clara os eventos 
de aceleração ou de minimização na formação de 
DAM. Este estudo continua com experimentos sen-
do realizados naquela planta. 

TRATAMENTO DE DRENAGEM ÁCIDA DA 
MINERAÇÃO DE CARVÃO

Planta-Piloto Mina São Geraldo 
(Siderópolis, SC)

 Das mais de 200 bocas de mina que geram 
drenagem ácida na região carbonífera, escolheu-se 
a Mina São Geraldo por alguns importantes fatores, 
e entre eles podem-se destacar:

a) Interesse da empresa Rio Deserto em estu-
dar uma possível solução para o problema 
da DAM com o uso de ozônio;

b) Localização não muito distante da UNESC;

c) Vazão apropriada para o teste;
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d) pH baixo (entre 2,4 e 2,8);

e) Proximidade da rede de energia elétrica;

f) Proximidade do parque de manutenção da 
empresa Rio Deserto.

Com o local definido e com o convênio assi-
nado entre as duas instituições, iniciou-se o proces-
so de instalação da planta-piloto. Os equipamentos 
utilizados para geração de ozônio foram instalados 
em um container com o objetivo de salvaguardá-los 
das intempéries. As figuras 10a a 10f mostram deta-
lhes da planta-piloto instalada na Mina São Geraldo.

Figuras 10a a 10f - Detalhes da planta-piloto instalada na 
Mina São Geraldo, Siderópolis, SC.

a) Detalhes da construção do acesso à boca da mina.

b) Acesso à boca da mina construído.

c) Detalhes da planta-piloto.
     

d) Detalhes do agitador e dos reatores.

e) Vista do filtro prensa.
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f) Comparativo visual da DAM oxidada com o ozônio e após 
passar pelo filtro prensa.

Comparações dos resultados obtidos na 
Mina São Geraldo

Nesse local, foi realizada a comparação 
entre os neutralizantes NaOH e Ca(OH)2 e também 
balanços de massa e energia.

Com base nas concentrações utilizadas 
para cada reagente, pode-se verificar que os tra-
tamentos com o uso de ozônio obtiveram maiores 
reduções no consumo dos neutralizantes do que 
aqueles que dispensaram a sua utilização.

Assim, os testes na planta-piloto indicam 
que o tratamento com as três tecnologias (NaOH, 

Ca(OH)2 e O3) obtiveram eficiência para os parâme-
tros de ferro, manganês e alumínio, conforme ta-
bela 1.

Ao analisar a tabela 1, pode-se constatar 
que as melhores eficiências foram encontradas nos 
tratamentos que utilizaram o ozônio. Notou-se que 
o melhor resultado entre eles foi utilizando como 
neutralizante o hidróxido de cálcio com percentuais 
de eficiência de 97,38% a 99,67%. 

CONCLUSÃO
• Foram alcançadas reduções acima de 99% para o 

tratamento com o uso do hidróxido de cálcio com 
ozônio para os parâmetros de Fe e Al, bem como a 
acidez total que foi reduzida em 99,54%;

• O elemento manganês obteve uma eficiência me-
nor, de 97,38%, porém se enquadrou nos limites 
permitidos pela legislação ambiental;

• A menor geração de resíduo (lama) foi obtida quan-
do se utilizou o hidróxido de cálcio com o ozônio.

Planta-Piloto Vila Funil (“Língua do Dragão”) 
– Siderópolis, SC

Entre os objetivos relacionados na execu-
ção do projeto estava a necessidade de se estudar o 
tratamento do efluente da Vila Funil em uma lagoa 
conhecida como “Língua do Dragão”. Nesse sentido, 
foram iniciados estudos e instalação da planta-piloto 

Tabela 1 - Caracterização das eficiências para as três tecnologias de tratamento.

Fonte: Elaborada pelos Autores.
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naquele local. As figuras 11a a 11h mostram detalhes 
dessa instalação. Os testes na planta-piloto tiveram 
início, efetivamente, na segunda quinzena de outu-
bro de 2016. 

Figuras 11a a 11h - Planta-piloto da Língua do Dragão.

a) Localização da planta em relação à lagoa da Língua do 
Dragão.

b) Detalhe da aparência da Língua do Dragão.

c) Canal de saída da lagoa.

d) Funcionários da UNESC colocando o número de 
patrimônio nos equipamentos.

e) Reatores montados.



52

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

f) Vista geral do container e dos reatores.

g) Detalhe do painel de controle. 
 

h) Detalhe do interior do container.
Fontes: Acervo dos Autores.

Planta-Piloto Estufa IPARQUE/UNESC - 
Criciúma- SC

Como os resultados da aplicação de ozônio 
em pilhas de estéreis não foram conclusivos, resol-
veu-se realizar um esforço extra no sentido de se 
montar uma planta-piloto no interior do Iparque 
para se estudar os rejeitos piritosos. Esses estudos 
sofreram uma modificação conceitual quando com-
parados com os estudos laboratoriais, sendo que 
a nova concepção assumida foi de planta de bioli-
xiviação. Assim, escolheram-se quatro condições 
para o estudo, a saber:

a) presença de ozônio;

b) presença de microrganismos ferroxidantes;

c) presença de microrganismos sulfato-redutores;

d) conjunto branco.

Nas figuras 12a a 12h são apresentados 
alguns detalhes da planta-piloto que está sendo 
utilizada para tratar os rejeitos de mineração de 
carvão. Esses estudos fazem parte da Tese de 
Doutorado em Engenharia Química do Prof. MSc. 
Thauan Gomes.

Figuras 12a a 12h - Planta-Piloto da Estufa.

a) Caminhões descarregando rejeito piritoso.
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b) Vista panorâmica do rejeito em frente da estufa.

c) Carregamento dos lisímetros.

d) Vista do interior da estufa com os lisímetros e as pilhas ao 
fundo.

e) Pilha de rejeito no interior da estufa.

f) Detalhe da bomba de recirculação na biolixiviação.

g) Microrganismos redutores de sulfato em escala 
aumentada para inoculação. 
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h) Reator pronto para ser inoculado.

ANÁLISE DAS ATIVIDADES 
DESENVOLVIDAS X INSERÇÃO DE 
TECNOLOGIA NO MERCADO

As atividades desenvolvidas no âmbito 
do projeto foram suficientes para que esta tecno-
logia possa ser inserida no mercado. A INB solici-
tou, durante a execução da prorrogação do pro-
jeto, que os pesquisadores elaborassem projetos 
para a busca de financiamento com vistas à insta-
lação de planta industrial (capaz de tratar todo o 
efluente gerado na unidade INB de Caldas). Este 
projeto foi elaborado integrando o sistema de 
ozônio com outras tecnologias capazes de sepa-
rar o urânio e assim surgiu o projeto intitulado 
“Tratamento Integrado de Recursos Hídricos Con-
taminados por Mineração de Urânio UTM-Caldas, 
MG”. Os resultados obtidos foram acompanhados 
por funcionários da INB que puderam retirar uma 
série de dúvidas de eficiência e de durabilidade, 
bem como sobre o comportamento do conjunto 
para o tratamento da DAM. 

Na região carbonífera, também se con-
seguiu um elevado sucesso; contudo, é apontada 
ainda a necessidade de novos testes para que a 

nova tecnologia seja de fato aceita. Acredita-se 
que com mais plantas-piloto em teste na região 
carbonífera do sul de Santa Catarina e sendo es-
ses testes acompanhados pelas empresas carbo-
níferas e seus consultores e ainda por instituições 
públicas como DNPM, CPRM, Ministério Público 
Federal, FATMA e FAMCRI, essa tecnologia possa 
ser aceita e indicada para uso em muitas das sur-
gências e lagoas de drenagem ácida.

A UNESC é a responsável por essa etapa 
de difusão da tecnologia enquanto instituição e 
os pesquisadores envolvidos devem envidar mui-
tos esforços para que se consiga implantá-la no 
sul de Santa Catarina. Pode-se afirmar, contudo, 
que já está ficando conhecida e muitas reporta-
gens foram feitas com foco nessa nova técnica de 
tratamento.

Já no que diz respeito aos testes com os 
solos, ainda há dúvidas quanto à eficácia da téc-
nica. Isso implica que muitos testes ainda são ne-
cessários embora se tenha razoável comprovação 
de minimização de DAM ao longo do tempo com 
aplicação de MOs sulfato-redutores. 

RESULTADOS DO PROJETO

PUBLICAÇÕES E ESTUDOS REALIZADOS NO 
ÂMBITO DO PROJETO

Este tópico relaciona as produções técni-
co-científicas geradas pelo projeto.

Livro: Esta obra.

Titulo: Ozônio na recuperação de solos e 
recursos hídricos contaminados por mineração. 
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divulgação nacional na revista “Época – Negócios” 
com duas reportagens:

01/08/2015 08h49 - ATUALIZADA EM: 01/08/2015 
08h55 - POR PEDRO CARVALHO

COMO LIMPAR SÉCULOS DE SUJEIRA

Uma startup da USP promete acabar com um velho 
– e enorme – problema: o lixo das minas de carvão 
de Criciúma.

Figura 13 - Foto ilustrativa da reportagem “Como limpar 
séculos de sujeira”.

Fonte: Acervo dos Autores.

Em edição anterior já havia sido divulgado 
o projeto com a seguinte reportagem:

28/01/2014 - POR PEDRO CARVALHO

VAI DAR PARA MERGULHAR?

Essa lagoa está entupida de metais pesados. Uma 
startup inventou um jeito de limpá-la.

Disponível em: http://epocanegocios.globo.com/
Ideias/noticia/2013/09/vai-dar-para-mergulhar.
html

Figura 14 - Fotografia ilustrativa da reportagem “Vai dar para 
mergulhar?”.

Fonte: Acervo dos Autores.

A seguir, será apresentada uma relação de 
reportagens e páginas na internet que divulgaram 
o projeto.

Repercussão na Mídia Regional do Projeto 
Ozônio

1) Dados da Notícia

Data da Notícia: 18/06/2015.

Veículo: Portal Engeplus.

Título: Unesc participa de projeto para recuperação 
de áreas degradadas pela mineração.

Disponível em: http://www.engeplus.com.br/noti-
cia/educacao/2015/unesc-participa-de-projeto-pa-
ra-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-minera-
cao/

2) Dados da Notícia

Data da Notícia: 18/06/2015.

Veículo: Notícias de Mineração Brasil.

Título: Unesc participa de projeto para recuperar 
áreas degradadas pela mineração.

http://epocanegocios.globo.com/Ideias/noticia/2013/09/vai-dar-para-mergulhar.html
http://epocanegocios.globo.com/Ideias/noticia/2013/09/vai-dar-para-mergulhar.html
http://epocanegocios.globo.com/Ideias/noticia/2013/09/vai-dar-para-mergulhar.html
http://www.engeplus.com.br/noticia/educacao/2015/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://www.engeplus.com.br/noticia/educacao/2015/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://www.engeplus.com.br/noticia/educacao/2015/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://www.engeplus.com.br/noticia/educacao/2015/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
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Disponível em: http://www.noticiasdeminera-
cao.com/StoryView.asp?storyID=826951131%-
C 2 % A 7 i o n = S u s t e n ta b i l i d a d e % C 2 % A 7 i o n -
source=s1450699&aspdsc=yes

3) Dados da Notícia

Data da Notícia: 18/06/2015.

Veículo: Mining Notícias.

Título: Unesc participa de projeto para recuperação 
de áreas degradadas pela mineração.

Disponível em: http://noticiasmineracao.mining.
com/2015/06/18/unesc-participa-de-projeto-para-
-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-minera-
cao/

4) Dados da Notícia

Data da Notícia: 18/06/2015.

Veículo: Geofísica Brasil.

Título: Projeto inédito recupera áreas degradadas 
pela mineração.

Disponível em: http://geofisicabrasil.com/
noticias/75-ambiental/7229-projeto-inedito-recu-
pera-areas-degradadas-pela-mineracao.html

5) Dados da Notícia

Data da Notícia: 18/06/2015.

Veículo: Jornal da Manhã.

Título: Unesc participa de projeto inédito no Brasil.

6) Dados da Notícia

Data da Notícia: 17/06/2015.

Veículo: Portal Veneza.

Título: Unesc participa de projeto inédito no Brasil 
para recuperação de áreas degradadas pela mine-
ração.

Disponível em:  http://www.portalveneza.com.
br/4720unesc-participa-projeto-inedito-brasil-pa-
ra-recuperacao-areas-degradadas-pela-mineracao/

7) Dados da Notícia

Data da Notícia: 17/06/2015.

Veículo: JI News.

Título: Unesc participa de projeto inédito para recu-
peração de áreas.

Disponível em:  http://jinews.com.br/home/ver.
php?id=260626

8) Dados da Notícia

Veículo: Revista Pesquisa FAPESP.

Título: Ozônio trata resíduos de mineração:  Empre-
sa paulistana tem projeto para limpar água e solo 
contaminados por metais pesados em mina de urâ-
nio.

Disponível em: http://revistapesquisa.fapesp.
br/2013/03/15/ozonio-trata-residuos-de-minera-
cao/

9) Dados da Notícia

Data da Notícia: 16/06/2015.

Veículo: Reportagem no Blog da UNESC.

Disponível em: http://www.unesc.net/portal/blog/
index/213/10/24

http://www.noticiasdemineracao.com/StoryView.asp?storyID=826951131%C2%A7ion=Sustentabilidade%C2%A7ionsource=s1450699&aspdsc=yes
http://www.noticiasdemineracao.com/StoryView.asp?storyID=826951131%C2%A7ion=Sustentabilidade%C2%A7ionsource=s1450699&aspdsc=yes
http://www.noticiasdemineracao.com/StoryView.asp?storyID=826951131%C2%A7ion=Sustentabilidade%C2%A7ionsource=s1450699&aspdsc=yes
http://www.noticiasdemineracao.com/StoryView.asp?storyID=826951131%C2%A7ion=Sustentabilidade%C2%A7ionsource=s1450699&aspdsc=yes
http://noticiasmineracao.mining.com/2015/06/18/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://noticiasmineracao.mining.com/2015/06/18/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://noticiasmineracao.mining.com/2015/06/18/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://noticiasmineracao.mining.com/2015/06/18/unesc-participa-de-projeto-para-recuperacao-de-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://geofisicabrasil.com/noticias/75-ambiental/7229-projeto-inedito-recupera-areas-degradadas-pela-mineracao.html
http://geofisicabrasil.com/noticias/75-ambiental/7229-projeto-inedito-recupera-areas-degradadas-pela-mineracao.html
http://geofisicabrasil.com/noticias/75-ambiental/7229-projeto-inedito-recupera-areas-degradadas-pela-mineracao.html
http://www.portalveneza.com.br/4720unesc-participa-projeto-inedito-brasil-para-recuperacao-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://www.portalveneza.com.br/4720unesc-participa-projeto-inedito-brasil-para-recuperacao-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://www.portalveneza.com.br/4720unesc-participa-projeto-inedito-brasil-para-recuperacao-areas-degradadas-pela-mineracao/
http://jinews.com.br/home/ver.php?id=260626
http://jinews.com.br/home/ver.php?id=260626
http://revistapesquisa.fapesp.br/2013/03/15/ozonio-trata-residuos-de-mineracao/
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AVALIAÇÃO TÉCNICA E ECONÔMICA DA 
TECNOLOGIA DESENVOLVIDA

Perspectivas de Custo de Implantação e 
Operação da Tecnologia

A implantação de sete plantas-piloto no de-
correr deste projeto nos deu uma ordem de grande-
za do custo de implantação e também de operação 
dessas plantas. Nesse sentido, o preço está forte-
mente atrelado à quantidade de ozônio que deverá 
ser fornecido para o tratamento e que basicamente 
está ligado à quantidade de DAM a ser tratada por 
hora e, ainda, às características dessa drenagem, 
como o pH. O custo médio de tratamento de DAM 
separando os sólidos gira em torno de R$1,90 para a 
região de Criciúma. Esse custo pode cair se, ao invés 
de filtro prensa para promover a separação de só-
lidos, encaminharmos a DAM oxidada por ozônio e 
neutralizada por hidróxido de cálcio para uma lagoa 
de decantação. Essa ação irá resultar em substancial 
economia de energia.

O custo atual em planta-piloto para trata-
mento de DAM é o seguinte: em Caldas (MG), 2,30 
reais por m3 de DAM; na região carbonífera, 1,99 
reais por m3 de DAM. Sabe-se que esse custo cai com 
o aumento de escala e também existem ações que 
podem ainda minimizar esses custos, como promo-
ver a separação do sólido e do líquido por meio de 
lagoa de decantação onde existir área livre para tal 
operação (que é o caso de muitas surgências na re-
gião carbonífera).

Análise de Competitividade da Tecnologia 
em Relação a Tecnologias Concorrentes já 
Disponíveis no Mercado

Existem diversas formas de se tratar DAM 
e talvez a mais difundida seja aquela que utiliza hi-
dróxido de cálcio para elevar o pH até 11,0 (para po-
der precipitar com segurança o manganês) e depois 
baixar o mesmo até 7,0.

Essa análise foi criteriosamente realizada 
na INB e chegou-se à conclusão de que o uso de 
ozônio traria substancial redução de custos e ajuda-
ria a resolver de forma gradual e definitiva o proble-
ma ambiental. O custo cairia dos atuais 4,14 para 
2,30 reais por m3 de DAM, o que representa uma 
importante redução. Entretanto, na visão dos pes-
quisadores, o principal ponto que justificaria a im-
plantação dessa tecnologia é a gradativa solução de 
problemas que hoje preocupam direção e funcioná-
rios da INB, bem como o Ministério Público e órgãos 
ambientais: o assoreamento da cava da mina, que é 
o local onde estão sendo constantemente deposita-
dos os sólidos (DUCA) separados no tratamento da 
DAM. Com a possibilidade de separação dos óxidos 
na oxidação por ozônio, cairia substancialmente a 
deposição na cava da mina e ainda haveria possi-
bilidade de venda desses óxidos que representaria 
recursos a serem aplicados no próprio tratamento.

AVALIAÇÃO DA IT SOBRE A 
EXECUÇÃO E CONCLUSÃO DO 
PROJETO

Na avaliação da UNESC, este projeto de-
senvolveu atividades além daquelas inicialmente 
planejadas e prometidas. Esse aspecto é positivo, 
pois algumas perguntas puderam ser respondidas 
com esses estudos complementares. Importan-
te salientar que a região estava esperando por um 
projeto dessa natureza que trouxesse tecnologia, 
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conhecimento e esperança, no sentido de ajudar a 
solucionar um problema que atinge diretamente 11 
municípios e indiretamente muito mais.

Os recursos hídricos de três bacias 
hidrográficas estão comprometidos com a 
contaminação advinda da mineração de carvão. 
Sem dúvida, a interação com grupos de pesquisado-
res de outras instituições, com novas tecnologias e 
mesmo novos tipos de efluentes fez com que hou-
vesse uma grande evolução no conhecimento. Ou-
tro importante fator a ser citado é a formação de 
mão de obra especializada nessa nova tecnologia. 
Podemos ainda dizer que a infraestrutura montada 
para o desenvolvimento deste projeto é muito im-
portante no contexto, pois possibilitará difundir essa 
tecnologia em toda a região carbonífera. 

Uma das formas de avaliar quando as ações 
estão em ressonância com os anseios da sociedade 
é alguma representação de classe reconhecer esse 
trabalho. Nesse sentido, este projeto foi premiado 
pela Câmara de Dirigentes Lojistas (CDL) de Criciúma 
dentro da categoria sustentabilidade. Nas figuras 
15a e 15b, o Reitor da Unesc, Prof. Dr. Gildo Volpato, 
juntamente com o pesquisador Prof. Dr. Elidio 
Angioletto, estão recebendo o prêmio Orestes Vidal 
da CDL-Criciúma e o reconhecimento da sociedade.

Figuras 15a e 15b – Recepção do prêmio mérito-lojista CDL - 
Criciúma.

a) Recebendo o prêmio Orestes Vidal – CDL Criciúma, com o 
Reitor da UNESC, Prof. Dr. Gildo Volpato.

b) Alunos do Projeto na noite da premiação.
Fontes: Acervo dos Autores.
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Frederico A. Lage Filho 

INTRODUÇÃO
O ozônio (ou O3) é o mais poderoso oxidan-

te, com aplicação prática e extremamente vasta em 
várias áreas, dentre as quais, a de tratamento de 
todos os tipos de águas (particularmente desinfec-
ção), de emissões gasosas, de efluentes industriais, 
de biossólidos, de sanitização de ambientes e ali-
mentos e a de terapias e tratamentos na área mé-
dico-hospitalar.   

GENERALIDADES
Formação e ações: O ozônio é um alótropo 

do O2 produzido na natureza por descargas elétri-
cas. Em aplicações de engenharia, é gerado pelo 
Efeito Corona (vide fig. 1): aplicação de descarga 
elétrica de alta voltagem em O2 puro (94-98% de 
pureza) ou ar (~ 21% de O2 em massa). As molécu-
las de O2 quebradas geram radicais instáveis O●, os 
quais se combinam com o O2, formando o O3, que 
é instável quimicamente, devendo, portanto, ser 
gerado no local de aplicação, pois não pode ser ar-
mazenado.  Reação Corona: O2 + O● + energiaO3.  
Enquanto existe, o ozônio oxida e se decompõe em 
O2. As reações de interesse ambiental ocorrem via 
radicais livres hidroxila (HO●), que são gerados pela 
autodecomposição do O3.  

OZÔNIO: GENERALIDADES, APLICABILIDADE, ESTADO DA ARTE 

Figura 1 – Esboço do Efeito Corona e geração de O3.

 Fonte: Adaptada de Lenntech. (Ozone Generation, s/d). Disponível em: <http://www.lenntech.com/
library/ozone/generation/ozone-generation.htm>. Acesso em: 19 abr. 16.

http://www.lenntech.com/library/ozone/generation/ozone-generation.htm
http://www.lenntech.com/library/ozone/generation/ozone-generation.htm


64

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Potencial redox do ozônio: 2.07V, bem 
maior que hipoclorito (1,49V) ou cloro (1,36V). Os 
radicais livres hidroxila têm potencial oxidativo de 
2,7V, o maior utilizado em tratamentos ambientais 
(MONTGOMERY WATSON HARZA, 2005).

Efeitos de pH, Temperatura: a eficácia do 
ozônio não é afetada  pelo pH ou temperatura (se 
> 12oC). Quanto maior a temperatura de um fluido, 
menor será a massa de ozônio que pode ser dissol-
vida e menor será a sua vida útil. Quanto maior o 
pH (se > 7), menor será a vida útil do O3. No caso 
do pH ≥ 8, a geração de radicais hidroxila é muito 
maior que em pH ≤ 7, o que caracteriza um processo 
oxidativo avançado, que será abordado mais tarde 
neste capítulo. 

APLICAÇÕES EM ÁGUAS BRUTAS, 
TRATADAS E RESIDUÁRIAS

Langlais, Reckhow e Brink (1991) apresen-
tam uma referência mais completa sobre a utiliza-
ção de ozônio no tratamento de líquidos e gases e 
abordam sobre todos os princípios gerais, desde a 
sua geração − passando pela cinética básica − até as 
dosagens tipicamente empregadas em tratamentos.

Beltran (2004) aborda, detalhadamente, 
para tratamento de águas, as reações e interações 
de sistemas de gás líquido com ozônio empregado 
sozinho ou em conjunção com catalisadores e a ci-
nética conhecida das reações pertinentes.

APLICAÇÕES EM SOLOS E CORRELATOS

Gottschalk, Libra, Saupe (2010) fornecem  
uma visão geral e uma compilação de diversos estu-
dos sobre o emprego de ozônio. 

De acordo com Absolute Ozone (2011), 
muitos hidrocarbonetos são biodegradáveis se dis-

solvidos, porém, em geral, não são prontamente de-
gradados por micróbios se presentes em partículas 
de solo. O ozônio tem sido aplicado na desconta-
minação de inúmeros tipos de sítio ou de solo que 
contêm uma variedade de contaminantes. Além dis-
so, em muitos casos, seu emprego se faz necessário, 
porque a presença de redes de dutos de água, de 
efluentes ou de outros tipos de redes (como as de 
gasodutos, por exemplo) nos locais torna impraticá-
vel a escavação do solo circundante para tratamento.

O ozônio injetado em um solo (tratamento 
in situ) ou em material correlato (estéreis de minera-
ção, por exemplo) pode atacar diretamente os com-
postos-alvo ao se decompor sobre óxidos metálicos 
existentes no local e gerar radicais livres hidroxila, 
que oxidam e até mineralizam poluentes adsorvidos 
adjacentes. 

PRINCIPAIS BENEFÍCIOS DO OZÔNIO COMO 
UM OXIDANTE APLICADO EM SOLOS E 
CORRELATOS

• Destruição de poluentes-alvo; 

• Quaisquer alterações no sítio para instalar os sis-
temas de geração e aplicação são mínimas; 

• Os processos reativos que envolvem o ozônio são 
rápidos, possibilitando que mudanças favoráveis 
à despoluição no solo ocorram com relativa ra-
pidez; 

• Os contaminantes (por exemplo, hidrocarbone-
tos) são destruídos ao invés de serem simples-
mente transferidos de uma fase para outra; 

• Não há necessidade de controle de gases ou va-
pores resultantes; 

• As reações com ozônio são “limpas”: não são 
produzidos subprodutos nocivos; 
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• Microbolhas de ozônio agem na remoção de 
poluentes tanto dos poros do solo quanto de 
águas subterrâneas. Elas agem por todo o corpo 
do solo.

AÇÕES EM CONSTITUINTES DE ÁGUAS, 
EFLUENTES E SOLO1 

• Constituintes químicos: remoção de 
toxicidade e mutagenicidade, aumento da 
biodegradabilidade, reatividade e hidrofilicidade 
de matéria orgânica, inertização e precipitação 
de íons metálicos.                            

• Constituintes sólidos inertes: auxiliar de coa-
gulação, floculação em tratamento de águas e 
efluentes, redução da produção de biossólidos 
em tratamento de águas residuárias.               

• Constituintes biológicos: sanitização, desinfec-
ção, esterilização.

PRINCIPAIS REAÇÕES DO PONTO DE VISTA 
DE TRATAMENTOS

O ozônio destrói hidrocarbonetos de ca-
deia fechada ou ramificados e hidrocarbonetos de 
cadeia aberta que apresentam pelo menos um ele-
mento diferente de C e H em alguma ligação (p. ex. 
C-O-C com O = oxigênio; C-S-C, com S = enxofre); 
quebra ligações duplas ou triplas; destrói compos-
tos aromáticos e núcleos benzênicos; reage com 
halogênios em compostos orgânicos e inorgânicos 
e com compostos organometálicos; oxida e inertiza 
íons de metais pesados.   

GERAÇÃO E REQUERIMENTO ENERGÉTICO

Segundo Metcalf e Eddy (2003), as necessi-
dades energéticas na geração estão nas faixas 13,2 a 

1LAGE FILHO, 2008.

19,8 kWh/kg O3 (geração com ar) e 6,6 a 13,2 kWh/
kg O3 (geração com O2 puro). Tipicamente, a partir 
do ar, pode-se obter até 10-15 mg/L de ozônio. A 
partir do oxigênio pode-se obter concentrações na 
faixa 40-60 mg/L (HUNT, 1999). 

No Brasil, geradores de baixa potência (da 
ordem de 600 W), a partir de ar ambiente para tra-
tamento de efluentes, são produzidos pela Brasil 
Ozônio.

ATRIBUTOS E QUALIFICAÇÕES 
DO OZÔNIO

O ozônio é o melhor desinfetante, em to-
dos os sentidos (incluindo segurança de trabalha-
dores), para todo e qualquer microrganismo-alvo. 
Adicionalmente, tem sido empregado com sucesso 
em inúmeras aplicações terapêuticas e curativas na 
área médico-hospitalar.

É o melhor agente desinfetante e 
removedor de toxicidade, mutagenicidade, gosto e 
odor, por isso o seu uso extensivo no tratamento de 
águas e efluentes líquidos ou gasosos. As figuras 2 e 
3, a seguir, mostram sistemas de geração de ozônio 
para efluente e água bruta.
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Figura 2 - Em 1º plano: gerador de 2 kg/h de ozônio (OZONIA, 
parceira da BRASIL OZÔNIO) utilizado no tratamento piloto 

da fase líquida (efluente) na INB.

Fonte: Lage Filho, 2015.

O ozônio pode atuar como agente floculan-
te ou coagulante auxiliar em tratamento de águas e 
efluentes; ele atua ainda como pré-tratamento de 
processos biológicos – por exemplo, na ozoniza-
ção de água decantada antes da entrada em filtros 
de carvão ativado ou zeólitas, cujas porosidades e 
grande área específica permitem alojar e desenvol-
ver uma microbiota ativa para tratamento biológico 
da água. Possui grande eficiência de remoção de 
matéria orgânica natural ou sintética, de modo a 
mitigar (a) o consumo de cloro, (b) o potencial cor-
rosivo e (c) a geração de precursores de organoclo-
rados na água enviada às redes de abastecimento 
público.

Figura 3 – Sistema de Ozonização de quatro colunas em série 
(duas colunas em 2º plano, à direita, ocultando o gerador e 
as outras duas colunas) em estação piloto de tratamento na 

ETA Alto da Boa Vista da SABESP, SP.

Fonte: Lage Filho, 1997.

PRINCÍPIOS BÁSICOS DA 
APLICAÇÃO DE OZÔNIO

Os principais parâmetros de operação de 
um sistema de ozonização são: (a) dosagem de ozô-
nio (em unidades de concentração), (b) pureza do 
gás da geração (em percentual: massa de ozônio 
em cada 100 g de gás na saída da geração), (c) tem-
po de contato com o ozônio na aplicação (tipica-
mente da ordem de minutos ou de fração de hora).

As reações devem se processar em linhas, 
em caixas-reatores ou em combinações dos dois 
tipos de compartimentos. Os reatores devem ser, 
de preferência, do tipo tubular ou chicanado, de 
modo a minimizar as perdas de O3 por volatilização 
e a maximizar a transferência de massa de ozônio. 

O ozônio pode ser aplicado por meio de in-
jetores do tipo Venturi, de difusores de bolhas (ci-
lindros, placas e outros modelos), de membranas 
(se for economicamente viável: eficiência versus 
vida útil da membrana), e de misturadores está-
ticos em linhas de aplicação, acoplados a quebra-
-bolhas, para maximizar o contato e a transferência 
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de massa de gás para a fase a ser tratada (outro gás 
ou líquido). 

A rapidez da reação do O3 ou dos radicais 
livres do O3 (muitas vezes quase instantânea) per-
mite o uso de tanques e reatores de porte bem me-
nor que o utilizado por outro agente oxidante. 

ESTADO DA ARTE: GERAÇÃO, 
APLICAÇÕES AVANÇADAS, 
POAS2 E OTIMIZAÇÃO DE 
APLICAÇÕES

SISTEMAS DE GERAÇÃO

Hoje em dia, são construídos sistemas de 
geração com capacidades de até algumas dezenas 
de kg O3.h

-1 por unidade. A pureza na geração fica 
na faixa de 1 a 2% (pequenos sistemas) e de 2 a 6% 
(médios sistemas) e pode alcançar 21% em siste-
mas de grande porte, com equipamento sofistica-
do de resfriamento das unidades. O custo energé-
tico de geração pode subir exponencialmente com 
pureza acima de 8 a 10% e massa gerada acima de 
1 a 2 kg O3.h

-1.

APLICAÇÕES AVANÇADAS 

Neste século 21, estão sendo desenvol-
vidas aplicações em diversas áreas: na sanitiza-
ção de alimentos crus ou processados (aplicações 
aprovadas pela FDA ou Food and Drug Administra-
tion Americana em 2001); na descontaminação de 
solos; na oxidação e destruição de poluentes em 
emissões gasosas industriais; na área médico-hos-
pitalar, que se divide em inúmeras subáreas: remo-
ção de substâncias tóxicas no sangue de indivíduos, 

2 Processos de oxidação avançados.

esterilização de equipamentos cirúrgicos e elemen-
tos de inserção (por exemplo, cânulas), sanitização 
de áreas hospitalares com equipamentos em dutos 
de ventilação e ar condicionado, também no con-
trole de organismos patogênicos oportunistas, etc.

OZONIZAÇÃO CATALÍTICA

Na presença de um catalisador (óxidos tais 
como TIO2 e MbO2, reagente de Fenton3 com  íons 
Fe+2, etc.) ou na presença de uma condição cata-
lisadora (por exemplo, em pH elevado (>8) ou na 
presença de luz Ultravioleta), o ozônio se decom-
põe mais rapidamente, porém produz muito mais 
radicais livres hidroxila do que antes – o fator am-
plificador pode variar  de 102 a 109 (grande aumen-
to em diversos casos), dependendo das condições 
de reação e do tipo de catálise. Com isso, temos 
um Processo Oxidativo Avançado ou POA, com 
enorme poder oxidativo, propício para remoção de 
substâncias recalcitrantes (não biodegradáveis), à 
custa de uma menor vida útil da molécula de O3.

Adicionalmente, segundo Crousier et al. 
(2015), na ozonização catalítica de matéria orgânica 
recalcitrante, em presença de catalisador granular 
(patenteado e não especificado), além da enorme 
produção de radicais livres, foi observado um apri-
moramento na transferência de massa de ozônio. 

OTIMIZAÇÃO DA APLICAÇÃO DE OZÔNIO

Cada caso é um caso distinto e como tal 
deve ser analisado. Assim sendo, podem ser usa-
dos como base casos semelhantes, se houver. Mas 
em todos eles os princípios gerais são: 

3 Solução de peróxido de hidrogênio (água oxigenada) e um catalisador de ferro (normal-

mente íons Fe+2), que são utilizados na oxidação de contaminantes. Em áreas de mine-

ração com presença significativa de tais íons, pode-se obter prontamente, e sem custo 

adicional de introdução do ferro, a ação de um POA quando da aplicação de ozônio em 

solos e estéreis (rejeitos) de mineração.
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• Conduzir testes em escala piloto ou de 
bancada, de modo a obter uma orientação 
quanto à dosagem necessária e ao tempo de 
contato do ozônio, tendo como base inicial 
uma estimativa por cálculo;

• Estabelecer o ponto ou pontos de aplicação, 
com base em testes;

• Estabelecer o método de introdução de ozô-
nio e otimizar sua transferência para reagir na 
fase de interesse (líquida, sólida, gasosa ou 
combinação delas);

• Minimizar interferências com a aplicação.

CICLO DE VIDA DE INSTALAÇÕES DE 
GRANDE PORTE

Cabe, ainda, mencionar que nos casos 
de grandes aplicações (massas de O3 transferidas 
da ordem de kg/h), em que se prevê aumentos 
da capacidade de aplicação com o tempo (por 
exemplo, no caso de ETAs municipais), deve-se 
fazer o planejamento da capacidade instalada com 
o tempo e avaliar o ciclo de vida das instalações 
em paralelo com o preparo do fluxo de caixa 
(CAPEX, O&M) durante a vida útil estimada das 
instalações.

POSSÍVEIS FATORES 
DESFAVORÁVEIS NA 
OZONIZAÇÃO

Como todo processo, a aplicação de 
ozônio pode apresentar desvantagens ou pontos 
negativos, os quais são contornáveis por meio de 
modificações ou pela tomada de medidas cabíveis. 
São consideradas desvantagens: 

•  O fato de afetar as vias aéreas superiores e 
o sistema respiratório de humanos se esses 
ficarem em contato direto com vazamentos 
de ozônio de pelo menos algumas ppm em 
ambientes fechados por algumas horas;

•  Alta corrosividade: certos materiais, tais como 
o ferro galvanizado ou o aço-carbono, não po-
dem ser utilizados em linhas de aplicação; 

•  Os custos energéticos podem ser elevados 
quando relacionados a grandes aplicações (da 
ordem de muitos kg por hora de ozônio);

• Pode produzir bromato (cancerígeno) se níveis 
de brometo forem elevados e o pH ≥ 8; 

•  A complexidade dos caminhos possíveis de 
reações não permite prever todos os subpro-
dutos que podem ser gerados em uma deter-
minada aplicação. Por isso, como parte fun-
damental de qualquer estudo de aplicação, 
recomenda-se a condução de testes em escala 
laboratorial ou piloto.

Além disso, a decomposição do O3 em O2, 
após curto período de tempo e aplicação, não per-
mite a manutenção de um residual por períodos 
longos, em linhas de abastecimento de água. No 
entanto, em várias cidades europeias (por exemplo, 
Paris, Nice e algumas cidades da Holanda), o desin-
fetante em redes públicas é o ozônio, pois elas con-
tam com estações de recarga em pontos estratégi-
cos. Cabe mencionar que, em aplicações de altas 
dosagens e pequenos tempos de percurso, é pos-
sível que residuais de ozônio ainda estejam presen-
tes na saída do processo em foco. Para eliminá-los, 
uma solução é enviá-los de volta ao efluente ou a 
uma unidade de destruição, como, por exemplo, de 
destruição térmica a 70-80 oC, ou por passagem em 
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recipiente preenchido com carvão granular, ou em 
pó de baixo custo (não ativado). 
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INTRODUÇÃO
As atividades de mineração são de suma 

importância, nos dias atuais, para atender à 
demanda dos mais diversos setores da indústria, da 
construção civil e do agronegócio, principalmente 
da agricultura. É na mineração que se obtém a 
matéria-prima para uma infinidade de produtos 
necessários à vida moderna.

Durante a exploração de uma mina, 
vários impactos negativos são causados no meio 
ambiente, afetando todos os ecossistemas em 
seu entorno. O mais crítico é que alguns desses 
problemas continuam existindo e deteriorando 
o meio ambiente mesmo após o fechamento da 
mina, contaminando o solo e as águas superficiais, 
como é o caso da Drenagem Ácida de Mina (DAM).

A DAM consiste na geração e liberação de 
águas com acidez e teor de metais muito elevados, 
acima do permitido pelas legislações ambientais. 
Conforme mencionado por Stumm e Morgan 
(1989), a drenagem ácida ocorre quando os minerais 
sulfetados, dentre eles a pirita, oxidam-se por 
exposição ao oxigênio, à água e a microrganismos, 
produzindo ácido sulfúrico que, por sua vez, dissolve 
e lixivia os metais dos minérios, contaminando as 
águas. É um dos problemas mais graves enfrentados 
por diversas mineradoras em todo o mundo.

As Indústrias Nucleares do Brasil (INB), 
responsáveis pela exploração de urânio no País, 
iniciaram o desenvolvimento da tecnologia do ciclo 

do combustível nuclear para geração de energia 
elétrica, atuando desde a extração do minério até 
a produção do combustível nuclear. Na unidade 
de Caldas, efetuaram a céu aberto a lavra, que 
consiste na extração da rocha, a qual contém 
urânio, e na separação desse elemento dos demais 
componentes da rocha, processo do qual resulta o 
concentrado de urânio chamado yellowcake.

Por causa dessa lavra, todo material de 
cobertura escavado com baixos teores de urânio 
− chamados estéreis − e os rejeitos do processo 
foram sendo colocados em pilhas − chamadas 
bota-foras (figura 1) − nos pátios de rejeitos (figura 
2) ou em cavas abertas e em bacias de água que 
foram se formando. Toda essa imensa quantidade 
de material foi armazenada a céu aberto durante e 
após o encerramento das atividades de mineração.

A consequência foi que todo esse material 
− apresentando altos teores de sulfetos na forma 
de pirita, exposto ao oxigênio, à água e a bactérias 
– vem, ao longo de todos esses anos, formando 
a drenagem ácida (figuras 3a e 3b), que lixivia os 
metais presentes nesse minério em proporções 
suficientemente altas para contaminar as águas e 
proporcionar sérios riscos ao meio ambiente.

TRATAMENTO OXIDATIVO EM ÁGUAS RESIDUAIS DA MINERAÇÃO DE 
URÂNIO COM OXIDAÇÃO AVANÇADA DE OZÔNIO



72

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Figura 1- Bota-fora 4 situado na UTM de Caldas, MG.

Fonte: Acervo dos Autores.

Figura 2 - Pátio de rejeitos situado na UTM de Caldas, MG.

Fonte: Acervo dos Autores.
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De acordo com a INB, desde o início da 
operação em Caldas, as ações de controle foram 
realizadas para minimizar o potencial de poluição 
daquela área, por meio do desenvolvimento de pro-
gramas de controle e proteção ao meio ambiente. 
No entanto, hoje enfrentam, como em muitas mi-
nas ao redor do mundo, o problema da DAM.

Hoje, na Unidade de Tratamento de Miné-
rios (UTM) de Caldas, existem algumas áreas que 
são fontes de drenagem ácida, como as áreas de es-
tocagem de rejeitos, as pilhas de estéreis, a cava da 
mina e uma barragem de rejeitos (dreno de fundo). 
Essas áreas geram águas ácidas com pH em torno 
de 3,0, as quais contêm flúor e metais como ferro, 
zinco, manganês, cério, lantânio, entre outros, por 
vezes em níveis de concentração muito acima dos 
valores permitidos pela legislação para o lançamen-
to em corpos d’água no meio ambiente − como é 
o caso do manganês −, com a possibilidade, ainda, 
de conter valores de urânio, tório e seus filhos, os 
radionuclídeos Ra226 e  Ra228. Assim, acrescidos aos 
riscos ambientais, temos nas minas de urânio os ris-
cos radiológicos e os efeitos radiotóxicos no meio 
ambiente, que devem ser considerados e evitados.

Segundo a INB, a estação de tratamento na 
UTM de Caldas, operando à plena capacidade, trata 
cerca de 350m³/h de águas contaminadas, com um 
consumo médio de 1,4 Kg de cal por m³ de água 
tratada. Ela funciona 24 horas por dia, todos os dias 
do ano.

Atualmente, o tratamento da DAM na INB 
utiliza cal hidratada para elevar o pH de 3 para 11,5; 
isso porque, para a precipitação do manganês, é 
necessário pH elevado, e nas águas da INB, o teor 
de Mn pode chegar a 90 mg.L-1, aproximadamen-
te, sendo que o limite para emissões de manganês 
em corpos d’água determinado pelo CONAMA1 é de 
1mg.L-1.

A INB, com o objetivo de remediar os im-
pactos ambientais e recuperar a área da mina, con-
tratou a empresa Golder Associates Brasil Consulto-
ria e Projetos Ltda. para a elaboração de um projeto 
conceitual do Plano de Recuperação de Áreas De-
gradadas (PRAD) para a UTM de Caldas. No seu re-
latório, a empresa contratada, após vários estudos, 
afirmou que com o atual método de tratamento, em 

1 Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Figuras 3a e 3b - Pátio de rejeitos situado na UTM de Caldas, MG.

      

Fontes: Acervo dos Autores.
A B
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ritmo contínuo, serão necessários 700 anos para a 
remediação desse problema.

Nesse contexto, a presente pesquisa foi 
realizada visando apresentar uma nova alternativa 
para a preservação dos recursos hídricos com a re-
moção e, talvez, uma possível recuperação e rea-
proveitamento do manganês presente nos efluen-
tes da UTM de Caldas, por meio da utilização do 
gás ozônio, a fim de oxidar os metais presentes nas 
águas ácidas. Essa ação poderá:

• diminuir a geração da complexa mistura de sub-
produtos sólidos precipitados no processo que, 
atualmente, é desenvolvido na cava da mina, e 
também os seus custos associados;

• agilizar e aliviar o sistema de tratamento de 
efluentes;

• minimizar o consumo de insumos industriais.

A escolha do processo oxidativo avança-
do, no qual o radical hidroxila (OH-) participa como 
principal agente oxidante, deve-se ao alto poder 
oxidativo, ao tempo curto de reação e ao fato de ser 
gerado in situ, não gerar resíduo na água e utilizar o 
ar atmosférico como principal insumo.

CONTEXTUALIZAÇÃO DO PROJETO 
TECNOLÓGICO

ÁREA DE ESTUDO

Esta pesquisa foi realizada visando 
contribuir com soluções para a recuperação do 
manganês presente nos efluentes da mina de urânio 
na Unidade de Tratamento de Minérios (UTM) das 
Indústrias Nucleares do Brasil (INB), localizada em 
Caldas, Minas Gerais. A figura 4, a seguir, apresenta 
o cenário da área de estudo.

O complexo UTM de Caldas localiza-se no 
planalto de Poços de Caldas, na região sudoeste do 
estado de Minas Gerais, a 180 km da cidade de São 
Paulo, 350 km de Belo Horizonte e 360 do Rio de 
Janeiro, ocupando uma área de 15 km². O centro do 
planalto está localizado pelas coordenadas latitude 
21°45’S e longitude 46°35’W (FERNANDES, 1997).

Os principais cursos d’água na região do 
planalto onde está localizada a UTM de Caldas 
são o Rio das Antas − principal bacia hidrográfica 
da região, que drena uma área de 423 km², o que 
representa 70% do planalto de Poços de Caldas −, o 

Figura 4 - Vista da cava da mina na UTM de Caldas.

Fonte: Acervo dos Autores.
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Rio Verde − no lado oriental do planalto, que drena 
uma área de 213 km² − e a oeste tem-se o Ribeirão 
da Prata. 

DRENAGEM ÁCIDA DE MINAS (DAM)

A drenagem ácida de minas (DAM) é uma 
fonte de água residual ácida, rica em altas concen-
trações de sulfatos dissolvidos de metais ferrosos e 
não ferrosos e sais (SIMATE; NDLOVU, 2014).

De acordo com Ritcey (1989), a DAM ocor-
re pela ação do intemperismo, pelo ar, pela água e 
por microrganismos. Ela degrada os minerais sulfe-
tados, levando à formação de ácido sulfúrico, que 
promove a dissolução de metais presentes em de-
pósitos de estéreis e de minas subterrâneas ou a 
céu aberto.

A produção de DAM geralmente, mas não 
exclusivamente, ocorre em agregados de rochas de 
sulfeto de ferro (FeS2) e é caracterizada pelo baixo 
pH e pelas altas concentrações de metais pesados 
e outros elementos tóxicos que podem contaminar 
severamente os recursos hídricos, bem como solos 
(AKCIL; KOLDAS, 2006), sendo, desse modo, um dos 
problemas ambientais mais graves da indústria da 
mineração, como a de metais (ouro, níquel, cobre, 
urânio, entre outros) ou a de carvão. 

Simate e Ndlovu (2014) lembram que a 
ocorrência da DAM não está limitada à mineração, 
embora nesta seja comum, visto que poderá ocor-
rer onde materiais de sulfeto são expostos ao ar e 
à água como em autoestradas, túneis e outras es-
cavações.

Embora o processo de drenagem ácida 
possa ocorrer naturalmente, as atividades de mine-
ração aceleram a geração da DAM, porque aumen-
tam a exposição de minerais de sulfeto para o ar e 

para a água e os microrganismos (AKCIL; KOLDAS, 
2006). Sendo assim, a DAM é destaque em locais de 
mineração inativa ou abandonada e em operações 
em túneis subterrâneos e poços, fossas abertas, pi-
lhas de estéril e rejeitos de moinho (BLOWES et al., 
2003).

A DAM é considerada menos importante 
quando ocorre em mina que está em produção ati-
va, porque os lençóis freáticos são mantidos baixos 
por bombeamento, o que diminui o seu contato 
com o lençol freático; porém, é considerada mais 
grave em minas encerradas e abandonadas, onde 
as bombas são desligadas, visto que resulta na re-
cuperação dos lençóis freáticos e na mistura com a 
DAM gerada (SIMATE; NDLOVU, 2014).

De acordo com o que consta no site2 da 
INAP (International Network for Acid Prevention), 
no guia de 2009, intitulado Global Acid Rock 
Drainage Guide (GARD), parar a formação de DAM 
é essencial, uma vez que iniciada e não detida 
continuará até que um ou dois de seus reagentes 
(minerais sulfurosos, oxigênio ou água) se esgotem 
ou saiam da reação. O processo de DAM poderá 
produzir impactos ambientais por décadas, mesmo 
depois de a mina ter sido fechada.

O processo de geração de DAM é extre-
mamente complexo, uma vez que envolve reações 
eletroquímicas que variam com as condições am-
bientais química e biológica. Ainda de acordo com 
Simate e Ndlovu (2014), os minerais de sulfeto, em 
depósitos de minério, são formados sob condições 
redutoras na ausência do oxigênio. Quando a DAM 
é exposta ao oxigênio atmosférico ou às águas oxi-
genadas, devido à mineração, processamento mi-

2Disponível em: <http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyri 

te.gif>. Acesso em: 29 ago. 2015.

http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif
http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif
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neral, escavação ou outros processos de movimen-
tação de terras e sulfetos minerais, pode se tornar 
instável e oxidar.

A seguir, a figura 5 apresenta um modelo 
simplificado da oxidação da pirita. Essa reação pode 
ocorrer abioticamente ou bioticamente, mediante 
a presença de microrganismos.

Figura 5 - Modelo de oxidação da pirita.

Fonte: Adaptada. Disponível em: <http://www.gardguide.
com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif>. 

Acesso em: 29 ago. 2015.

Na maioria das circunstâncias, o oxigênio 
atmosférico atua como oxidante. No entanto, o íon 
férrico pode oxidar a pirita, como descreve a equa-
ção 2 da figura 6. Essa reação é consideravelmente 
mais rápida que a reação com oxigênio e gera mais 
acidez por mol de pirita oxidada, mas está limitada 
às condições de pH abaixo de 4,5 e à presença de 
íon férrico.

A oxidação do íon ferroso por oxigênio na 
equação 3 da figura 6 é necessária para gerar e re-
por o íon férrico, visto que exige condições ácidas 
para continuar na solução e participar da geração 
de DAM. Como demonstrado na figura, é necessá-
rio oxigênio para gerar o íon férrico a partir do íon 
ferroso. As bactérias que podem catalisar essa rea-

ção são aeróbias e também necessitam de oxigênio, 
porém em quantidades menores que nas reações 
abióticas.

O destino do íon ferroso da equação 1 
na figura 6 é importante para a geração de DAM e 
pode ser removido da solução em condições de li-
geira acidez alcalina, mediante a oxidação e hidróli-
se, formando um hidróxido de ferro insolúvel como 
mostra a equação 4.

Quando as equações 1 e 4 se combinam, 
como geralmente ocorre com pH menor que 4,5, a 
oxidação da pirita produz o dobro da quantidade de 
acidez que a demonstrada na equação 1, conforme 
é possível se verificar na equação abaixo, que é a 
forma mais comum de descrever a oxidação da piri-
ta (INAP 2009)3:

4 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 15 𝑂𝑂2 + 14 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 + 8 𝐻𝐻2𝑆𝑆𝑂𝑂4    (1)  

 

2 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 7 𝑂𝑂2 + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 2 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 4 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 4 𝐻𝐻+    (2)  

𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 14 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 8 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 15 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 2 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 16 𝐻𝐻+    (3)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ +  𝑂𝑂2 +  4𝐻𝐻+ → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂    (4)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 10 𝐻𝐻2𝑂𝑂 +  𝑂𝑂2 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 +  8 𝐻𝐻+    (5)  

 

Como vimos, a pirita é o principal mine-
ral de sulfeto em minas, mas não o único, outros 
sulfetos minerais, que seguem novas reações, tam-
bém são suscetíveis à oxidação e liberam elemen-
tos como alumínio, arsênio, cádmio, cobalto, cobre, 
mercúrio, níquel, chumbo e zinco para a água que 
flui por meio dos resíduos da mina.

As etapas de formação de DAM não acon-
tecem de um dia para o outro, seguem uma combi-
nação de vários fatores e reações ao longo do tem-
po, como mostra a figura 6, que foi obtida no site 
do grupo International Network for Acid Prevention 
(INAP), do guia “Guide GARD”, já mencionado. 

3Fonte: INAP (2009). Disponível em: <http://www.gardguide.com/images/2/26/Model-
fortheOxidationofPyrite.gif>. Acesso em: 29 ago. 2015.

FeS2 + 15/4O2 + 7/2H2O         Fe(OH)3 + 2SO4
2- + 4H+      [5] 

http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif
http://www.gardguide.com/images/2/26/ModelfortheOxidationofPyrite.gif
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Desse modo, a DAM causa graves contami-
nações das águas superficiais e subterrâneas, que 
podem durar muitos anos, o que acarreta danos a 
toda biodiversidade da região. Além disso, alguns 
efluentes gerados pela indústria de mineração de 
metais contêm grandes quantidades de substân-
cias tóxicas, tais como cianetos e metais pesados, 
os quais provocam graves implicações ecológicas e 
à saúde humana, animal e vegetal (AKCIL; KOLDAS, 
2006).

Além da contaminação dos recursos hídri-
cos, a drenagem ácida torna muito mais dispendio-
sa a recuperação das áreas contaminadas, devido a 
maior dificuldade de reflorestamento (RITCEY, 1989).

De acordo com os estudos realizados 
por Johnson e Hallberg (2005), é mais efetivo e, 

geralmente, menos custoso controlar a geração de 
DAM nas etapas iniciais.

TRATAMENTO DE DAM

O reconhecimento dos riscos ambientais 
gerados pela DAM tem conduzido ao desenvolvi-
mento de várias técnicas para minimizar o impacto 
dessas águas ácidas nos ecossistemas. 

Os sistemas convencionais de neutralização 
de DAM, que utilizam reagentes alcalinos como 
CaO e CaCO3, são os mais empregados em áreas de 
mineração. Esses sistemas consistem no aumento do 
pH e na remoção de metais na forma de hidróxidos. 
A principal característica da neutralização com 
reagentes alcalinos é a formação de resíduos 
(lama) decorrentes do processo de precipitação dos 
sólidos.

Figura 6 - Etapas de formação da DAM.
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Reações nos estágios 1 e 2 

Reações no estágio 3 

𝐹𝐹𝐹𝐹+2 + 1
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−2 + 16𝐻𝐻+    [2] Tempo 

Patamar de pH resultante do tamponamento 
de minerais em vários valores de pH 

Fonte: Adaptada de INAP (2009). Disponível em: <http://www.gardguide.com/images/1/16/StagesintheFormationofARD.gif>. 
Acesso em: 29 ago. 2015.
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Em geral, o processo de precipitação de 
constituintes químicos se dá em função do pH. En-
tretanto, outros fatores podem contribuir nesse pro-
cesso, como força iônica, temperatura, estado de 
oxidação dos metais, concentrações dos metais em 
solução e suas interações com sólidos precipitados 
(WHEELER, 2006 apud CAMPANER; SILVA, 2009).

Akcil e Koldas (2006) afirmam que o impac-
to da DAM pode ser minimizado em três níveis bási-
cos: primeiro, por meio da prevenção do processo 
de geração de ácido; segundo, da implantação de 
medidas de prevenção da migração da drenagem 
ácida e, terceiro, pelo controle, recolhimento e tra-
tamento de efluentes.

Para Rubio e Silva (1998), o controle da 
drenagem ácida pode ser realizado por meio de 
métodos de prevenção, contenção e remediação. O 
tratamento ativo de DAM é, de modo convencional, 
realizado pela neutralização/precipitação dos íons 
metálicos dissolvidos no efluente, a qual é seguida 
pelas etapas de floculação e separação do sólido e 
do líquido.

Estudos prévios apontaram que a eficiência 
da neutralização por reagentes carbonáticos é for-
temente influenciada pelas elevadas concentrações 
de ferro em solução. O revestimento das partículas 
dos reagentes por precipitados de hidróxidos de Fe 
pode afetar a taxa de reações químicas que conso-
mem H+

 da solução. O estado de oxidação do ferro e 
sua remoção da DAM dependem muito do controle 
do pH no sistema de neutralização. Em drenagens 
ácidas, nas quais o valor de pH é muito baixo, pre-
domina a forma iônica Fe2+  sobre a Fe3+. O íon férrico 
é facilmente removido da drenagem ácida devido 
à sua baixa solubilidade e precipitação incipiente 
como hidróxido com pH 3,5. O íon Fe2+ também pode 

ser removido da solução como hidróxido, embora 
em valores de pH<7,5 a precipitação seja lenta e in-
completa. Devido à baixa solubilidade dos reagen-
tes carbonáticos em pH>7, condições físico-quími-
cas para a pré-oxidação do Fe2+ para Fe3+ e remoção 
efetiva do ferro da drenagem ácida são necessárias 
(CAMPANER; SILVA, 2009).

Outra questão relacionada aos métodos 
convencionais de neutralização de DAM é aponta-
da por Rubio (1998a) como sendo a dificuldade de 
remoção dos íons sulfato em concentrações inferio-
res a 2000 mg.L-1. Os íons sulfato apresentam baixa 
toxicidade quando comparados com os parâmetros 
acidez e íons de metais nos sistemas aquáticos. Os 
principais efeitos causados por esses ânions são cor-
rosões de tubulação, acidez do solo e, principalmen-
te, danos de desidratação humana (efeitos laxativos) 
em caso de ingestão de grandes quantidades de íons 
sulfato.

Devido a essa condição, as organizações 
internacionais determinam um limite na 
concentração de íons sulfato em águas potáveis 
entre 250 e 500 mg.Lˉ¹. O Brasil, por meio de 
deliberações normativas do Conselho Nacional do 
Meio Ambiente (CONAMA), determina um limite 
máximo de 250 mg.Lˉ¹ para as águas superficiais. O 
padrão para água potável no País também é de 250 
mg.Lˉ¹, definido pelo Ministério da Saúde, por meio 
da portaria nº 518 de 2004. 

Os principais métodos de remoção de íons 
sulfato da água são realizados por meio de precipi-
tação química (formação de gipsita e sulfato de bá-
rio), redução biológica a sulfetos, processos de troca 
iônica e adsorção (OLIVEIRA, 2006).

No Brasil, os limites de emissão de 
efluentes em corpos hídricos são orientados pelas 
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normativas do CONAMA, juntamente com as 
resoluções instituídas pelos conselhos estaduais. As 
resoluções nº 357 de 2005 e nº 430 de 2011, ambas 
do CONAMA, estabelecem as condições e padrões 
de lançamento de efluentes no âmbito nacional. O 
enquadramento dos efluentes ácidos nos padrões 
determinados por essas resoluções enfrentam 
problemas quanto aos parâmetros pH e metais 
dissolvidos, principalmente Mn, Fe e Al (RUBIO; 
SILVA, 1998).

Outra dificuldade nos métodos convencio-
nais de precipitação de metais está associada à re-
moção de manganês da DAM, que tem apresentado 
baixa eficiência em diversos estudos. Em condições 
oxidantes, o Mn2+ deveria sofrer oxidação espontâ-
nea para manganês tetravalente, precipitando na 
forma de óxidos. No entanto, isso requer elevada 
quantidade de energia, o que torna lento o pro-
cesso de oxidação desse metal, especialmente em 
pH<8. Em pH próximo a 7, essa oxidação pode ser 
catalisada por meio de microrganismos, o que não 
procede na presença de concentrações elevadas de 
Fe2+ na solução. De modo geral, o íon ferroso reduz a 
capacidade de oxidação do Mn2+, e a remoção signi-
ficativa de Mn na drenagem ácida ocorrerá apenas 
quando as condições forem favoráveis para baixar a 
concentração de Fe2+ (CAMPANER; SILVA, 2009).

Campaner e Silva (2009) apontam em 
seu estudo que um dos problemas encontrados 
em neutralização de DAM por meio de adição de 
CaO está relacionado à deficiência na remoção de 
manganês. Nos ensaios, pôde-se notar que a dimi-
nuição na concentração de Fe(II)  contribuiu para a 
remoção de parte do Mn(II). Os resultados do estu-
do mostraram que em pH extremamente alcalino 
(10,8) ocorreram condições para a remoção eficaz 

do manganês, uma vez que houve a aceleração da 
cinética de oxidação do íon ferroso para férrico.

Ao contrário do que ocorre nos tratamentos 
convencionais acima citados, este estudo propôs 
planejar e elaborar ensaios de processo oxidativo 
para a remoção do manganês presente na 
drenagem ácida, pela oxidação avançada com 
ozônio, como será mostrado adiante, sem que 
ocorra a necessidade de elevação do pH para sua 
precipitação.

Embora exista uma vasta gama de tecno-
logias disponíveis para o tratamento de DAM, a 
sustentabilidade de qualquer sistema de remedia-
ção é um fator que está se tornando cada vez mais 
crítico na tomada de decisão. Desse modo, muitos 
processos tradicionais para o tratamento de água 
ácida normalmente dão origem a novos fluxos de 
resíduos que requerem maior tratamento ou elimi-
nação. Esses resíduos e emissões contêm todos os 
elementos e compostos retirados da drenagem áci-
da e os aditivos e suplementos dosados durante os 
processos de tratamento. Eles podem estar na for-
ma de lodo, salmouras, lamas ou emissões gasosas. 
Nenhuma consideração de tecnologias de trata-
mento de drenagem de minas é completa sem uma 
compreensão desses resíduos e emissões (SIMATE; 
NDLOVU, 2014).

Nesse sentido, um desafio a mais existe 
para as mineradoras de urânio, cujo minério con-
tém, além de urânio, o tório, os quais são elemen-
tos naturalmente radioativos que sofrem decai-
mento, gerando outros núcleos radioativos numa 
sucessão de decaimentos por emissão de partículas 
alfa e beta e radiação gama até a formação do Pb210 
estável. O sistema convencional de neutralização da 
DAM gera grandes volumes de lama de baixo teor 
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de materiais radioativos, devido à precipitação do 
urânio, do tório e de seus filhos como rádio (Ra226, 

Ra228) e chumbo (Pb210), que estão presentes solubi-
lizados nas águas da DAM em baixa proporção.

O foco não está apenas em neutralizar a 
água ácida de minas, mas também no desenvolvi-
mento de processos que utilizem resíduos como 
matéria-prima.

Segundo Simate e Ndlovu (2014), a recu-
peração de produtos úteis, a partir dos processos 
de tratamento da DAM, pode incluir a recuperação 
de metais e de subprodutos vendáveis, tais como 
enxofre, ácido sulfúrico ou de sulfato; a produção 
de eletricidade; a recuperação dos reagentes alcali-
nos, tais como CaCO3; materiais de construção, tais 
como gesso e cimento; o uso agrícola (por exemplo, 
fertilizantes); a recuperação da água para reuso e 
pigmentos (por exemplo, ferridrita). 

A problemática que a DAM representa 
para o meio ambiente não será resolvida em curto 
prazo, pois muitos estudos são necessários. Sua re-
solução não se dará por uma única intervenção ou 
tecnologia, mas sim por uma gama de processos, 
medidas e técnicas integradas, antes de sua gera-
ção como prevenção e onde ela já esteja instalada 
para ser remediada.

No Brasil, o problema de Drenagem Ácida 
de Mina tem se destacado não apenas nas minas 
de urânio, mas também nas minas de exploração 
de outros metais e, principalmente, na região car-
bonífera do sul do País. Por essa razão, esta pesqui-
sa vem trazer luz à problemática e apresentar mais 
uma solução tecnológica para a remoção de certos 
metais dissolvidos na água.
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DAM NA INB

O processo de acidificação ocorre por meio 
do contato da água com a superfície exposta de mi-
nério nos bota-foras e na cava da mina, pois na pre-
sença de atividades bacterianas – Thiobacillus Fer-
rooxidans, Pirita (FeS2) e oxigênio (O2) – ocorre uma 
reação de oxidação que acidifica o meio e produz 
ácido sulfúrico, solubilizando os metais ali presen-
tes, tais como ferro, alumínio, manganês e urânio. 

O processo de geração de DAM pode ser 
representado pelas equações:

Atualmente, as águas da DAM são trata-
das na UTM de Caldas da INB, por meio da neutra-
lização com suspensão de cal hidratada na área AA 
440, Unidade de Tratamento de Águas Marginais 
(TAM), que recebe águas ácidas provenientes da 
cava da mina, das bacias BIA e BNF e das bacias B1 
e B2, as quais recebem águas de drenagem das pi-
lhas de lixiviação estática, do pátio de estocagem de 
minério e do tanque de estocagem TQ-4302 (MD-
-UTM-02/09).

TRATAMENTO ATUAL DE DAM NA INB

A unidade de Tratamento de Águas Margi-
nais (TAM) da UTM de Caldas foi projetada para tra-
tar uma vazão de 350m³.h-1 de água ácida. As águas 
ácidas são transferidas para essa área de tratamen-
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to por meio de bombas centrífugas independentes, 
assim somente a captação das águas da cava da 
mina opera em regime contínuo de 24 horas/dia, 
visto que as outras operam conforme o regime plu-
viométrico no local e têm como parâmetro os níveis 
máximos de segurança de cada bacia.

Na DAM, as águas ácidas são neutraliza-
das com suspensão de cal Ca(OH)2 (150g.Lˉ¹) até pH 
11,5 para correção de pH e eliminação dos contami-
nantes presentes na água, especialmente sulfatos, 
flúor, alumínio, ferro, manganês e urânio. 

A lama resultante do processo de neutrali-
zação é denominada diuranato de cálcio (DUCA), a 
qual é bombeada para o corpo A da cava da mina, 
conforme pode ser visto na figura 7.

Figura 7 - Corpo A da cava da mina onde são depositados 
rejeitos do processo de tratamento da DAM.

Fonte: Acervo dos Autores.

A reação da neutralização ocorre em rea-
tores que funcionam em um sistema de cascata em 
que é adicionada, com agitação, a suspensão de cal 
hidratada por transbordo, num tempo total de 36 
minutos de residência para completar a reação. Os 
reatores são interligados de tal maneira, que possibi-
litam o desvio para manutenção e/ou para tratar um 
menor volume de águas.

Após a neutralização, as águas são envia-
das aos decantadores, nos quais é adicionado um 
polímero sintético aniônico de alto peso molecular 
(floculante) com a função de aglutinar os sólidos em 
suspensão, formando flocos, o que aumenta a sua 
massa e, consequentemente, sua velocidade de pre-
cipitação. 

A lama do underflow é o DUCA (gesso e hi-
dróxidos minerais). A reação de formação é mostra-
da na equação 10. 

2UO2SO4   +   3Ca(OH)2            CaU2O7   +   2CaSO4   +   3H2O  [ 10  ] 

 2UO2SO4   +   3Ca(OH)2            CaU2O7   +   2CaSO4   +   3H2O  [ 10  ] 

 Quando a massa específica do DUCA fica 
entre 1,05 g.cm-3  e 1,10 g.cm-3, ele é transferido por 
intermédio de bombeamento para o corpo A da 
cava da mina. Seu teor de urânio varia entre 0,1% 
a 0,4%.

O overflow do espessador − água limpa e 
isenta de urânio, ferro, alumínio e manganês − é li-
berado para o meio ambiente, passando pelas ba-
cias de segurança D3 e D4 e desaguando na represa 
de Águas Claras. Ele compõe os afluentes do Ribei-
rão do Antas.

Análises diárias são realizadas nas águas 
tratadas antes de sua liberação para o meio am-
biente para comprovação da eficiência de remoção 
dos elementos que antes estavam acima do limite 
estabelecido pelas normas brasileiras (CONAMA 
no 430 e no 357 e CNEN4) quanto aos elementos ra-
dioativos.

Observa-se, nesse sistema, que há um ci-
clo constante de tratamento e contaminação devi-

4Comissão Nacional de Energia Nuclear.

2UO2SO4   +   3Ca(OH)2            CaU2O7   +   2CaSO4   +   3H2O  [ 10  ] 
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do ao retorno da lama residual para a cava da mina 
e as permanentes adições de águas ácidas margi-
nais nesse mesmo ponto, a fim de que sigam nova-
mente para tratamento.

A quantidade de cal utilizada no processo 
de neutralização é cada vez mais elevada quanto 
maior for o pH exigido, chegando a quase o dobro 
para elevar o pH de 10,5 para 11,5. A principal razão 
para a elevação do pH é a remoção do Mn,  o qual 
somente é removido da água em pH acima de 10,5, 
caso não ocorra a adição de nenhum oxidante.

LEGISLAÇÃO DE INTERESSE PARA DESCARTE 
DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

A demanda de água potável cresceu muito, 
tanto para o consumo humano quanto para a pro- 
dução de uma infinidade de produtos dos mais di-
versos segmentos. A água vem se tornando um bem 
escasso e, consequentemente, caro.

Visando ao desenvolvimento sustentável e 
sabendo do valor intrínseco à natureza, tratados de 
proteção às águas e legislações foram estabelecidos, 
como, por exemplo, a resolução do Conselho 
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no 357/2005, 
que foi complementada e alterada pela resolução n° 
430, de 13 de maio de 2011, a qual dispõe sobre as 
condições e padrões de lançamento de efluentes em 
corpos d’água.

Essa legislação determina que os efluentes 
de qualquer fonte poluidora somente poderão ser 
lançados nos corpos receptores após o devido trata-
mento e desde que obedeçam às condições-padrão 
exigidas na resolução.

Para esta pesquisa, foram considerados os 
parâmetros estabelecidos nessas resoluções, com 
foco nos parâmetros físicos e inorgânicos, conforme 
descrito na tabela 1. 

Tabela 1- Padrões de lançamento de efluentes (resolução n° 430, de 13 de maio de 2011, e resolução no 357, 
de 17 de março de 2005.

ITEM LIMITE
pH Entre 5 e 9.
Temperatura Inferior a 40 oC, com variação inferior a 3oC do corpo receptor.
Materiais sedimentáveis Ausentes em lagos e lagoas c/ velocidade de circulação nula 

ou nos demais até 1ml/L.
Materiais flutuantes Ausentes.

Elemento Limite Símbolo
Arsênio total 0,5 mg/L As
Bário total Ba 5,0 mg/L Ba

Boro total 5,0 mg/L B
Cádmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo 0,1 mg/L / 1,0 mg/L Cr+6 / Cr+3

Cobalto 0,05mg/L Co
Estanho total 4,0 mg/L Sn

Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
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PROCEDIMENTOS EM ESCALA 
LABORATORIAL DA OZONIZAÇÃO 
DOS EFLUENTES DA INB

EFLUENTES ESTUDADOS NAS INDÚSTRIAS 
NUCLEARES DO BRASIL (INB)

Neste estudo, foram realizados ensaios de 
Oxidação avançada com Ozônio em amostras dos 
efluentes das seguintes bacias: 

a) BNF (Bacia Nestor Figueiredo), figura 8, com 
localização E=346.184,00 e N=7.573.030,00, 

Figura 8 – Vista superior da Bacia Nestor Figueiredo (BNF)

Manganês dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercúrio total 0,01 mg/L Hg

Níquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogênio amoniacal total 20,0 mg/L N

Prata total 0,1 mg/L Ag
Selênio total 0,30 mg/L Se

Sulfato 250mg/L SO4
-2

Sulfeto 1,0 mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn

Vanadio 0,1mg/L V
Urânio 0,02mg/L U
Cloreto 250mg/L Cl

Fonte: Elaborada pelos Autores.

cujas águas são resultantes da drenagem do 
bota-fora 4.

b) BIA (Bacia Ivan Antunes), figura 9, com 
localização E=344.188,00 e N=7.571.041,00, 
cujo efluente resulta da percolação das águas 
do bota-fora 8. 

c) Cava da Mina, figuras 10 e 11, com localização 
E=345.200,00 e N=7.572.335,00, cujas águas 
têm sua origem nas surgências que ficam em 
seu interior, nas contribuições pluviométricas 
e na drenagem contínua da Bacia BNF, que é 
bombeada para a cava da mina. 
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Figura 9 – Vista superior da Bacia Ivan Antunes (BIA).

Figura 10 – Vista superior da Cava da Mina.

Figura 11 – Vista do ponto de coleta de água da Cava da Mina.

Fontes: Acervo dos Autores.
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d) 027E – Barraginha (dreno de fundo da barra-
gem de rejeitos), figura 12, com localização 
E=345.836,00 e N=7.569.599,00, cuja água é 
proveniente da drenagem da bacia de rejeitos. 

Figura 12 - Vista da Bacia 027E (amostra coletada no ponto 
540).

          

Fonte: Acervo dos Autores.

Todas essas bacias possuem pH entre 3 
e 4,5; estão contaminadas com metais diversos e 
coincidem com as águas hoje tratadas na UTM de 
Caldas. 

Os ensaios foram feitos, inicialmente, no 
laboratório e, posteriormente, em campo, na UTM 
de Caldas, na INB, mas a montagem de uma unida-
de piloto para geração e transferência de Ozônio foi 
feita pela empresa Brasil Ozônio.

No início, foi realizada a caracterização físi-
co-química das bacias em estudo, entre elas a análi-
se do pH e a presença dos elementos a seguir: Mn, 

Fe, Al, Ni, Cu, Zn, B, Cr, Se, Ag, Ba, Pb, P, Ca, La, Na, 
Mg, K, Co, Mo, Y, Nd, Ce, V, U, Hg, As, Fˉ, Clˉ, SO4 ²ˉ, 
PO4

3-.

Foram realizadas as análises radiométricas 
ambientais, tais como de Ra226, de Ra228, de Pb210 e 
também de alfa e de beta totais.

ESTUDOS EM LABORATÓRIO DE 
PRECIPITAÇÃO DO Mn COM O3 

Utilizou-se para os ensaios o laboratório 
do Centro de Combustível Nuclear (CCN) do IPEN/
CNEN-SP, no qual foi montada uma instalação para 
ozonização, composta por um concentrador de oxi-
gênio, um gerador de ozônio BRO3-Plus2 da Brasil 
Ozônio, um tubo de Venturi, uma bomba autoescor-
vante, caixa reservatório, os quais operaram como 
reator, e acessórios para recirculação do efluente a 
ser tratado. O concentrador de O2 e o gerador de O3 
foram instalados e cedidos pela empresa Brasil Ozô-
nio para realização dos ensaios. Estes foram realiza-
dos por meio de um gerador de ozônio, alimentado 
por concentrador de oxigênio com eficiência de 94% 
de oxigênio e que opera em 5L.min-1. A capacidade 
de produção do gerador de ozônio era de 10g.h-1 
e concentração de 33 g.m-³. A capacidade hídrica 
desse sistema é de 40L de efluente por ensaio.

Com o auxílio da bomba, o efluente foi 
recirculado no reator, e, por meio de tubulações e 
mangueira de silicone, foi adicionado ozônio ao sis-
tema, o qual passou primeiro por um tubo de Ven-
turi, para melhorar a transferência do gás na água.

O tempo de aplicação do ozônio no efluen-
te testado foi um parâmetro de estudo e variou de 1 
a 60 minutos, enquanto a concentração de oxigênio 
para geração do ozônio teve o seu padrão mantido 
em 5L.min-1. 
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ESQUEMA DO SISTEMA LABORATORIAL DE 
OZÔNIO

Os ensaios de ozonização foram realizados 
por meio do uso do sistema mostrado na figura 13.

Figura 13 − Sistema de ozonização montado no laboratório 
do CCN.

Fonte: Acervo dos Autores.

Foi implementado um sistema de aque-
cimento para ensaios de variação de temperatura 
e de adição de reagente ácido ou alcalino para va-
riação de pH do efluente, a fim de realizar diversos 
ensaios que possibilitaram a montagem de um pla-
nejamento experimental.

A presença de elementos radioativos foi 
analisada antes e após a ozonização para que fosse 
investigado o comportamento dos radionuclídeos 
no processo de oxidação com ozônio.

NEUTRALIZAÇÃO DO EFLUENTE TRATADO

Foi efetuada no laboratório a neutralização 
do efluente após o tratamento com ozônio, até atin-
gir o pH 6,5-7, conforme os limites indicados pela 
legislação (Resolução CONAMA no 430, de 2011) 
para liberação de efluentes em corpos d’água (pH 
entre 5-9). Em paralelo, foi replicado no laborató-
rio o atual sistema de neutralização, realizado na 
UTM de Caldas, com a utilização da cal hidratada 
− Ca(OH)2 − e comparados os dois sistemas para ve-
rificar o consumo da cal em cada método. 

RESULTADOS LABORATORIAIS DA 
OZONIZAÇÃO DOS EFLUENTES DA 
INB

Antes dos ensaios de oxidação dos metais 
pesados nas amostras de efluentes das bacias da 
INB, foram realizadas análises para caracterização 
físico-química dessas águas. Foi avaliada a presença 
e os teores de metais pesados e realizada a com-
paração com a legislação vigente. Isso serviu para  
planejar os ensaios, testar o sistema e determinar 
os elementos de estudo.

Na tabela 2, discriminamos os resultados 
da caracterização das amostras coletadas em cada 
uma das bacias e a comparação com os limites es-
tabelecidos pela legislação para lançamento de 
efluentes em águas doces. 
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Tabela 2 – Caracterização físico-química dos efluentes da INB.
                                 BNF Bacia – BIA Bacia 027E 

540
Cava da Mina Limite (Conama 

357/430)

Elemento mg .L ˉ¹ mg .L ˉ¹ mg .L ˉ¹ mg .L ˉ¹ mg .L ˉ¹
As 1,01 ± 0,01 1,37 ± 0,01 < 0,100 0,90± 0,01 0,5
Al 139 ± 2 184 ± 1 15,14± 1 44,7± 1 0,2
Si 10,9 ± 0,4 19,1 ± 0,2 2,74± 0,1 9,8± 0,2 ----
Mn 67,94 ± 0,01 79,3 ± 0,5 32,5± 0,01 52± 0,01 1,0
Zn 10,2 ± 0,1 13,6 ± 0,1 1,31± 0,1 10,7± 0,1 5,0
Ca 64 ± 1 130 ± 1 175± 1 382± 1 ---
Fe 0,2110 ± 0,0001 2,17 ± 0,04 0,296± 0,006 0,45± 0,004 15,0
B <0,020 < 0,020 < 0,020 < 0,020 5,0
Cr 0,053 ± 0,001 < 0,040 < 0,010 0,31 0,1Cr+6/1,0Cr+3

Ni 0,1083 ± 0,0001 0,082 ± 0,002 0,081± 0,001 0,092± 0,001 2,0
Cu 0,056 ± 0,006 0,042 ± 0,001 0,045± 0,001 0,40± 0,001 1,0
Se 0,38 ± 0,01 0,37 ± 0,01 0,17± 0,02 0,33± 0,05 0,30
Ag 0,064 ± 0,003 < 0,050 < 0,050 < 0,050 0,1  
Cd < 0,020 0,0431 ± 0,0001 0,038± 0,001 0,24± 0,02 0,2
Sn 0,182 ± 0,006 0,280 ± 0,001 0,082± 0,001 0,38± 0,08 4,0
Ba 0,0278 ± 0,0001 0,0191 ± 0,0002 0,028± 0,0002 0,0160± 0,0001 5,0
Pb 0,299 ± 0,001 0,451 ± 0,001 < 0,100 < 0,100 0,5
P <0,020 < 0,020 < 0,020 < 0,020 0,075
Zr 0,121 ± 0,002 0,0707 ± 0,0001 0,05± 0,003 0,065± 0,003 ----
Li < 0,020 0,0292 ± 0,0001 < 0,020 < 0,020 2,5
Na 1,96 ± 0,01 3,73 ± 0,02 0,9± 0,02 2,34± 0,01 ----
Mg 5,70 ± 0,04 7,08 ±0,07 6,5± 0,02 14± 0,2 ----
S-(sulfato) 1307 ± 0,10 468 ± 6 543 449 250,00 
K 6,91 ± 0,07 10,78 ± 0,05 1,82± 0,1 14,2± 0,1 ----
Co 0,095 ± 0,002 0,127 ± 0,003 0,03± 0,001 0,47± 0,09 ----
Sr 1,74 ± 0,02 3,0 ± 0,2 1,02± 0,02 5,0± 0,02 ----
Mo <0,020 < 0,020 < 0,020 < 0,020 ----
V < 0,020 < 0,020 < 0,020 < 0,020 0,1
Hg <0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,01
La 40,0 ± 0,2 49,8 ± 0,3 2,16± 0,1 10,3± 0,2 ----
Ce 26,9 ± 0,8 38,2 ± 0,5 0,487± 0,4 10,5± 0,2 ----
Nd 11,4 ± 0,2 14,2 ± 0,3 0,820± 0,05 2,94± 0,08 ----
Sm 1,08 ± 0,02 1,94 ± 0,02 0,12± 0,01 0,23± 0,01 ----
Y 0,455 ± 0,003 0,617 ± 0,002 0,178 0,781± 0,002 ----

U 20,8 ± 0,1 4,1 ± 0,1 <0,100 4,68 0,02

Th 0,514 ± 0,002 0,308 ± 0,008 <0,100 0,144± 0,003 ----

F- 89,7 ± 0,2 78,5 ± 0,4 13,6± 0,1 17,5± 0,2 10,0

Cloreto 591 ± 1 1,9 ± 0,1 0,5± 0,05 250,0
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Com os resultados na tabela 2, foi identifi-
cado que os elementos Mn, Zn, As, Al, Se, F, U e Th 
estão acima do limite estabelecido pelo Ministério 
do Meio Ambiente, por meio do Conselho Nacional 
do Meio Ambiente (CONAMA), nas resoluções nos 
357/2005 e 430/2011.

Percebe-se, na tabela 3, a atividade radioa-
tiva devido à presença de radionuclídeos da família 
do urânio e/ou do tório. Com base nesses dados, 
iniciamos os ensaios de oxidação no modelo monta-
do no laboratório com os efluentes das Bacias BNF 
e BIA e, posteriormente, 027E (Barraginha − dreno 
de fundo da barragem de rejeitos) e Cava da Mina. 

OZONIZAÇÃO DOS EFLUENTES 
ENSAIOS EM ESCALA 
LABORATORIAL

Neste ensaio, o concentrador de oxigênio foi 
ajustado para 5L.min-1, o que gera uma concentração 
máxima de O3 no gás de 32g.Nm-³ e uma capacidade 
de produção de ozônio de 9,6 g.h-1. A capacidade hí-
drica desse sistema é de 40L de efluente por ensaio. 

O efluente tratado foi depositado no reator e com o 
auxílio da bomba recirculou no sistema, recebendo, 
ao passar pelo tubo de Venturi, o gás ozônio. Apli-
cou-se ozônio de forma contínua, por 60 minutos; 
além disso, amostras de 80 ml foram coletadas após 
1 min de  aplicação de O3, depois em 2 min, 3 min, 4 
min e 5 min. Em seguida, foram coletadas amostras a 
cada 5 minutos até completar 60 minutos.

Como o potencial de oxidação de Fe+2 para 
Fe+3 é muito maior que a oxidação do Mn+2 para pos-
sivelmente Mn+4, observamos que a precipitação de 
ferro ocorreu muito rapidamente, de 1 a 3 minutos 
de ozonização, antes do manganês. Também obser-
vamos que a adição contínua de ozônio no meio em 
que existe manganês solúvel conduz à formação do 
íon solúvel permanganato (MnO4

-1). Esse íon possui 
uma coloração rósea característica que indica a ocor-
rência da remoção completa do manganês.

Devido ao potencial eletroquímico de redu-
ção do ozônio ser elevado, foi possível a precipitação 
do Mn em MnO2 em meio ácido, como descrito na 
reação abaixo:

Sólidos 
dissolvidos 1700 2550 1578 500,0
pH 3,8 ± 0,2 3,3 ± 0,1 4,5 ± 0,2 3,6 ±0,1 5 a 9

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 3 − Emissão de radiação α,β totais.

Radiação BNF – (Bq.l-¹) BIA-(Bq.l-¹) 027E-(Bq.l-¹)
Alpha - α 249 ± 26 90 ± 6,4 0,82

Beta - β 364 ± 26 191 ± 14 1,7

Fonte: Elaborada pelos autores.

                                 BNF Bacia – BIA Bacia 027E 
540

Cava da Mina Limite (Conama 
357/430)



89

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Figuras 14a, 14b, 14c e 14d − Mudança de coloração durante o processo de oxidação dos efluentes do início até 60 minutos 
de aplicação de O3.

Fonte: Acervo dos autores.

A B C D

Ao continuar a aplicação de ozônio na 
água, onde o manganês foi precipitado, começa a 
ocorrer a formação de permanganato (MnO4

-1) con-
forme a reação a seguir:

Esse íon possui uma coloração rósea que 
indica a ocorrência de uma remoção máxima de 

O3 + 2H+ + 2e− ⇄ O2 + H2O        (E0 = +2,07 V)                                        [14] 

MnO2 + 2H2O ⇄ MnO4
− + 4H+ + 3e−        (E0 = −1,679 V)                     [15] 

3O3 + 2MnO2 + H2O ⇄ 3O2 + 2MnO4
− + 2H+        (∆E = +0,397 V)    [16] 

 

O3 + 2H+ + 2e− ⇄ O2 + H2O                     (E0 = +2,076 V)               [11] 

Mn2+ + 2H2O ⇄ MnO2 + 4H+ + 2e−        (E0 = −1,224 V)              [12] 

O3 + Mn2+ + H2O ⇄ O2 + MnO2 + 2H+        (∆E = +0,852 V)       [13] 

 manganês. As figuras 14a, 14b, 14c, 14d, 15 e 16 
mostram, respectivamente, a mudança de cor 
do efluente durante o processo de ozonização, as 
amostras coletadas a cada minuto e a mudança de 
cor do efluente tratado após a sedimentação do 
precipitado.

1

1
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Figura 15 - Amostras coletadas a cada minuto.

Fonte: Acervo fotográfico dos autores.

Figura 16- Após a sedimentação observa-se a coloração rosada do permanganato.

Fonte: Acervo fotográfico dos autores.

Tabela 4 – Resultado da oxidação por O3 da Bacia BNF.

Elementos  - mg.L-¹
Tempo min Fe As Mn Ce U Th Zn Al La Nd

0 0,261 0,0071 88 34,6 20,9 0,27 16,3 177 46,4 12,9
1 0,059 0,0078 86 34,4 20,3 0,177 15,8 179 47,3 13,2
2 0,05 0,0079 79,1 33,5 15,2 0,164 15,6 176 46,6 12,7
3 <0,05 <0,006 75,3 33,4 18 0,16 15,9 178 47 12,8
4 <0,05 0,0078 68,8 31,8 15,4 0,16 15,4 173 45,4 12,3
5 <0,05 0,0093 65 31,6 13,9 0,17 16,7 174 45,4 12,38

10 <0,05 0,009 41,3 30 9,8 0,181 14,78 173 45,3 12,4
15 <0,05 0,009 20,6 28 12,2 0,189 16,56 173,8 45,2 12,3
20 <0,05 0,0088 3,27 23,9 5,8 0,184 14,7 173 43,8 12,1
25 <0,05 0,0072 0,166 1,48 3,7 0,205 12,5 172,1 41,7 11,9
30 <0,05 0,0065 0,448 0,39 2,8 0,2 13,2 170,4 41,4 11,89
35 <0,05 0,0068 0,518 0,2 5,2 0,21 13,5 170 40,8 11,7
40 <0,05 0,007 0,556 0,19 6,4 0,22 12,2 169 41,2 11,7
45 <0,05 0,0082 0,543 0,18 12,6 0,22 9 172,6 41,8 12,1
50 <0,05 0,0078 0,534 0,12 20,2 0,216 13,1 172 41,4 12,2
55 <0,05 0,0082 0,453 0,29 11,9 0,21 12,71 170 40,6 11,5
60 <0,05 0,0072 0,468 0,3 12,5 0,21 11 172 41,5 11,8

% redução >81% >15,5% 99,81% 99,65% 86% 40,74% 12,50% 9%
Fonte: Elaborada pelos autores.

Na tabela 4, são apresentados os resultados 
das concentrações dos elementos estudados ao 

longo do tempo de exposição do efluente ao ozônio 
das bacias BNF.
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Houve uma excelente redução do manga-
nês, do ferro e do cério e ainda observamos uma 
significante redução do urânio que, posteriormen-
te, volta a se solubilizar na água com a contínua 
adição de ozônio. O mesmo acontece com o tório, 
porém ao final manteve uma concentração menor 
que a inicial.

Os elementos arsênio, neodímio, zinco e 
lantânio sofrem uma menor influência com o ozô-
nio, enquanto o alumínio se mantém praticamente 
inalterado.

Os gráficos a seguir (figuras 17, 18 e 19) 
permitem uma melhor visualização do comporta-
mento desses elementos ao longo da aplicação de 
ozônio na amostra da Bacia BNF.

Verificou-se que o comportamento do 
cério é muito semelhante ao do manganês, como 
mostra a figura 17. Tanto a remoção do Mn quanto 
a do cério ocorreram aos 25min.

Figura 17 − Oxidação de amostra da BNF com O3 – concentração de Mn, La, Ce, U, Zn e Nd  ao longo do tempo de aplicação.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 18 − Oxidação de amostra da BNF com O3 – concentração de Fe e Th.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 19 − Oxidação do Mn e do Ce no efluente da BNF.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na tabela 5, apresentamos os resultados 
das concentrações dos elementos estudados ao 
longo do tempo de exposição do efluente ao ozônio 

da Bacia BIA. Ressaltamos que houve uma redução 
drástica na concentração dos elementos Fe, Mn e 
Ce em 99, 98, 93 e 92%, respectivamente.

Tabela 5 − Resultado da oxidação com O3 do efluente da bacia BIA.

Elementos (mg.L-1)
Tempo (min) Fe As Mn Ce U Th Zn Al La

0 4,13 <0,006 86,4 31,4 5,94 0,197 12,98 161,1 37,8
1 1,765 <0,006 83,7 30,6 5,98 0,132 13 159,9 37,7
2 1,071 <0,006 81,2 30,7 5,93 0,117 12,7 157,0 38,0
3 0,558 <0,006 75,5 30,7 5,99 <0,100 13,2 162,0 38,0
4 0,791 0,006 78,8 30,8 6,14 0,106 13,1 163,0 38,1
5 0,515 0,0062 72,2 30 5,86 <0,100 13,1 161,0 37,5

10 0,389 <0,006 58,8 28,5 5,98 <0,100 12,9 157,0 37,5
15 0,147 0,0068 42,1 28 5,96 <0,100 13,2 160,0 37,6
20 0,228 <0,006 28,8 27,1 5,91 <0,100 12,9 159,0 37,7
25 0,067 0,0067 14,2 25,1 5,98 <0,100 12,86 158,9 37,2
30 0,052 0,0068 3,21 23,3 5,91 <0,100 12,7 160,0 43,1
35 <0,05 0,007 1,035 4 5,9 0,145 12,4 156,0 36,8
40 <0,05 0,0074 1,074 5 5,98 0,149 12,3 156,0 41,4
45 <0,05 0,0067 0,923 2,5 5,97 0,148 9,4 147,0 27,7
50 <0,05 0,0067 1,125 3,5 5,95 0,144 12,38 155,0 37,4
55 <0,05 0,0071 1,077 3,6 6,13 0,145 12,52 158,3 38,6
60 <0,05 0,008 1,036 4 6,12 0,153 12,36 156,3 39,0

% redução 99%  98,93% 92%      
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como é demonstrado na figura 20, os ele-
mentos tório, zinco e alumínio praticamente não 
sofreram interferência, já os elementos U e La tive-
ram um leve aumento na sua concentração ao final 
do processo. Assim como ocorreu na Bacia BNF, na 
ozonização da amostra da BIA ocorreu rapidamente 

a oxidação do ferro (figura 21) após o início da pre-
cipitação do manganês.

A quantidade de ferro presente nessa ba-
cia é superior à das demais, com 4,13mg.L-1 (figura 
21), o que acarretou um maior tempo para a oxida-
ção do manganês (40 min) e do cério (45min).

Figura 20 − Oxidação com O3 do Mn, La, Ce, U, Zn e Al por 60 min − efluente BIA.

 
Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 21 − Oxidação do Fe e do Th – 60 min de ozonização – BIA.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 22  − Oxidação do La, Ce e Nd − 60 min de ozonização.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Nos experimentos realizados com o efluente 
da Bacia 027E, denominada Barraginha (dreno de fundo 
da barragem de rejeitos), observamos que a quantidade 
de elementos dissolvidos é inferior à quantidade de ou-
tras bacias, com ausência de ferro, arsênio, tório e urâ-
nio. Manganês e cério tiveram os respectivos teores de 
28 e 0,487 mg.L-1.

A redução do Mn, Ce, Zn, La e Nd foi de 99, 6, 
80, 65, 27 e 30%, respectivamente, com apenas 15 mi-

nutos de oxidação e O3 no efluente da bacia Barraginha 
da INB.

Como é apresentado na figura 22, dos elemen-
tos do grupo terras raras, apenas o cério conseguiu ser 
removido da fase líquida.

Pela ausência do ferro e poucos elementos na 
água, o manganês pôde ser removido com 5 minutos de 
aplicação de ozônio (figura 23).

 Figura 23 − Oxidação do Mn da bacia 027E ao longo de 60 min de ozonização.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Tabela 6 - Resultado da oxidação por O3 da Cava da Mina.

Elementos  (mg.L-1)
tempo (min) Fe As Mn Ce U Th Zn Al La

0 0,45 0,9 52 10,5 1,76 0,144 10,7 44,7 10,3
1 0,15 1,04 45 11,5 1,72 <0,1 9,9 42,4 10,7
2 0,11 0,83 46 11,5 1,67 <0,1 9,05 43,5 11
3 0,12 0,9 42 10,7 1,7 <0,1 9 40,5 11,4
4 0,2 0,88 41 10,6 1,76 <0,1 9,12 42,7 11,3
5 0,1 0,88 30 11,7 1,55 <0,1 8,72 43,9 10,8

10 0,18 1,15 15 11,6 1,8 <0,1 8,95 45,7 11,1
15 0,27 1,41 2,6 5,2 1,72 <0,1 7,14 45,8 10,1
20 0,15 1,1 2,9 2,1 1,63 <0,1 6,7 42,6 10,2
25 0,17 1,21 1,2 2,1 1,75 <0,1 6,93 41,5 10,8
30 0,33 1,22 2,7 2,1 1,72 <0,1 6,9 40,2 10,9
35 0,22 1,24 2,1 2,3 1,73 <0,1 7,02 43,8 10,9
40 0,2 1,3 1,8 2,3 1,74 <0,1 6,97 45,8 10,9
45 0,37 2,1 1,7 2,4 1,76 <0,1 6,95 44,2 11,4
50 0,21 1,34 1,6 2,6 1,77 <0,1 7,05 46,2 11
55 0,34 1,32 1,9 2,7 1,79 <0,1 7,01 47,5 11,2
60 1 1,41 2,2 2,7 1,75 <0,1 6,92 48,9 11,2

% redução 75%  97,70% 80%   35,51   
Fonte: Elaborada pelos autores.

Nos experimentos realizados com o efluen-
te da Bacia Cava da Mina, observamos que a quanti-
dade de elementos dissolvidos é formada, de modo 
predominante, por Fe, As, Mn, Ce, U, Th, Zn, Al e La, 
conforme apresentado na Tabela 6.

Nessa bacia, 97,70% do manganês foi re-
movido da fase líquida em 25 minutos de aplicação 
de ozônio (como mostra a figura 24) e ocorreu uma 
maior concentração dos elementos As, Al e La en-
quanto que o elemento U manteve-se inalterado 
(figura 25).
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Figura 24 − Oxidação de Mn, La, Ce, Zn e Al em 60 min de ozonização – Cava da Mina.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 25 − Oxidação de Fe, As, U e do Th − 60 min de ozonização  − Cava da Mina.

Fonte: Elaborada pelos autores.

COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS 
DA OZONIZAÇÃO DOS EFLUENTES 
DAS QUATRO BACIAS

Os quatro experimentos apresentaram 
eficiência superior a 97% de remoção do manganês 
da fase líquida (figura 26), com exigência de tempo 
de ozonização, ou seja, de quantidades de ozônio 

diferentes para atingir a oxidação completa do 
manganês em função do teor de ferro dissolvido 
presente no efluente.

O mesmo resultado pode ser visto na 
figura 27 para o elemento cério, que tem seu 
comportamento semelhante ao do manganês, mas 
é oxidado em um tempo superior ao do manganês.
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Figura 26 − Oxidação do Mn com O3 nas quatro bacias da UTM estudadas.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 27 − Oxidação do cério com O3 nas quatro bacias da UTM estudadas.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 28 − Comportamento do Al durante a ozonização.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 29 − Comportamento do La durante a ozonização.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Nas figuras 28, 29 e 30, podemos perceber a 
influência do ozônio na oxidação de outros metais 
presentes. Contudo, sugere-se que no futuro se 

estude o porquê de o metal zinco não ter sido 
oxidado no processo de ozonização, uma vez que 
apresenta elevado poder de oxidação. 
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Figura 30 - Comportamento do Zn durante a ozonização.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figuras 31a e 31b − Sistema de filtração laboratorial da suspensão após a ozonização.

Fonte: Acervo dos autores.

AVALIAÇÃO DOS PRECIPITADOS 
APÓS A OXIDAÇÃO COM O3

SEPARAÇÃO SÓLIDO-LÍQUIDO

Após a ozonização do efluente, a suspensão 
foi filtrada em filtro a vácuo (figuras 31a e 31b). 

Foram feitos vários ensaios com diferentes 
papéis de filtro até encontrar um papel que não 
deixasse passar sólidos e que não rasgasse durante 
a filtração. 

Também foram feitos com tecidos os 
ensaios de separação sólido-líquido para posterior 
ensaio com filtro prensa na INB (ensaios de campo).
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CARACTERIZAÇÃO DOS PRECIPITADOS 
APÓS A OZONIZAÇÃO

Após o processo de filtração, as massas dos 
precipitados foram secas e pesadas. Foram obtidas 
as massas de 8,9 gramas na filtragem da amostra 

ozonizada da BNF; 10,83 gramas da Bacia BIA; 5,46 
gramas da Cava da Mina e 5,28 gramas da Bacia 
027E (figura 32).

Os precipitados obtidos após 60 minutos 
de oxidação foram analisados por difração de raios 
X, visando identificar as fases mineralógicas. 

Figura 32 – Massa de precipitados referente a 40L de amostras ozonizadas de cada bacia.
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Fonte: Acervo dos autores.

Figuras 33a, 33b, 33c e 33d − Sólidos precipitados da oxidação dos efluentes com O3. 
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Fonte: Acervo dos autores.
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Observou-se que o precipitado obtido em 
todos os testes nos efluentes das quatro bacias 
testadas apresentam características amorfas, fato 
esse que deverá facilitar as possíveis solubilizações 

seletivas.  A figura 34 apresenta o espectro de 
difração de raios X, indicando seu caráter amorfo.

Foi realizada uma análise térmica diferen-
cial desse precipitado para identificar a temperatu-
ra de cristalização e os compostos (figura 35). 

Figura 34 − Difração de raios X do precipitado resultante do processo de ozonização após 60 minutos da BNF − material 
amorfo.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 35 - Análise térmica diferencial da amostra BNF01.
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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A análise térmica demonstra uma perda 
de umidade inicial no material precipitado e a 
faixa exotérmica de cristalização dos compostos 
precipitados. Dessa forma, poderemos realizar 
ensaios de calcinação para cristalizar e, 
posteriormente, identificar os compostos. Os 
resultados indicaram a necessidade de uma 

Figura 36 − Difração de raios X do precipitado após ozonização (60 minutos – calcinação a 8500C, t=3 horas ao ar).
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Fonte: Elaborada pelos autores.

calcinação acima de 7000C, em um tempo inicial de 
três horas para a cristalização da amostra.  

A amostra de precipitado foi calcinada 
como indicado na análise térmica. A nova DRX foi 
realizada e pode ser verificada na figura 36.  

Os resultados obtidos pela difração de 
raios X indicam fases mineralógicas MnO2 e silicatos 
contendo Zn, Fe, Al, Pr, Nd, Ce, U e Th.
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ANÁLISE QUÍMICA ELEMENTAR 
DO PRECIPITADO APÓS A 
OXIDAÇÃO COM O3

O precipitado filtrado e seco foi caracteri-
zado por fluorescência de raios X, cujos resultados 
estão discriminados na tabela 7.

Como resultados majoritários na oxida-
ção da Bacia BNF, encontramos 68% de MnO2; 22% 
de CeO2; 3,1% de La2O3;  0,5% de Nd2O3; 0,22% de 
Pr6O11;  2,1% de ZnO e, minoritariamente, foram de-

Tabela 7 − Resultados da fluorescência de raios X em amostras de duas bacias da UTM.
Precipitado BNF Precipitado E-27

Composto % Composto %
MnO2 68 MnO2 86,3
CeO2 22 CeO2 0,95
La2O3 3,1 La2O3 0,71
ZnO 2,1 ZnO 0,45
SO3 2 SO3 0,84

Al2O3 0,6 Al2O3 0,15
Fe2O3 0,5 Fe2O3 8,4
Nd2O3 0,5 Nd2O3 0,26
CaO 0,4 CaO 1,3

Pr6O11 0,22 Pr6O11 <0,02
SiO2 0,14 SiO2 0,24
ThO2 0,08 ThO2 0,03
U3O8 0,07 U3O8 <0,02
NiO 0,07 NiO 0,02
K2O 0,07 K2O 0,14
Y2O3 0,04 Y2O3 <0,02
CuO 0,02 CuO 0,06
SrO <0,02 SrO 0,02

NaO2 <0,02 NaO2 0,04
Nb2O5 <0,02 Nb2O5 <0,02
ZrO2 <0,02 ZrO2 <0,02

Co2O3 <0,02 Co2O3 0,03
Cl <0,02 Cl 0,02

P2O5 <0,02 P2O5 0,04
Fonte: Elaborada pelos autores.

tectados U, Th, Y. Portanto, pode-se notar que a ozo-
nização é muito eficiente para oxidar o manganês, o 
ferro e o cério, também afetando outras terras raras 
presentes, mas em menor grau de oxidação, ocor-
rendo o mesmo com o urânio e o tório.

Os resultados alcançados na Bacia E-27 são 
ainda superiores em eficiência de oxidação de man-
ganês. Como nesse efluente ocorre menor teor e va-
riedade de metais presentes, obtivemos um óxido 
com 86,3% de manganês, como mostram as figuras 
37a, 37b e 38, respectivamente, com os resultados 
da fluorescência de raios X da Bacia 027E e da BNF.
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Figura 38 – Caracterização do precipitado da Bacia BNF por 
fluorescência de raios X.

Fe2O3; 8,40 

SO3; 0,84 
CaO; 1,30 

CeO2; 095 
Outros; 2,21 

3 

CeO2; 22 

3 

3 

3 

3 

2 

2 

   2 

Fonte: Elaborada pelos autores.

Nota-se uma presença maior de outros 
elementos do grupo das terras raras nessa bacia, 
como o cério e o lantânio.

CONSUMO DE CAL E FORMAÇÃO 
DE REJEITO NAS QUATRO BACIAS 
ESTUDADAS

Notou-se, no desenvolver desta pesquisa, 
que o pH e as concentrações das espécies químicas 

dissolvidas nos efluentes podem variar ao longo do 
ano. Uma pequena variação no pH pode acarretar 
um aumento considerável no consumo de cal, assim 
como ocorre com o aumento das concentrações de 
elementos.

Nos ensaios realizados em laboratório, 
ao somar o consumo de cal para o tratamento das 
bacias estudadas nas condições acima informadas, 
obteve-se uma redução total de 65% no consumo 
de cal quando o tratamento foi feito primeiramente 
com O3 filtrado; depois, elevado o pH com cal até 
6,5-7 para que o efluente pudesse estar adequado 
para o descarte no rio.

No entanto, vale ressaltar que alguns íons 
devem ser avaliados mais profundamente, como é 
o caso do fluoreto e do sulfato, que mantêm suas 
concentrações em níveis muito elevados mesmo 
após o tratamento, além dos radionuclídeos Ra226, 
Ra228, Pb210, que não foram estudados no último 
ensaio.

Outro fator positivo avaliado neste ensaio 
diz respeito à formação de rejeito no final do tra-
tamento dos efluentes, pois o método atual, con-

Figuras 37a e 37b − Caracterização do precipitado da Bacia E-27 por fluorescência de raios X em % de óxidos.
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Figura 39 − Consumo de Cal antes e após a ozonização.
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Figura 40 − Comparação da quantidade de rejeito gerado no final do tratamento com ou sem o uso do ozônio como agente 
oxidativo para remoção de metais presentes nos efluentes.
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forme já explicado anteriormente, utiliza o Ca(OH)2 
para elevar o pH até 11,5 para precipitação de con-
taminantes, principalmente o Mn.  Nesse método, 
ocorre grande formação de lama (rejeito), a qual 
retorna à cava da mina. Ao comparar esse método 

com o proposto nesta pesquisa com o uso do ozô-
nio como agente oxidante para remoção do manga-
nês e cério, foi possível reduzir em 83% o volume de 
rejeito gerado ao final do tratamento. Essa compa-
ração pode ser visualizada na figura 39. 
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PROJEÇÕES 
Com base nas massas obtidas nos ensaios 

no laboratório e no campo, neste caso, referentes à 
Bacia 027E, nos dados de volumes de efluentes tra-
tados por ano, os quais foram fornecidos pela INB, 
e nos resultados da composição química elementar 
foi elaborada uma projeção de quantidade de mas-
sa contendo manganês e cério, que poderá ser se-
gregada por meio do tratamento das Bacias 027E, 
BNF com o uso do ozônio (tabelas 8 e 9).

CONSIDERAÇÕES FINAIS
O potencial de oxidação de Fe+2 para Fe+3 

é muito maior que a oxidação do Mn+2 para possi-
velmente Mn+4. Observou-se a precipitação de fer-
ro ocorrendo muito rapidamente − no tempo de 1 
a 3 minutos de ozonização − para depois iniciar a 
oxidação do manganês. Também se observou que 
a adição contínua de ozônio no meio em que existe 
manganês conduz à formação do íon solúvel per-
manganato – MnO4

-1. Esse íon possui uma colora-
ção rósea característica a qual indica que a máxima 
oxidação do Mn se completou. Devido ao potencial 
eletroquímico de redução do ozônio ser bastante 

Tabela 8 − Bacias BNF e Barraginha (dreno de fundo da barragem de rejeitos).

Considerações BNF 27E
g.lˉ¹ de precipitado 0,231 0,132
g.(m³)ˉ¹ de precipitado 230,5 132

m³.hˉ¹ de tratados 130 15
h.anoˉ¹ de tratamento 6570 7665
m³.anoˉ¹ tratados 854.100 114.975
kg.anoˉ¹ de precipitado 196.870 15.177
MnO% 68% 86,30%
CeO2% 22% 0,95%
kg composto de Mn por ano 133.871,63 13.097,49
kg composto de Ce por ano 43.311,41 144,18

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 9 − Valores financeiros considerando-se as duas Bacias.

  

Cotação 

U$.Ton-1 
Cotação 
U$ 

Cotação 

R$ 
Cotação do material 
obtido 

Liga de Mn 1.494,00 3,70 5.527,80 R$ 836.398,05 

Óxido de cério ( Ce) 5.000,00 3,70 18.500,00 R$ 884.189,83 

*Valor do metal: DNPM.   total /ano R$ 1.720.587,87 
**Cotação do dólar:05 /2016. 

  Fonte: Elaborada pelos autores.
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elevado, foi possível a precipitação do íon Mn em 
compostos de Mn em meio ácido.

Os elementos neodímio, zinco e lantânio 
sofreram uma menor influência do ozônio, bem 
como o alumínio, que se manteve praticamente 
inalterado. O tório, no entanto, decaiu, mas com 
o passar do tempo de ozonização voltou a se con-
centrar com um valor inferior ao inicial. O flúor so-
freu baixa oxidação tanto no ensaio apenas com cal 
como no ensaio com ozônio e posterior neutraliza-
ção, exceto quando o flúor se apresentou com altas 
concentrações, sendo precipitado em ph elevado. 
Essa situação mostrou que o sistema para a remo-
ção de flúor deve ser melhor estudado e um novo 
processo, mais eficiente, deve ser adotado.

Quanto ao consumo de cal, constatou-se 
que com a implantação do tratamento de oxidação 
com ozônio, a cal pode ser reduzida de 50% a 86%, 
dependendo da bacia e do processo adotado.

Outro fator muito importante comprovado 
nesta pesquisa é a redução da lama radioativa no fi-
nal do processo. O uso do ozônio nos experimentos 
reduziu de 74,44% para 97,59% os rejeitos ao final 
dos tratamentos.

A precipitação seletiva que ocorreu nos 
experimentos com ozônio permite a recuperação 
de metais como Mn e Ce, presentes nos efluentes, 
assim deixando de gerar um passivo ambiental para 
gerar um produto, principalmente se for possível a 
implantação de métodos como a troca iônica e ou-
tros para a remoção e recuperação do urânio e do 
tório.

O tratamento da DAM na UTM de Caldas 
mostrou-se muito eficaz na remoção do Mn, 
além de ter propiciado a remoção do Fe e do Ce 

presentes nos efluentes. Ele também não deixou 
resíduos na água e permitiu uma grande diminuição 
dos reagentes e dos rejeitos no final do processo. 
O ozônio mostrou-se uma solução ecologicamente 
sustentável, inclusive, para outras minas, como as 
de carvão, ouro, níquel e cobre, entre outras, que 
tenham liberação de DAM.

SUGESTÕES PARA NOVOS 
ESTUDOS 

Propõe-se como complemento desta pes-
quisa tecnológica novos estudos, como:

	Estudos de precipitação seletiva e recupera-
ção dos elementos terras raras e do manga-
nês, sem que eles contenham rádio, urânio 
ou tório;

	Estudos para a remoção do flúor do efluente 
de forma mais eficiente, sem a elevação do 
pH com cal;

	Estudos sobre tubos de Venturi mais ade-
quados ao processo para melhorar a trans-
ferência do O3 para água;

	Remoção e reaproveitamento de sulfatos 
para a aplicação na agricultura.
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INTRODUÇÃO
A pesquisa apresentada neste capítulo 

compreendeu a realização de ensaios de coluna de 
injeção de ozônio em estéreis de mineração moí-
dos, com o objetivo de estudar o efeito do ozônio 
na geração abiótica de drenagem ácida de minera-
ção (DAM).

O propósito foi auxiliar na interpretação 
dos resultados da investigação sobre a redução da 
geração de drenagem ácida pelo efeito da injeção 
de ozônio na microbiota, desenvolvida pela equi-
pe da Universidade do Extremo Sul Catarinense 
(UNESC). A UNESC havia realizado ensaios labora-
toriais de coluna de grande escala, monitorando a 
geração de DAM em diferentes condições: injeção 
de O3, de FO (microrganismos ferroxidantes), SR 
(microrganismos sulfato-redutores), FO+SR, O3+FO, 
O3+SR e O3+FO+SR. Em até oito meses de observa-
ção, os ensaios com algum tipo de injeção mostra-
ram maior potencial de geração de DAM (no diagra-
ma Eh x pH) e maior acidez (medida) que os ensaios 
brancos em coluna-controle, isto é, sem aplicação 
de ozônio e microrganismos. 

A hipótese que aqui se apresenta e se veri-
fica é a seguinte: a injeção de ozônio, além de elimi-
nar os microrganismos catalisadores da drenagem 
ácida, também aumenta o consumo de pirita. Ainda 
assim, ocorreriam dois fenômenos concomitantes, 
um tendendo a diminuir a geração de drenagem 
ácida e outro tendendo a aumentá-la.

Comprovada essa hipótese, abre-se a 
oportunidade para um novo tipo de tratamento de 
áreas potencialmente geradoras de drenagem áci-
da: a injeção de ozônio pode acelerar os processos 
em campo e esgotar mais rapidamente a fonte de 
geração de DAM, diminuindo o tempo necessário 
de tratamento dos locais de disposição de estéreis 
e de rejeitos. 

A operacionalização desse processo de-
pende, contudo, de continuidade da pesquisa de 
uma forma quantitativa, para avaliação de parâme-
tros de interesse e para realização de ensaios piloto 
em campo.

SEQUÊNCIA DE GERAÇÃO DE 
DAM

A geração da drenagem ácida de mineração 
em locais de disposição de estéreis ou de rejeitos 
gerados de rochas que contêm minerais sulfetados 
ocorre segundo uma série de reações apresentadas 
a seguir. Quando a rocha, até então isolada da 
atmosfera, entra em contato com o oxigênio e a 
água devido à exposição a céu aberto, acontece a 
reação representada pela equação 1.

  4H4SO2FeO2H7O(s)2FeS 2
4

2
222    (1) 

O2H4Fe4HO4Fe 2
3

2
2    (2) 

      3HsOHFeO3HFe 32
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  16H2SO15FeO8H14FeFeS 2
4

2
2

3
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A seguir, o cátion Fe2+ é oxidado para Fe3+ 
segundo a equação 2. Essa reação determina a ve-
locidade de toda a sequência de reações.   4H4SO2FeO2H7O(s)2FeS 2

4
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As bactérias Thiobacillus ferrooxidans po-
dem acelerar a produção de Fe3+ a partir de Fe2+ em 

INJEÇÃO DE OZÔNIO EM ESTÉREIS DE MINERAÇÃO EM LABORATÓRIO 
− TRATABILIDADE DAS FASES SÓLIDA E LÍQUIDA
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mais de cinco vezes em relação aos sistemas pura-
mente abióticos. Atuam, principalmente, quando o 
pH do meio atinge valores inferiores a 3,5. O ferro 
precipita como hidróxido férrico sólido, conforme a 
equação 3, para valores de pH superiores a 3,5.

  4H4SO2FeO2H7O(s)2FeS 2
4

2
222    (1) 

O2H4Fe4HO4Fe 2
3

2
2    (2) 

      3HsOHFeO3HFe 32
3  (3) 

  16H2SO15FeO8H14FeFeS 2
4

2
2

3
2  (4) 

 

O íon férrico (Fe3+) em solução também 
reage com a pirita segundo a equação 4, agindo 
como um catalisador e gerando quantidades 
maiores de íon ferroso, sulfato e acidez. 

  4H4SO2FeO2H7O(s)2FeS 2
4

2
222    (1) 

O2H4Fe4HO4Fe 2
3

2
2    (2) 

      3HsOHFeO3HFe 32
3  (3) 

  16H2SO15FeO8H14FeFeS 2
4

2
2

3
2  (4) 

 Por outro lado, o ânion sulfato forma 
ácido sulfúrico. Em resumo:

Quando os estéreis entram em contato 
com o ar e a água:

•	 Pirita + oxigênio + água  Fe+2 + ácido 
sulfúrico (Essa reação pode ser intensificada 
pelo ozônio).

•	 Fe+2 + oxigênio (em meio ácido)  Fe+3 + 
água     (A eliminação das bactérias pelo 
ozônio pode diminuir a velocidade da rea-
ção).

•	 Fe+3 + água  hidróxido férrico (ppt↓) + 
acidez (H+).

•	 Pirita + Fe+3 + água  Fe+2 + ácido sulfúrico.

A geração de drenagem ácida de minera-
ção pode também ser resumida na equação 5. 

4 FeS2 + 15 O2 + 14 H2O  ↔  4Fe(OH)3 + 8 H2SO4        (5)

A injeção do ozônio em estéreis deve re-
sultar na diminuição da velocidade da reação 2, 
por eliminar os microrganismos catalisadores da 
oxidação do Fe2+, porém atua também na acelera-
ção da reação 1, por fornecer mais oxigênio (por 

decomposição do ozônio) para reagir com a pirita, 
gerando mais rapidamente íons ferrosos e acidez. 

OBJETIVO DA PESQUISA
A pesquisa objetivou investigar, por meio 

de ensaios laboratoriais, a hipótese de que a inje-
ção de ozônio em estéreis causa a aceleração do 
consumo de pirita, ou seja, intensifica-se a reação 
da pirita com água e oxigênio formando íon ferroso 
(Fe2+), acidez (H+) e íon sulfato (SO4

2-).

INVESTIGAÇÃO EXPERIMENTAL

MATERIAL

Foram encaminhados 57 kg de estéreis do 
Bota-Fora BF8 das Indústrias Nucleares do Brasil 
(INB), unidade situada em Caldas, MG, à Escola Po-
litécnica da Universidade de São Paulo (EPUSP) para 
os ensaios de coluna. 

PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS

Os estéreis foram submetidos a dois 
tipos de moagem em sequência (rolos e garras) 
no Laboratório de Caracterização Tecnológica da 
Escola Politécnica da USP (LCT-EPUSP) e peneirados 
para separar diâmetros na faixa de 1,19 a 2 mm 
no Laboratório de Mecânica dos Solos da Escola 
Politécnica da USP (LMS-EPUSP), assim obtendo 
uma faixa granulométrica adequada para os ensaios 
de coluna em atendimento a dois requisitos: (i) 
limite máximo da proporção entre diâmetro dos 
grãos e diâmetro da coluna e (ii) uniformidade da 
distribuição granulométrica. 

A figura 1 mostra os estéreis preparados 
para os ensaios de coluna. Um exame visual dos 
estéreis moídos indicou a presença de três porções 
características em relação à cor: grãos de cor cinza, 
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marrom e marrom claro. Uma amostra de 600 gra-
mas do material moído e peneirado foi encaminha-
da para o LCT-EPUSP para caracterização química e 
mineralógica, respectivamente, por fluorescência  
de raios X e difração de raios X.

Figura 1- Estéreis preparados para os ensaios de coluna 
(diâmetro entre 1,19 e 2,0 mm).

Fonte: Acervo dos Autores.

APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios de coluna foram realizados no 
Centro de Engenharia de Sistemas Químicos do De-
partamento de Engenharia Química da Escola Po-
litécnica da USP (CESQ-LSCP-EPUSP). Partiu-se do 
arranjo experimental desenvolvido por Silva (2015) 
para o estudo de remediação de água e solo conta-
minados por PCE (tetracloroetileno) na etapa 1 do 
projeto Brasil Ozônio/INB/BNDES. Uma bateria de 
testes preliminares foi executada para definir ple-
namente o arranjo experimental e o protocolo defi-
nitivo de ensaio.

Os estéreis moídos foram colocados em 
duas colunas de seção circular de 5,7 cm de diâme-
tro interno e 80 cm de altura. O ozônio foi introduzi-

do no fundo da coluna, por meio de uma placa difu-
sora fina selecionada para proporcionar tamanho, 
quantidade e uniformidade de bolhas, conforme 
Silva (2015).

A figura 2 mostra, em primeiro plano, 
um concentrador de ozônio à direita e o rack 
em estrutura metálica vazada com a unidade 
de geração (em cima) e de destruição de ozônio 
residual (embaixo). A mesa atrás do concentrador 
foi utilizada como base das duas colunas. Junto ao 
gerador está um cilindro verde de oxigênio puro 
acoplado ao gerador, modelo PLUS 2.1 da Brasil 
Ozônio®, com fluxo máximo de saída de 2500 
mL.min-1, com pureza do gás de saída de 3% por 
peso, ou seja, com 3 g de O3 em cada 100 g de gás na 
saída. Ensaios preliminares indicaram que o gerador 
acoplado ao cilindro fornecia uma quantidade fixa 
de ozônio ao longo do tempo. 

Figura 2 - Montagem do setup experimental (PQI-EPUSP).

Fonte: Acervo dos Autores.

PROTOCOLO DE ENSAIO

Pré-testes indicaram que o melhor proce-
dimento para montagem da coluna é a utilização da 
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fase sólida previamente umedecida. Tentativas ini-
ciais de preencher uma coluna com a massa seca de 
estéreis e, em seguida, de infiltrar água pelo topo 
mostraram-se infrutíferas, pois os finos dos estéreis 
depositavam-se, preferencialmente, no topo da co-
luna, e a resistência ao fluxo de água era maior na 
parte superior, dificultando a percolação. 

Cada coluna recebeu 500g de estéreis, pre-
viamente umedecidos com 125 mL de água desmi-
neralizada proveniente de um equipamento de os-
mose reversa Milli-Q (massa de água equivalente a 
20% da massa seca), atingindo uma massa específi-
ca aparentemente seca de mais ou menos 1,4 g.cm-3 
e uma porosidade entre 42 e 47%.

Em uma coluna foi aplicado ozônio (colu-
na ativa) por um tempo predeterminado, enquan-
to a segunda coluna não foi ozonizada, servindo de 
controle para os cálculos de eficiência de remoção 
de ferro, pois nela ocorriam apenas as reações dos 
estéreis com o oxigênio do ar e com a água. Foram 
conduzidos testes com tempos de aplicação do ozô-
nio de 45 e 90 minutos, selecionados para compa-
rar os resultados do trabalho da UNESC, no qual fo-
ram feitas várias aplicações de uma hora e meia de 
ozônio a cada quatro dias.

A vazão de gás com pureza de 3% foi de 
50 mL.min-1 (3L.h-1), mantida constante por meio 
de um rotâmetro. A dose nominal de ozônio aplica-
da foi, portanto, muito pequena, da ordem de 0,18 
gO3.h

-1.

Ao ser atingido o tempo de aplicação es-
tipulado, o gerador foi desligado e a conexão à co-
luna foi interrompida. Adicionaram-se, então, 100 
mL de água no topo das colunas e foram coletadas 
amostras de 60 a 80 mL de percolado pela base da 
coluna, abrindo-se a parte inferior da coluna e re-

movendo-se a placa difusora de ozônio para a co-
leta. O tempo de coleta de 50 mL das amostras de 
percolado demorou de 45 a 60 minutos. 

As amostras coletadas da fase líquida (per-
colado) foram enviadas ao Laboratório de Sanea-
mento da Escola Politécnica da USP (LabSan-EPUSP) 
para determinações analíticas: pH, condutividade, 
teores de ferro dissolvido (Fe+2) e ferro total, possi-
bilitando obter as quantidades de íons precipitados 
(Fe+3) por diferença. Também se realizaram coletas 
do material sólido para análise química e quantifi-
cação de ferro e enxofre no LCT-EPUSP.

Os ensaios para cada tempo de aplicação 
de ozônio foram realizados em triplicatas. A figura 
3a mostra o arranjo experimental de um ensaio e a 
figura 3b mostra a etapa de coleta de percolado de 
uma coluna. 

Figuras 3a e 3b. Ensaio de coluna de injeção de ozônio.

3a - Colunas preparadas para ozonização (esquerda) e coluna 
de controle (direita).
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3b- Coleta de amostra de percolado da coluna.
Fontes: Acervo dos Autores.

RESULTADOS

CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA E 
MINERALÓGICA DOS ESTÉREIS

O ensaio de difração de raios X revelou 
como minerais principais dos estéreis moídos o 
ortoclásio, a gibbsita, a caulinita, a muscovita e a 

Tabela 1 - Composição química do minério moído (valores expressos em % de óxidos, normalizados a 100%).

Elemento Teor (%) Elemento Teor (%) Elemento Teor (%)
Al2O3 25,3 MgO 0,143 SO3 0,430

BaO 0,166 MnO 0,491 SrO 0,052

CaO 0,161 Na2O 0,241 TiO2 0,621

CeO2 0,137 Nb2O5 0,050 U3O8 0,009

Cl 0,011 Nd2O3 0,013 V2O5 0,031

K2O 11,7 P2O5 0,100 Y2O3 0,013

Fe2O3 5,57 PbO 0,013 ZnO 0,028

Ga2O3 0,009 Rb2O 0,030 ZrO2 0,155

La2O3 0,050 SiO2 47,7 PF 6,73

Fonte: Elaborada pelos autores.

hematita. A pirita, embora presente nos estéreis, 
não foi detectada nesse ensaio por não ser mineral 
majoritário. A composição química semiquantitativa 
obtida por ensaio de fluorescência de raios X será 
apresentada na tabela 1 a seguir.

Observa-se que o teor de enxofre é inferior 
a 0,5%, o que impediu que o ensaio de fluorescên-
cia de raios X fosse utilizado para verificar o con-
sumo de pirita na fase sólida. Devido ao limite de 
detecção do equipamento, não pôde ser detectada 
a redução do teor de enxofre e, portanto, da quan-
tidade de pirita, nos estéreis após os ensaios. 

O consumo de pirita deve ser quantifica-
do indiretamente pela concentração de ferro no 
percolado da coluna. Para garantir que o ferro so-
lubilizado dos estéreis realmente proveio da pirita, 
realizou-se um ensaio de microscopia eletrônica de 
varredura no LCT-EPUSP. As figuras 4a e 4b demons-
tram a comprovação da presença de pirita nos esté-
reis ensaiados.
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Figuras 4a e 4b - Presença de pirita nos estéreis constatada 
por microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 

300 vezes (a) e 2500 vezes (b).

 
A 

 
B   

 Fontes: Acervo dos Autores.

FORMAÇÃO DE PONTOS E ESTRIAS DE 
OXIDAÇÃO

Estrias avermelhadas de ferro oxidado 
apareceram nas colunas após 10 minutos de ozo-
nização, principalmente na parte inferior, como 
exemplificado na figura 5. 

Figura 5 - Estrias e pontos de metais oxidados (ferro, 
manganês) em coluna ozonizada.

Fonte: Acervo dos Autores.

A colmatação dos vazios da amostra sólida 
na coluna pelos finos aparentemente aumentou 
com o tempo de ozonização, provavelmente por 
causa da coagulação-floculação das partículas de 
ferro com a aplicação do ozônio. Nas condições 
de campo, os finos não serão um problema para a 
difusão do ozônio nos estéreis, pois a distribuição 
granulométrica das pilhas é diferente, com grãos da 
ordem de centímetros a metros.

CONCENTRAÇÕES DE FERRO

Os resultados dos ensaios de coluna serão 
apresentados na tabela 2. Os valores médios na fase 
líquida das concentrações de Ferro total, Fe+2 e Fe+3, 
para a coluna controle foram de 0,54, 0,33 e 0,21 
mg.L-1 para 45 minutos de ensaio, respectivamente, 
e de 0,86 (esse resultado com grande dispersão), 
0,17 e 0,69 mg.L-1 para 90 minutos de ensaio. Os va-
lores médios na fase líquida das concentrações de 
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Tabela 2 - Resultados dos ensaios de coluna.
Ensaio Condição Tempo

(minutos)
Fe2+ 

(mg.L-1)
Fe3+ 

(mg.L-1)
Fe total 
(mg.L-1)

pH Condutividade 
elétrica

1 Controle 45 0,19 0,20 0,39 3,5 450

O3 45 0,02 0,04 0,06 3,1 620

2 Controle 45 0,66 0,21 0,87 3,8 525

O3 45 0,36 0,11 0,47 3,0 731

3 Controle 45 0,31 0,26 0,57 3,9 443

O3 45 0,19 0,10 0,29 3,3 602

4 Controle 90 0,22 1,3 1,52 4,5 386

O3 45 0,01 0,07 0,08 3,4 584

O3 90 0,01 0,02 0,03 3,8 664

5 Controle 45 0,17 0,16 0,33 4,6 478

O3 45 0,05 0,03 0,08 3,5 640

6 Controle 90 0,11 0,08 0,19 4,2 515

O3 90 0,03 0,03 0,06 3,2 782
Fonte: Elaborada pelos autores.

Ferro total, Fe+2 e Fe+3, para a coluna ozonizada fo-
ram de 0,20, 0,13 e 0,07 mg.L-1 para 45 minutos de 
ensaio, respectivamente, e 0,05, 0,02 e 0,03 mg.L-1 

para 90 minutos de ensaio.

A geração de drenagem ácida nas colunas 
pode ser observada nas concentrações de Ferro 
total e Fe2+ medidas no percolado formado pela 
adição de água deionizada à coluna. A quantidade 
de ferro aumentou com o tempo de ensaio, o que 
parece coerente com a continuidade da geração de 
DAM ao longo do tempo. O pH diminuiu a valores 

de 3,5 a 4,2, indicando que a reação da pirita com 
água e ar gerou solubilização do ferro e acidez. 

A aplicação de O3 acarretou o aumento da 
condutividade em 35 a 70% e redução do pH em 
11 a 24% em relação à coluna-controle. O pH, após 
ozonização, variou de 3,1 a 3,8. As concentrações 
de Ferro total e Fe2+ medidas no percolado caíram 
sensivelmente em relação à coluna-controle. A fi-
gura 6 mostra as concentrações médias de Fe+2 e 
Fe+3 com 45 e 90 minutos de ozonização e o ajuste 
de curvas exponenciais aos valores experimentais.
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Figura 6 - Concentrações médias de íons ferro no percolado em função do tempo de aplicação de ozônio.

Fonte: Elaborada pelos autores.

A redução das concentrações de ferro no 
percolado devido à injeção de ozônio pode ter pelo 
menos duas explicações: 1) a pirita reage menos com 
o ozônio do que com o oxigênio, gerando, assim, me-
nos ferro solúvel; 2) a pirita reage mais com o ozônio, 
porém o ferro está sendo precipitado, considerando 
que as formas dissolvidas do ferro podem ser pre-
cipitadas pelo incremento do potencial de oxidação, 
do pH ou de ambos. 

Os ensaios não forneceram resposta a essa 
indagação, mas parecem indicar a segunda hipóte-
se, considerando-se que houve queda do pH e que, 
mesmo assim, as remoções de Fe+2 e Fe+3 foram da 
ordem de 65% a 90% para 45 e 90 minutos de ozoni-
zação, respectivamente. 

Na literatura especializada, há duas refe-
rências sobre essa questão. Segundo Hwang et al. 
(1987), “o sistema ozônio-pirita mostrou ser bem 
mais reativo – pelo menos três ordens de magnitude 
– que um sistema oxigênio-pirita comparável”. Já de 
acordo com González-Anaya et al. (2011), a reação 

da pirita com ozônio leva a:  2FeS2(S) + 5O3 + H2O → 
2Fe+2 + 2H+ + 4SO4

-2, com a geração de dois moles de 
ácido forte para cada mol de FeS2, enquanto a reação 
de pirita com O2 pode ser expressa por 4FeS2(S)  + 15O2 
+ 14H2O ↔ 4Fe(OH)3 + 16H+ + 8SO4

-2, igualmente com 
a geração de dois moles de ácido forte por mol de pi-
rita. Essa mesma relação se manteria com a presença 
simultânea de O2 e O3, chegando-se à equação balan-
ceada FeS2(S) + 9/4 O2 + 1 O3 + 7/2 H2O ↔ Fe(OH)3 + 
4H+ + 2SO4

-2. Nesse caso, observa-se novamente a ge-
ração de dois moles de ácido forte por mol de pirita. 

CONCLUSÕES
Os ensaios de coluna simularam, efetiva-

mente, a geração de drenagem ácida de mineração, 
pois se detectou a presença de ferro, a diminuição 
do pH e o aumento da condutividade no percolado 
formado pela adição de água destilada e deioniza-
da aos estéreis. As amostras líquidas coletadas das 
colunas ozonizadas apresentaram menores concen-
trações de ferro que as provenientes das colunas de 
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controle, o que parece indicar que o ferro libera-
do pela pirita foi removido pela injeção de ozônio. 
Não houve diferença significativa nos resultados em 
função do tempo de aplicação do ozônio. Embora, 
visualmente, a colmatação de finos nas colunas pa-
receu aumentar com o tempo de ozonização, não 
houve limitação na difusão de ozônio para as rea-
ções, visto que as eficiências médias de remoção de 
ferro foram similares. É necessário, ainda, monito-
rar o sulfato no percolado para validar os resultados 
obtidos. No prosseguimento da pesquisa, é neces-
sário atentar também aos aspectos operacionais, 
como a influência da dosagem de ozônio e da pu-
reza em massa de ozônio do gás que sai do gerador.  
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INTRODUÇÃO
A pesquisa que originou este capítulo obje-

tivou desenvolver um aparato e um procedimento 
experimental para estudar a oxidação química de 
organoclorados por injeção de ozônio em escala de 
laboratório, com vistas a fornecer apoio técnico e 
científico ao projeto do BNDES no tocante à ope-
ração de sistemas de remediação de áreas conta-
minadas. Obteve-se como resultado um arranjo e 
um protocolo experimental que permitem realizar 
ensaios de coluna em meio aquoso ou em meio 
poroso, saturado ou não saturado, com monitora-
mento da concentração e da pressão absoluta de 
ozônio na entrada e na saída da coluna, do pH, da 
temperatura do meio, da temperatura ambiente e 
com controle da vazão.

Realizou-se no escopo deste trabalho uma 
investigação experimental para verificar a degrada-
ção de Tetracloroetileno (nome comercial Perclo-
roetileno ou PCE) em fase dissolvida em diversos 
meios líquidos (água ultrapura, águas subterrâne-
as e soluções de bicarbonato de sódio) e em dois 
meios sólidos (microesferas de vidro e areia unifor-
me de construção). 

Os resultados geraram uma dissertação de 
mestrado na Escola Politécnica da Universidade de 
São Paulo e possibilitam a continuidade da pesquisa 
de oxidação de poluentes por injeção de ozônio em 
outros meios sólidos, tais como os solos naturais 
e os rejeitos de mineração, ampliando-se também 

os tipos de contaminantes estudados, como outros 
organoclorados ou metais pesados.

Os ensaios de coluna foram conduzidos no 
Laboratório do Centro de Engenharia de Sistemas 
Químicos do Departamento de Engenharia Química 
da Escola Politécnica da USP (CESQ-LSCP-EPUSP).

MATERIAIS
Água ultrapura foi a designação dada à água 

destilada e deionizada, isenta de contaminantes 
orgânicos e iônicos, purificada pelo sistema Milli-Q® 
Gradient. 

A água subterrânea foi coletada em dois 
poços existentes na Fazenda Campininha, em Mogi 
Guaçu, SP. Em um poço cacimba, com profundidade 
de 8,3 m e nível d’água de 3,0 m; e em um poço 
tubular profundo, com profundidade de 120 m. A 
caracterização das amostras de água subterrânea 
foi realizada no CESQ-LSCP-EPUSP, compreendendo 
o potencial hidrogeniônico (pH), a condutividade 
elétrica, o potencial de óxido-redução (ORP), a 
alcalinidade, o teor de carbono orgânico total, o 
teor de carbono inorgânico e os seguintes metais 
dissolvidos1: alumínio, antimônio, arsênio, bário, 
boro, cádmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, 
ferro, manganês, mercúrio, molibdênio, níquel, 
prata, selênio, vanádio e zinco. 

As microesferas de vidro polidas de 2 mm 
de diâmetro foram utilizadas como matriz sólida 
inerte e uniforme. Segundo dados do fabricante 
(Sigmund Lindner), elas atendem às especifica-
ções, pois possuem massa específica de 2,5 g.cm-3, 

1Lista CETESB.

OXIDAÇÃO QUÍMICA DE PCE EM FASE DISSOLVIDA POR OZÔNIO
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diâmetro de 2,0 ± 0,2 mm, densidade aparente de 
1,5 g.cm-3, esfericidade ≥ 0,98 e são compostas por 
69,10% de dióxido de sílica (SiO2), 14,55% de óxi-
do de sódio (Na2O), 8,20% de óxido de cálcio (CaO), 
3,15% de óxido de alumínio (Al2O3), 1,45% de óxido 
de magnésio (MgO), 1,20% de óxido bórico (B2O3) e 
1,15% de óxido de zinco (ZnO). 

A areia média lavada foi adquirida comer-
cialmente com o propósito de se utilizar um mate-
rial natural semelhante às microesferas de vidro em 
termos de distribuição granulométrica.

A areia e as microesferas de vidro foram 
caracterizadas geotecnicamente no Laboratório 
de Mecânica dos Solos da Escola Politécnica da 
Universidade de São Paulo (LMS-EPUSP), por meio 
de ensaios de peneiramento, massa específica 

dos grãos e índices de vazios máximo e mínimo, 
realizados segundo as normas da Associação 
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

APARATO EXPERIMENTAL
O aparato e o procedimento experimental, 

apresentados esquematicamente nas figuras 1a e 
1b, foram desenvolvidos com base em levantamen-
to bibliográfico dos ensaios com injeção de ozônio 
em escala de laboratório, consulta a especialistas, 
contato com fabricantes e pré-testes. Assim, foram 
selecionadas as dimensões da coluna, os materiais 
para a coluna e as conexões, a porosidade e o diâ-
metro dos poros do difusor, os sistemas de monito-
ramento, a disposição espacial dos equipamentos, 
entre outros itens.

Figuras 1a  e 1b - Projeto esquemático do aparato experimental

A
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B
*(A) Aparato completo; (B) Detalhe do by-pass.

Fontes: Elaborada pelos autores. 

ENSAIOS REALIZADOS
Foram realizados ensaios de saturação e de 

decaimento de ozônio em meio líquido, ensaios de 
batelada (batch) de degradação de PCE por ozônio 
em meios líquido e poroso, e ensaios de coluna de 
degradação de PCE por ozônio em meios líquido e 
poroso (tabela 1).

Em cada ensaio, foram monitoradas a va-
zão, a pressão e a absorbância do ozônio antes da 
entrada na coluna, assim como a temperatura, o pH, 
a pressão e a absorbância na saída da coluna. Esta 
última não foi lida simultaneamente na entrada e 
na saída, pois foi utilizado o mesmo equipamento 

de medição, cuja leitura pode ser alternada manual-
mente, por meio de um sistema de by-pass. Foram 
determinadas, no início e no final do ensaio (dissolvi-
do) e no trap (volatilizado), as concentrações de PCE 
em triplicatas na coluna.

RESULTADOS
Os resultados dos ensaios de cinética de 

decaimento de ozônio em fase dissolvida, realizados 
com as amostras coletadas no final dos ensaios de sa-
turação de ozônio, encontram-se na figura 2. A essas 
curvas foi possível ajustar equações de decaimento 
de ozônio monoexponenciais e biexponenciais. A 
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As figuras 4 e 5 apresentam os resultados dos 
ensaios de coluna de degradação de PCE por injeção 
de ozônio. Em meio aquoso, o PCE foi arrastado pelo 
ozônio. Desse modo, as concentrações finais na colu-
na indicaram uma remoção superior a 99% de PCE, 
porém as concentrações medidas no trap (PCE volatili-
zado) foram estatisticamente iguais às iniciais na colu-
na. No meio poroso, as concentrações iniciais também 
foram praticamente eliminadas da coluna, contudo a 
recuperação no trap foi de aproximadamente 25%. 
A diminuição da velocidade devido à percolação no 
meio poroso possibilitou que o ozônio injetado tivesse 
tempo de reagir com o meio, verificando-se a ocorrên-
cia de degradação e não apenas a remoção por arraste 
(stripping).

Tabela 1 - Ensaios realizados

Ensaio Material Contaminação por 
PCE Tempo de contato (h)

Saturação

Água ultrapura

Não contaminado

0,55
Água subterrânea – poço cacimba

1

Água subterrânea - poço tubular profundo
NaHCO3 0,45 mg.L-1

NaHCO3 1 mg.L-1

NaHCO3 25 mg.L-1

NaHCO3 50 mg.L-1

NaHCO3 75 mg.L-1

NaHCO3 100 mg.L-1

NaHCO3 200 mg.L-1

Decaimento

Água ultrapura

Não contaminado

10
Água subterrânea – poço cacimba 2
Água subterrânea - poço tubular profundo 2
NaHCO3 0,45 mg.L-1 5
NaHCO3 1 mg.L-1 1,5
NaHCO3 25 mg.L-1 2
NaHCO3 50 mg.L-1 2
NaHCO3 75 mg.L-1 2
NaHCO3 100 mg.L-1 3
NaHCO3 200 mg.L-1 2

meia-vida do ozônio em água ultrapura foi estimada 
em 76 minutos, diminuindo para 17 a 18 minutos nas 
águas subterrâneas utilizadas. Nas soluções de bicar-
bonato de sódio, a meia-vida diminuiu com o aumen-
to da concentração desse produto, variando entre 41 
e 12 minutos para concentrações de, respectivamen-
te, 0,45 e 200 mg CaCO3.L

-1. Isso era esperado, pois a 
alcalinidade age como sequestrador de radicais livres 
do ozônio, reduzindo, assim, sua vida útil.

Os resultados dos ensaios batch de degra-
dação de PCE em meio aquoso aparecem na figura 3. 
O PCE não se degradou em água ultrapura durante o 
ensaio de controle. Com a saturação de ozônio, o PCE 
degradou-se entre 54 e 59% em água ultrapura e ain-
da mais, significativamente, nas águas subterrâneas e 
nas soluções carbonatadas. 
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Figura 2 - Ensaios de cinética de decaimento de ozônio em fase dissolvida

Água Ultrapura 
NaHCO3  1 mg.L-1 
NaHCO3  50 mg.L-1 
NaHCO3  100 mg.L-1 
Poço Cacimba 

NaHCO3  0,45 mg.L-1 
NaHCO3  25 mg.L-1 
NaHCO3  75 mg.L-1 
NaHCO3  200 mg.L-1 
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Ensaio Material Contaminação por 
PCE Tempo de contato (h)

Batch

Água ultrapura

Contaminado 1,8

Água subterrânea – poço cacimba
Água subterrânea - poço tubular profundo
NaHCO3 25 mg.L-1

Microesferas de vidro
Areia
Solo

Coluna

Água ultrapura

Contaminado 1,8
Água subterrânea – poço cacimba
Água subterrânea - poço tubular profundo
Microesferas de vidro
Areia

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 3 - Ensaios batch de degradação de PCE por ozônio em meio aquoso (médias e desvios-padrão de quintuplicatas)
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Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 4 - Resultados dos ensaios de coluna de degradação de PCE por ozônio em meio aquoso (médias e desvios-padrão de 
triplicatas)
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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CONCLUSÕES
A pesquisa apresentada neste capítulo visou 

estabelecer um aparato e um protocolo experimen-
tais para o estudo de oxidação química de poluentes 
por injeção de ozônio, os quais foram utilizados para 
uma investigação sobre a degradação de Tetracloroe-
tileno (PCE) em meios aquosos e porosos. Os resul-
tados indicam que a oxidação química por injeção de 
ozônio é promissora para o tratamento de águas sub-
terrâneas e de solos contaminados por PCE, visto que 
enquanto a injeção volatizou e arrastou o poluente, 
a percolação pelo meio poroso forneceu uma área 
de contato e possibilitou um tempo de contato sufi-
ciente para que ocorresse a degradação do PCE pelo 
ozônio. É importante ressaltar que os ensaios labora-
toriais permitiram entender os fenômenos envolvi-
dos e que, com o prosseguimento da pesquisa, será 
possível avaliar o efeito da variação de parâmetros 
ou de condições iniciais na eficiência do tratamento. 
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Figura 5 - Ensaios de coluna de degradação de PCE por ozônio em meio poroso (médias e desvios-padrão de triplicatas)
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VISÃO GERAL DA DRENAGEM 
ÁCIDA DE MINERAÇÃO (DAM)

A oxidação dos sulfetos, que pode gerar 
DAM, é um processo natural acelerado pela movi-
mentação de materiais sólidos, característica dos 
processos de lavra e beneficiamento. As ativida-
des de escavação e desmonte de rochas alteram 
as condições de permeabilidade ao ar, facilitando o 
contato do oxigênio com a superfície de materiais 
reativos, tais como os sulfetos. O rebaixamento do 
lençol d’água em minas superficiais e subterrâneas 
tem efeito semelhante, uma vez que expõe à pene-
tração de oxigênio áreas que inicialmente se encon-
travam inundadas (RITCHIE, 1994). A oxidação de 
sulfetos é inicialmente uma reação de cinética lenta 
e não é a única condição necessária à formação de 
drenagem ácida. Uma característica desse processo 
oxidativo é a catálise de microrganismos que atuam 
principalmente quando o pH da água atinge valores 
inferiores a 3,5. 

A cinética dos processos geoquímicos en-
volvidos na geração da drenagem ácida pode ser 
afetada por fatores, tais como concentração de 
oxigênio na superfície da partícula de sulfeto, gra-
nulometria das partículas, superfície específica do 
mineral sujeito à oxidação, presença de microrga-
nismos, temperatura, concentração do íon férrico, 
pH do meio, etc. (ROBERTSON, 1994). Para que es-

ses fatores atuem plenamente, é necessário que 
haja oxigênio disponível no interior da pilha de re-
síduos ao longo de todo o processo de oxidação. A 
quantidade desse oxidante, por sua vez, depende 
da porosidade e da presença de água nos poros da 
pilha. Na prática, o oxigênio pode ser transportado 
para o interior dos depósitos de resíduos segundo 
os seguintes mecanismos: a) dissolvido na água da 
chuva; b) por difusão, através dos poros preenchi-
dos com ar; e c) pela ação do vento sobre as pilhas.

O ácido produzido durante a oxidação de 
sulfetos pode ser consumido em reações com ou-
tros componentes naturais eventualmente pre-
sentes no resíduo, tais como os carbonatos e os 
aluminosilicatos (HUTCHINSON; ELLISON, 1992; 
MENDONÇA; SOARES; HUYSSSTEEN, 2001). A maté-
ria orgânica eventualmente presente nos estéreis e 
rejeitos de mineração tem potencial para retardar a 
geração de DAM. Além de competir com os sulfetos 
pelo consumo de oxigênio, a matéria orgânica, ao 
se oxidar, também produz gás carbônico (CO2), que 
tende a expulsar o oxigênio dos poros do resíduo. 
Pequenos índices de precipitação pluviométrica são 
também um fator inibidor da geração de DAM.

Portanto, em resumo, as drenagens ácidas 
de mina ocorrem quando as seguintes condições 
são satisfeitas simultaneamente (HUTCHINSON; 
ELLISON, 1992):

• O resíduo contém sulfetos em quantidade 
suficiente para reagir química e biologica-
mente, gerando ácido em volume e velo-
cidade maior que a capacidade de neutra-
lização (da DAM) dos álcalis presentes no 
meio;

ESTUDO DA PROPAGAÇÃO DO OZÔNIO EM PILHAS DE ESTÉREIS
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• As propriedades físicas dos resíduos são 
tais que permitem a infiltração de água 
e de oxigênio em quantidade suficiente 
para promover a ocorrência de reações 
químicas e biológicas;

• O clima é úmido o bastante para que 
a água da chuva se infiltre e percole o 
resíduo e/ou o resíduo esteja localizado 
em uma área exposta à passagem de 
águas que realizem o transporte ao meio 
ambiente. 

Embora a pirita seja mais amplamente ci-
tada nos estudos de DAM, vários outros minerais 
são frequentemente encontrados em rejeitos de 
mineração. Observa-se que esses minerais têm em 
comum, quando de sua oxidação, a produção de 
ácido sulfúrico.

Ao tomar como exemplo a pirita, o proces-
so de geração de DAM pode ser representado de 
forma global e simplificado pela equação 1:

4 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 15 𝑂𝑂2 + 14 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 + 8 𝐻𝐻2𝑆𝑆𝑂𝑂4    (1)  

 

2 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 7 𝑂𝑂2 + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 2 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 4 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 4 𝐻𝐻+    (2)  

𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 14 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 8 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 15 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 2 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 16 𝐻𝐻+    (3)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ +  𝑂𝑂2 +  4𝐻𝐻+ → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂    (4)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 10 𝐻𝐻2𝑂𝑂 +  𝑂𝑂2 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 +  8 𝐻𝐻+    (5)  

 

Na realidade, a oxidação da pirita é um 
processo que ocorre em vários estágios, alguns dos 
quais simultâneos, em função do tempo de exposi-
ção ao oxigênio atmosférico, dos processos micro-
biológicos e das condições predominantes no inte-
rior da pilha ou do depósito de resíduos. As reações 
químicas associadas a esses estágios são comumen-
te representadas pelas equações 2, 3, 4 e 5:

4 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 15 𝑂𝑂2 + 14 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 + 8 𝐻𝐻2𝑆𝑆𝑂𝑂4    (1)  

 

2 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 7 𝑂𝑂2 + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 2 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 4 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 4 𝐻𝐻+    (2)  

𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 14 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 8 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 15 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 2 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 16 𝐻𝐻+    (3)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ +  𝑂𝑂2 +  4𝐻𝐻+ → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂    (4)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 10 𝐻𝐻2𝑂𝑂 +  𝑂𝑂2 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 +  8 𝐻𝐻+    (5)  

 

4 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 15 𝑂𝑂2 + 14 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 + 8 𝐻𝐻2𝑆𝑆𝑂𝑂4    (1)  

 

2 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 7 𝑂𝑂2 + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 2 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 4 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 4 𝐻𝐻+    (2)  

𝐹𝐹𝐹𝐹𝑆𝑆2 + 14 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 8 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 15 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 2 𝑆𝑆𝑂𝑂4
2− + 16 𝐻𝐻+    (3)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ +  𝑂𝑂2 +  4𝐻𝐻+ → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹3+ + 2 𝐻𝐻2𝑂𝑂    (4)  

4 𝐹𝐹𝐹𝐹2+ + 10 𝐻𝐻2𝑂𝑂 +  𝑂𝑂2 → 4 𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑂𝑂𝐻𝐻)3 +  8 𝐻𝐻+    (5)  

 A oxidação direta da pirita pelo oxigênio 
e água ocorre segundo a equação 2. A velocidade 
dessa reação é dependente da superfície da pirita 
exposta ao oxigênio, da concentração de oxigênio 
no meio e da temperatura. Além do oxigênio, a 
oxidação da pirita pode ocorrer pela presença do 
íon férrico (Fe3+) em solução (equação 3). Esse 
processo é também denominado oxidação indireta. 
Segundo Singer e Stumm (1970), essa é uma reação 
rápida desde que exista íon férrico em concentração 
suficiente para que ela ocorra. À medida que esse 
íon presente no sistema é consumido, a velocidade 
de oxidação decresce e passa a ser dependente de 
sua velocidade de produção, representada pela 
equação 4.

Segundo Apello e Postma (1994), a cinéti-
ca da oxidação do íon ferroso (Fe2+) a férrico (Fe3+), 
representada pela equação 4, além de dependen-
te do pH, é afetada também pela ação de micror-
ganismos, em especial do tipo Acidithiobacillus 
ferrooxidans. Para valores de pH acima de quatro, 
a velocidade de oxidação do íon ferroso aumenta 
rapidamente com o aumento do pH. Entretanto, 
nessas condições, o íon férrico não estará disponí-
vel para oxidação da pirita, tendendo a precipitar 
como hidróxido férrico (equação 5). Para pH inferior 
a quatro e meio, a velocidade de oxidação do íon 
ferroso é mais lenta.

Os microrganismos Acidithiobacillus fer-
rooxidans podem acelerar a produção de íon férrico 
por fator maior que 106, em relação aos sistemas 
puramente abióticos. Entretanto, em função do ex-
posto acima, esse efeito só é observado para baixos 
valores de pH (NORDSTROM, 1982).

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
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De acordo com Vaz (2003), dois terços da 
malha hidrográfica da região de Criciúma estão 
comprometidos com DAM. Os rios da região 
apresentam valores de pH abaixo de três e elevados 
teores de sulfatos de ferro; além disso, há locais 
assoreados pela deposição de finos e ultrafinos do 
carvão, com acentuada turbidez e concentrações de 
sólidos sedimentáveis.

Ainda segundo este autor (2003), os rejeitos 
piritosos, quando abandonados, comprometem 
áreas superiores a 5.000 hectares na região 
carbonífera, e a lixiviação das pilhas contribui para 
a acidificação do solo e das águas superficiais. Nas 
figuras 1a, 1b e 1c, aparecem os impactos gerados 
pela DAM no Rio Sangão (A) e os rejeitos oriundos 
da mineração/beneficiamento do carvão expostos 
ao meio ambiente, ambas as ações ocorridas em 
Criciúma, SC (B). Ainda nessa figura, vê-se uma lagoa 
formada pelo efluente ácido, que escoa das pilhas 
de estéril de mineração de urânio na INB de Caldas, 
MG (C).

Figuras 1a, 1b e 1c: Impactos ambientais gerados pela DAM.

*Rio Sangão, em Criciúma, SC (A); rejeitos oriundos da 
mineração/beneficiamento do carvão expostos ao meio 

ambiente, em Criciúma, SC (B); e lagoa formada pelo efluente 
ácido que escoa das pilhas de estéril de mineração e urânio 

(C), em Caldas, MG.
Fontes: Acervo dos autores

ACIDITHIOBACILLUS 
FERROOXIDANS

O microrganismo acidithiobacillus 
ferrooxidans foi descoberto em águas ácidas de 
minas de carvão em 1957 (RODRIGUES, 2001; 
MURTA, 2005). Teixeira et al. (2002) descrevem o  
microrganismo como uma espécie acidófila que 
apresenta como metabolismo central a oxidação 
de sulfetos metálicos, enxofre reduzido e íons 
ferrosos, como forma de obtenção de energia para 
o seu metabolismo. A acidithiobacillus ferrooxidans 
é termófila, com temperatura ideal de proliferação 
em torno de 50°C. Ela é também uma bactéria 

A

B

C
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gram-negativa, obrigatoriamente autotrófica e 
aeróbica. Essas bactérias são móveis e possuem 
flagelos polares. Com pH em torno de três e meio, 
as populações bacterianas acidófilas começam a se 
multiplicar, catalisando a transformação de Fe+2 em 
Fe+3 e favorecendo um ciclo bastante rápido entre as 
equações 4 e 5, que se processa até a degradação 
total da pirita (PASTORE; MIOTO, 2000; FAGUNDES, 
2005). A presença desses microrganismos pode 
aumentar ou diminuir a velocidade das reações de 
oxidação e, consequentemente, elevar ou reduzir a 
taxa de geração ácida. Sengupta (1993) apresenta 
fatores adicionais que influenciam e determinam 
a atividade bacteriana e a taxa de geração 
ácida associada nos casos em que a aceleração 
bacteriológica é significativa, como a energia de 
ativação bacteriológica, a densidade populacional 
bacteriana, a taxa de crescimento populacional, a 
concentração de nitrato, a concentração de amônia, 
o teor de dióxido de carbono e as concentrações de 
inibidores bacteriológicos.

MODELAGEM DA OXIDAÇÃO 
QUÍMICA IN SITU UTILIZANDO 
OZÔNIO

A modelagem da oxidação química in situ 
usando ozônio oferece a vantagem de permitir a 
previsão da eficácia desse oxidante e a otimização 
do projeto antes da execução da ozonização em 
campo. No entanto, essa modelagem é um desafio, 
porque os modelos baseados em dados de campo 
são limitados, a busca por dados adicionais pode 
ser dispendiosa e muitas hipóteses simplificadoras 
devem ser feitas, as quais podem introduzir incer-
teza aos resultados. Assim, a modelagem da injeção 

de ozônio não é amplamente realizada e avaliada. 
Vários estudos têm feito previsões de transporte de 
ozônio e remediação utilizando métodos analíticos 
e numéricos. A maioria desses métodos tem se cen-
trado no transporte de ozônio e no tratamento em 
sistemas simples, especialmente com pequena sa-
turação de água, e pode ser encontrada na zona va-
dosa (insaturada) (CLAYTON, 1998b; HSU; MASTEN, 
2001; KIM; CHOI, 2002; SUNG; HUANG, 2002; SHIN 
et al., 2004). No entanto, vários autores analisaram 
os sistemas mais complicados, lidando com a trans-
ferência de massa de ozônio a partir da fase gasosa 
para a fase aquosa, assim como com as reações de 
ambas as fases, o que pode ser mais representativo 
da aspersão de ozônio no lençol freático (CLAYTON, 
1998b; SUNG; HUANG, 2002).

A tabela 1 apresenta uma série de modelos 
propostos por vários autores para o transporte rea-
tivo de ozônio e os processos por eles considerados. 
Esses estudos fornecem informações úteis sobre os 
aspectos da oxidação química in situ, especialmente 
peculiaridades no transporte de ozônio. Por exem-
plo, muitos desses estudos têm sido observados e 
confirmaram, com validação experimental, que a 
matéria orgânica natural e os minerais do solo retar-
dam o transporte de ozônio significativamente, de-
vido ao consumo desse oxidante com fases reativas 
(HSU; MASTEN, 2001; KIM; CHOI, 2002; SHIN et al., 
2004).

Assim, o espaçamento entre sondas de inje-
ção é uma consideração importante do projeto, pois 
as propriedades do meio determinam as distâncias 
de transporte eficazes que podem ser alcançadas 
pelo ozônio.

Outros autores também exploraram a in-
fluência da transferência de massa de ozônio na 
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fase aquosa sobre o transporte de ozônio, que tem 
implicações importantes para o tratamento de siste-
mas na zona saturada (CLAYTON, 1998b; KIM; CHOI, 
2002; SUNG; HUANG, 2002). No entanto, todos es-
ses modelos consideraram apenas uma única fase 

móvel (gás) e, na maioria dos casos, eles assumem 
como sendo os contaminantes imóveis (não volá-
teis) e concentram esforços em sistemas teóricos.

Tabela 1 - Estudos que abordaram a modelagem matemática da oxidação química in situ utilizando ozônio.

Estudo Domí-
nio

Tipo de 
modelo Processos incluídos Resultados

Clayton 

(1998b)

2D Analítico

-Fluxo radial do gás a partir 
do ponto de injeção;

-Decaimento de primeira or-
dem para o ozônio.

Modelo simples pode oferecer previsão conservado-
ra do raio de influência do ozônio.

1D Numérico

-Advecção em fase gasosa 
do ozônio e contaminantes 
voláteis;

-Limitação da taxa de trans-
ferência de massa entre as 
fases gasosa e aquosa para 
contaminante e ozônio;

-Limitação da taxa de des-
sorção do contaminante no 
solo;

-Reação de segunda ordem 
entre o ozônio e contami-
nantes nas fases gasosa e 
aquosa.

Modelo teórico de transporte de ozônio através de 
um canal de gás 1-D com contaminantes voláteis ou 
semivoláteis. Inicialmente, a reação próxima do pon-
to de injeção limita a distribuição, mas o transporte 
de ozônio aumenta com o tempo, à medida que os 
substratos reativos são esgotados. No entanto, as 
reações de decomposição, provavelmente, fornecem 
um limite máximo para o transporte de ozônio. Uma 
quantidade de contaminante volátil escapou do tra-
tamento com emissões evasivas.

Hsu e

Masten

(2001)

1D Numérico

-Advecção em fase gasosa do 
ozônio, somente incluindo 
fluxo de gás compressível;

-Contaminante assumido 
como imóvel;

- Reação de segunda ordem 
entre ozônio, contaminantes 
e matéria orgânica;

-Fases foram agrupadas;

-Reações do contaminante 
e da matéria orgânica mo-
deladas como ocorrendo 
sequencialmente ou simulta-
neamente.

Modelo limitado a contaminantes imóveis. Não hou-
ve diferença significativa no transporte de ozônio 
entre os modelos de reação sequenciais ou simultâ-
neos, já que a demanda causada pelo contaminante 
é menor em comparação com a demanda causada 
pela matéria orgânica. 

Matéria orgânica retarda significativamente o trans-
porte do ozônio.
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Kim e Choi  
(2002) 1D Numérico

-Advecção e dispersão em 
fase gasosa, somente para o 
ozônio; 

-Contaminante assumido 
imóvel;

-Reação de segunda ordem 
entre ozônio, contaminante 
e matéria orgânica;

-Autodecomposição de pri-
meira ordem do ozônio;

-Transferência de massa do 
ozônio para fase aquosa 
utilizando três abordagens: 
modelo de equilíbrio, mo-
delo de limitação da taxa de 
absorção e modelo de fases 
agrupadas.*

A concentração de ozônio no estado estacionário 
após o avanço foi prevista por todas as três aborda-
gens, mas tempos de avanço foram superestimados.

A abordagem de equilíbrio foi sensível à Lei de Henry, 
enquanto a abordagem limitação da taxa de absor-
ção foi sensível ao coeficiente global de transferên-
cia de massa. O modelo de fases agrupadas* previu 
atingir o estado estacionário mais rapidamente do 
que as outras duas abordagens, devido à suposição 
de contato total com as espécies reativas.

Shin et al. 
(2004)

1D e 
3D Numérico

-Advecção e dispersão em 
fase gasosa somente para o 
ozônio; 

-Contaminante assumido 
imóvel;

-Reação de segunda ordem 
entre ozônio, contaminante 
e matéria orgânica;

-Autodecomposição de pri-
meira ordem do ozônio;

-Fases foram agrupadas.*

Estimativa de parâmetros do modelo por meio de 
resultados experimentais e simulação 3-D ilustran-
do que a matéria orgânica, a autodecomposição e o 
material inorgânico retardam, significativamente, o 
transporte de ozônio. 

Mostraram que uma diminuição de duas vezes no 
espaçamento dos pontos de injeção resulta em uma 
diminuição de 1.000 vezes no tempo de tratamento 
para remover um contaminante imóvel.

Estudo Domí-
nio

Tipo de 
modelo Processos incluídos Resultados
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Sung e

Huang

(2002)

1D Numérico

-Advecção e dispersão em 
fase gasosa, somente para o 
ozônio; 

-Contaminante assumido 
imóvel;

-Reação de segunda ordem 
com o contaminante em fase 
aquosa;

-Limitação da taxa de trans-
ferência de massa de ozônio 
para a fase aquosa;

-Aprimoramento da trans-
ferência de massa devido às 
reações na camada aquosa;

-Limitação da taxa de dessor-
ção do contaminante para a 
fase aquosa.

Modelo teórico do transporte de ozônio e da 
degradação do contaminante não volátil em um solo 
úmido insaturado. Reações concorrentes com matriz 
não foram consideradas. Encontraram os números 
de Peclet e Stanton, que têm efeitos significativos 
sobre o comportamento do transporte de ozônio em 
uma coluna 1-D. 

*Fases agrupadas indicam que a reação na fase gasosa ou líquida no solo não foi separada, mas tratada como única, com uma 
constante de velocidade de reação empírica.

Fontes: Clayton (1998b); Hsu e Masten (2001); Kim e Choi (2002); Shin et al. (2004); Sung e Huang (2002).

PERMEABILIDADE DO ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO À MISTURA GASOSA 
ENTRE AR E OZÔNIO

A permeabilidade do estéril a gases, que nes-
te trabalho será denominada Kperm, é um dos parâ-
metros físicos que determinam o fluxo gasoso no 
solo. Do ponto de vista ambiental, essa medida de 
permeação tem sido utilizada na modelagem e na 
otimização de sistemas de extração de vapor para 
limpeza de solos contaminados com compostos or-
gânicos voláteis (POULSEN et al., 1996; MOLDRUP 
et al., 1998; KAWAMOTO et al., 2006), bem como 
em estudos relacionados ao transporte, à perda e à 
emissão de gases com efeito estufa.

As medidas de permeabilidade são 
fortemente dependentes da estrutura do 
solo (TULI et al., 2005; IVERSEN et al., 2001), 
particularmente em relação ao tamanho e à 
continuidade dos macroporos, justificando sua 
utilização na estimativa do espaço poroso, que 
contribui para a transmissão de ar e água no solo. 
Apesar da elevada variabilidade espacial (POULSEN 
et al., 2001), a permeabilidade pode discriminar 
os efeitos de diferentes práticas de manejo na 
estrutura do solo (FISH; KOPPI, 1994). Blackwell 
et al. (1990) e Groenevelt et al. (1984) integraram 
a permeabilidade e a porosidade ocupada com ar 
para quantificar modificações funcionais no sistema 
poroso decorrentes do manejo do solo e da atividade 

Estudo Domí-
nio

Tipo de 
modelo Processos incluídos Resultados
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Tabela 2 - Efeitos da permeabilidade do solo na oxidação química in situ.

Permeabilidade (m2) Efetividade da oxidação química
KPerm >10-14 Efetivo para geralmente efetivo.
10-14 > KPerm >10-15 Possivelmente efetivo. Necessário levantar mais 

informações.

KPerm  <10-15 Pouco efetivo para não efetivo.

Fonte: Adaptado de USEPA (2004).

na dificuldade e complexidade à medida. Kirkham 
(1946) propôs um método mais simples, baseado 
no decréscimo da pressão de ar em um reservatório 
em função do tempo. Esse método foi utilizado por 
Whelan et al. (1995), em amostras de solo, e por 
McKenzie e Dexter (1996), para a determinação 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 en-
tre os agregados que compõem a estrutura do solo 
na amostra. Método similar foi utilizado por Li et 
al. (2004), para medir a permeabilidade em amos-
tras de asfalto. Nos trabalhos de Kirkham (1946), 
McKenzie e Dexter (1996) e Li, Jiao e Luk (2003), 
o decréscimo de pressão foi medido utilizando um 
manômetro de água.

CONSIDERAÇÕES SOBRE O 
PRESENTE ESTUDO

A proposta de determinar o raio de influên-
cia do ozônio em pilhas de estéril de mineração 
é parte dos esforços para minimizar a geração de 
DAM nas pilhas de bota-fora por meio da elimina-
ção dos microrganismos catalisadores das reações 
que geram ácido sulfúrico a partir dos minerais sul-
fetados. Trata-se de um procedimento inovador de

biológica. Sweeney et al. (2006) e Vogeler et al. 
(2006) utilizaram a permeabilidade para avaliar os 
efeitos da compactação pelo tráfego de máquinas. 
Aspectos funcionais da macroporosidade, bem 
como a continuidade e a tortuosidade dos poros, 
têm sido descritos por propriedades relacionadas ao 
fluxo de gases no solo, incluindo a permeabilidade 
(BALL, 1981; ROSEMBERG; MCCOY, 1990). Outros 
estudos têm utilizado esse parâmetro para estimar 
a condutividade hidráulica do solo saturado e a 
difusividade do ar no solo, considerando que as 
medidas de permeabilidade são mais simples, 
rápidas e menos sujeitas a erros experimentais 
(MOLDRUP et al., 1999; IVERSEN et al., 2001; WELLS 
et al., 2006).

Com relação à oxidação química in situ, 
dentre as condições físicas da pilha de estéril ou do 
solo contaminado, a permeabilidade tem destaque 
por ser um indicativo da efetividade da oxidação. A 
tabela 2 apresenta a relação entre essa propriedade 
e a oxidação química.

Corey (1986) e Iversen et al. (2001) relatam 
diferentes estudos e os respectivos métodos e equi-
pamentos necessários para se obter a permeabili-
dade. 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 equilíbrio dinâmico, o que adicio-
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tratamento com ozônio por injeção de gás na massa 
de resíduos de forma a eliminar o Acidithiobacillus 
Ferrooxidans. Por outro lado, a oxidação por ozônio 
na presença de água pode desencadear a solubili-
zação do ferro da pirita e sua oxidação. A pesquisa 
deve, portanto, estabelecer a aplicação do ozônio 
para resultar na mais significativa minimização da 
geração de drenagem ácida. Dessa maneira, busca-
-se a modelagem da dispersão do ozônio em fase 
gasosa em pilhas de estéril de mineração, a fim de 
se avançar o domínio tecnológico para um novo 
tipo de tratamento preventivo da geração de DAM.

Como se trata de um procedimento inova-
dor, a literatura não reporta esse tipo específico de 
tratamento. No entanto, de maneira análoga, exis-
tem diversos estudos cujos esforços se concentram 
na remediação de solos contaminados. Por essa ra-
zão, para facilitar a semelhança entre o que já existe 
e o que é proposto, pode-se entender como conta-

minante o microrganismo que acelera a geração de 
DAM.

 Na oxidação química in situ, que é focada 
em sistemas cujo objetivo é a remediação de solos 
contaminados, há uma preocupação com a região 
que contém água subterrânea, já que o alastramen-
to de contaminantes/poluentes se dá nessa região. 
Para a abordagem do presente capítulo, essa região 
foi desconsiderada, já que pilhas de estéril de mi-
neração compreendem a zona vadosa ilustrada na 
figura 2b. Esse é o local de interesse deste estudo, 
pois a aplicação de ozônio visa à eliminação micro-
biológica na região onde o microrganismo “ataca” 
o mineral. Depois da ocorrência de intempéries, o 
efluente ácido já é formado e carregado para a re-
gião subterrânea ou escoa para regiões fluviais. As-
sim, a prevenção de formação de DAM não é mais 
necessária, uma vez que ela já existe, restando so-
mente ações contingenciais.  

Figuras 2a e 2b - Comparação entre os sistemas de oxidação química in situ para o tratamento convencional de 
contaminantes na subsuperfície (2a) e para o presente trabalho de inativação microbiológica na zona vadosa (2b).

Fontes: Adaptada de Heiderscheidt et al. (2011) (2a) e Acervo dos autores (2b).
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Figura 3 – Figura explicativa

Medida da autodecomposição do ozônio

Medida de PermeabilidadeEnsaio com coluna

Validação do modelo

Ensaio com Pilhas-Piloto

Ajuste no modelo

Modelo da propagação do ozônio abaixo da superfície

Fonte: Elaborada pelos autores.

METODOLOGIA
Neste capítulo, foram realizados dois ex-

perimentos-base para cada estéril de mineração 
(Carvão em Criciúma, SC, e Urânio em Caldas, MG). 
Cada etapa consistiu em validar experimentalmente 
o modelo que representa o fenômeno. O primeiro, 
em escala de bancada, utilizando uma coluna em-
pacotada com estéreis de mineração, serviu para 
obter os parâmetros para construção do modelo/
experimento com uma pilha-piloto do mesmo ma-
terial. O segundo consistiu em analisar a injeção de 

ozônio em uma pilha-piloto de cada estéril avaliado 
na coluna. Assumiu-se que as condições do estéril 
utilizado na coluna eram idênticas às da pilha para 
que os parâmetros de transporte utilizados pudes-
sem ser os mesmos para os dois sistemas.

Juntamente com essas avaliações, foram 
realizadas medidas de permeabilidade e porosida-
de no experimento com coluna. Outra etapa consis-
tiu em determinar a cinética da autodecomposição 
do ozônio. As próximas seções descreverão esses 
experimentos.
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A figura 4 ilustra o conceito do experimento 
realizado com coluna preenchida com estéril de 
mineração de carvão.

Figura 4: Experimento com coluna preenchida com estéril de 
mineração de carvão

Fonte: Elaborada pelos autores.

O ozônio foi produzido a partir de um fluxo 
de oxigênio, recebendo descarga Corona e utilizan-
do um gerador de ozônio modelo BRO3-PLUS2.1 da 
marca Brasil Ozônio. O ar comprimido foi adicio-
nado por meio de um injetor tipo Venturi. A mis-
tura gasosa (ar+O3) foi ajustada na entrada com a 
concentração de ozônio de 0,00021 mol.m-3. Uma 
grande quantidade excedente dessa mistura advin-
da do excesso de ar foi descartada para longe do 
ensaio por meio de tubulação de derivação, evitan-
do-se uma interferência no sensor de detecção do 
ozônio. Esse desvio foi necessário, pois a vazão de 
ar, na prática, é elevada. Nesse caso, a vazão deve 
ser baixa para que o controle sobre o experimento 
seja maior, dadas as proporções da coluna. A pres-
são na entrada, por ter sido relativamente peque-
na, foi medida com manômetro de água em U e 
se manteve constante em 150 Pa. A concentração 
de ozônio na saída foi monitorada por um sensor 
eletroquímico posicionado na extremidade final da 
coluna. 

Para caracterização da coluna, foram reali-
zadas medidas de porosidade e permeabilidade. A 
porosidade foi determinada por inserção de etanol 
na coluna para determinar o volume ocupado pelos 
espaços vazios. A permeabilidade foi medida pelo 
método da pressão decrescente (SILVA et al., 2009). 
Esse método será detalhado mais adiante. O mode-
lo foi construído em geometria cilíndrica axissimé-
trica. De acordo com a literatura, em todo o leito, 
diante do número de fatores que podem contribuir 
para o consumo do ozônio, pode-se considerar que 
ocorrem duas reações principais de primeira ordem, 
sendo a primeira de autodecomposição do ozônio e 
a segunda relativa às interações entre a matriz po-
rosa e o gás (SHINA, 2004). Sendo assim, neste estu-
do, são propostas as seguintes hipóteses:

2𝑂𝑂3 → 3𝑂𝑂2 (6) 

𝑅𝑅1 = −𝑘𝑘1. [𝑂𝑂3] (7) 

𝑂𝑂3 +  𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸é𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 → 𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸é𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 +  𝑂𝑂3𝑛𝑛ã𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 (8) 

𝑅𝑅2 = −𝑘𝑘2. 𝑚𝑚𝑟𝑟
𝑉𝑉 . [𝑂𝑂3] (9) 

 Onde R1 e R2 são as cinéticas das respectivas 
equações 6 e 8 (mol.m-3.s-1). O valor de K1 se refe-
re ao coeficiente cinético da autodecomposição do 
ozônio (s-1) que foi determinado em experimento 
paralelo. O valor de k2 (m

3kgestéril
-1.s-1) é resultado da 

própria validação experimental, sendo me, V e [03]  
a massa de estéril de mineração (kg), o volume ocu-
pado pelo estéril (m3) e a concentração de ozônio 
(mol.m-3),  respectivamente. 
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EXPERIMENTO COM COLUNA 
DE ESTÉRIL DE MINERAÇÃO DE 
URÂNIO

O experimento com o material (estéreis de 
mineração) de Caldas, MG, foi realizado de maneira 
análoga ao descrito na seção anterior. A diferença 
é que o sensor utilizado para medir o ozônio teve 
maior faixa de detecção. Nessa etapa, também foi 
avaliada a influência da umidade do material (em 
dois níveis) no valor do coeficiente cinético relativo 
à interação ozônio-estéril (k2).

EXPERIMENTO COM PILHA-
PILOTO DE ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO DE CARVÃO

A figura 5 ilustra o conceito experimental 
criado para investigar a propagação de ozônio em 
pilha de estéril de mineração de carvão e urânio.

Nesse experimento, o ar comprimido foi 
inserido em um dispositivo do tipo Venturi, no qual, 
em outra extremidade, fez-se a entrada do ozônio. 
Essa mistura gasosa (Ar/Ozônio) foi inserida na pilha 
de estéril por meio de sonda de aplicação confec-
cionada para esse fim. A concentração de ozônio foi 
monitorada em três pontos de diferentes distâncias 
radiais (em relação à posição da sonda) e profun-
didades, como apresentado na figura 5. Esses pon-
tos foram denominados da seguinte forma: Ponto 1 
(0,5 m distância; 0,2 m profundidade); Ponto 2 (0,5 
m distância; 0,3 m profundidade); e Ponto 3 (0,4 m 
distância; 0,24 m profundidade). Analogamente ao 
experimento com a coluna, realizou-se um procedi-
mento computacional no qual o problema foi mo-
delado para simular as condições reais.

DETERMINAÇÃO DA PRESSÃO NO 
CONTORNO DE ENTRADA PARA 
O EXPERIMENTO COM PILHAS DE 
ESTÉREIS

Figura 5 - Experimento com pilha-piloto de estéril de mineração de carvão e urânio.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como já comentado em seção anterior, o 
ozônio foi inserido utilizando-se um Venturi (espe-
cífico para gases). Nesse dispositivo, o ar em mo-
vimento constante dentro de um duto uniforme 
comprime-se momentaneamente ao encontrar 
uma zona de estreitamento, diminuindo sua pres-
são. Nesse ponto, é gerado um vácuo capaz de fazer 
a sucção do ozônio, embora esse gás seja oferecido 
pelo equipamento gerador com pressão positiva. 
Um esquema explicativo é apresentado na figura 6.

O dispositivo Venturi impõe uma perda de 
carga significativa na corrente adjacente de ar com-
primido. Isso faz com que a pressão medida no ma-
nômetro 2 seja muito menor que a medida no ma-
nômetro 1. Essa relação de pressões foi investigada 
para que, na prática, dada uma pressão disponível 
na linha de ar comprimido, saiba-se a pressão dis-
ponível na sonda, que é a pressão de interesse para 
este estudo.

EXPERIMENTO COM PILHA-
PILOTO DE ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO DE URÂNIO

O experimento realizado em Criciúma, SC, 
contribuiu para o dimensionamento de uma pilha-
-piloto com estéril de mineração de urânio. De ma-
neira análoga ao descrito na seção anterior, o raio 
de influência do ozônio foi monitorado.

Figura 6 - Representação do sistema de medida de pressão para o experimento com pilhas de estéreis

Fonte: Elaborada pelos autores.

Por se tratar de um material de difícil per-
furação, não foi possível estipular pontos de detec-
ção do oxidante, como foi realizado com o estéril 
de mineração de carvão. Para isso, a concentração 
de ozônio foi monitorada em uma fronteira situada 
a 1,25 metros de distância do ponto de aplicação. 
Nesse local, foi inserida uma sonda (semelhante à 
de injeção) e o detector posicionado na sua extre-
midade. A distância foi estabelecida após sucessi-
vos testes que indicaram o local que seria compatí-
vel com a faixa de detecção. A parte em vermelho 
da figura 5 ilustra essa configuração. Foram reali-
zadas simulações computacionais e desenvolvido o 
modelo, efetuando-se análises relativas a diferen-
tes pressões aplicadas na sonda de injeção. Uma 
avaliação qualitativa foi realizada utilizando-se a 
reação química instantânea do ozônio com o iodeto 
de potássio. 

EQUACIONAMENTOS DOS 
MODELOS PARA A COLUNA E A 
PILHA DE ESTÉRIL

Para os dois experimentos (coluna e pi-
lha), o equacionamento é baseado no modelo 
para reator tubular, sendo alterados o domínio 
e as condições de entrada/contorno. Foi utiliza-
do o software COMSOL Multiphysics®. O módulo 
computacional, intitulado Reacting Flow, Diluted 
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𝑛𝑛. (−𝐷𝐷. ∇𝑐𝑐) = 0 (13) 

 

𝑛𝑛. (−𝐷𝐷. ∇𝑐𝑐) = 0 (13) 

 

Nelas,  P é a pressão (Pascal),  

é a porosidade (adimensional) e  é a 

permeabilidade do meio poroso (m2). e   se 
referem, respectivamente, a uma fonte ou ao de-
saparecimento de massa (kg.m-3.s-1) e à influência 
da gravidade ou às forças de volume (kg.m-1.s-2). 
Neste estudo, ambos os termos são desprezados, 
pois não há geração ou supressão de massa nos ex-
perimentos e o efeito gravitacional em gases é pe-
queno. Finalmente,  u e p são, respectivamente, a 
viscosidade dinâmica do fluido (kg.m-1.s-1) e a massa 
específica (kg.m-3), que foram obtidas da literatura 
tomando-se como base o ar a 25°C, já que o ozônio, 
nesse caso, é considerado um soluto. Nas saídas é 
assumido que a convecção domina o transporte de 
massa:

Isso demonstra que o gradiente de concen-
tração na direção perpendicular à saída é desprezí-
vel. Essa é uma hipótese comum para reatores tu-
bulares com um alto grau de convecção. A condição 
elimina a necessidade de especificar uma concen-
tração ou um valor fixo para o fluxo na fronteira de 
saída. O símbolo n se refere ao vetor normal unitá-
rio orientado para fora. Na condição de parede, foi 
atribuída a nulidade do campo de velocidade, isto 
é, nos contornos, a espécie ozônio não “desliza”. As 
figuras 7 e 8 mostram as equações governantes e as 
condições de contorno para os modelos referentes 
aos respectivos experimentos com coluna e pilha 
de estéril de mineração de carvão, utilizando sime-
tria axial. Para o experimento com pilha de estéril 
de mineração de urânio, a localização das saídas é 
alterada, já que nesse caso a pilha foi construída de 
maneira diferente, como será explicado posterior-
mente.

Species implementa o balanço de massa segundo a 
equação (10):

 (10)

Nessa equação,  c é a concentração da es-
pécie (mol.m-3), R é a expressão da cinética de rea-
ção (mol.m-3.s-1),  u é o vetor velocidade (m.s-1) e  D 
é o coeficiente de difusão (m2.s-1) que foi estima-
do com base na literatura e considerado isotrópi-
co (POLING et al., 2008). O valor adotado foi ade-
quado para representar os dados experimentais. O 
primeiro termo, à esquerda, na equação 10 acima, 
corresponde ao acúmulo da espécie. O segundo 
termo representa o transporte advectivo devido a 
um campo de velocidades. No lado direito da equa-
ção 10, o primeiro termo descreve o transporte por 
difusão, que representa a interação entre a espécie 
diluída (ozônio) e o solvente (ar); e o segundo termo 
do lado direito representa a reação química, impor-
tante a destacar. Considerou-se que ocorrem duas 
reações químicas: a autodecomposição do ozônio e 
a reação global relativa às interações entre ozônio e 
o estéril de mineração.

O fluxo em meio poroso é governado por 
uma combinação das equações da continuidade 
e da conservação da quantidade de momentum. 
São as chamadas equações de Brinkman  (LE BARS; 
WORSTER, 2006) (equações 11 e 12).

 

(10)

 

𝜕𝜕(𝜀𝜀𝑝𝑝𝜌𝜌)
𝜕𝜕𝜕𝜕 + ∇. (𝜌𝜌𝜌𝜌) = 𝑄𝑄𝑏𝑏𝑏𝑏 

(11) 

 

𝜌𝜌
𝜀𝜀𝑝𝑝
(𝜕𝜕𝜌𝜌𝜕𝜕𝜕𝜕 + (𝜌𝜌. ∇) 𝜌𝜌𝜀𝜀𝑝𝑝

)

= −∇𝑝𝑝 + ∇ [ 1𝜀𝜀𝑝𝑝
{𝜇𝜇(∇𝜌𝜌 + (∇𝜌𝜌)𝑇𝑇) − 2

3𝜇𝜇(∇. 𝜌𝜌)𝐼𝐼}]

− (𝜇𝜇𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑏𝑏𝑃𝑃−1 + 𝑄𝑄𝑏𝑏𝑏𝑏
𝜀𝜀𝑝𝑝2

) 𝜌𝜌 + 𝐹𝐹 

 

(12) 

 

 

𝜕𝜕(𝜀𝜀𝑝𝑝𝜌𝜌)
𝜕𝜕𝜕𝜕 + ∇. (𝜌𝜌𝜌𝜌) = 𝑄𝑄𝑏𝑏𝑏𝑏 

(11) 

 

𝜌𝜌
𝜀𝜀𝑝𝑝
(𝜕𝜕𝜌𝜌𝜕𝜕𝜕𝜕 + (𝜌𝜌. ∇) 𝜌𝜌𝜀𝜀𝑝𝑝

)

= −∇𝑝𝑝 + ∇ [ 1𝜀𝜀𝑝𝑝
{𝜇𝜇(∇𝜌𝜌 + (∇𝜌𝜌)𝑇𝑇) − 2

3𝜇𝜇(∇. 𝜌𝜌)𝐼𝐼}]

− (𝜇𝜇𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑏𝑏𝑃𝑃−1 + 𝑄𝑄𝑏𝑏𝑏𝑏
𝜀𝜀𝑝𝑝2

) 𝜌𝜌 + 𝐹𝐹 

 

(12) 

 

(12)
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AUTODECOMPOSIÇÃO DO 
OZÔNIO

Neste capítulo, propõe-se um modelo de 
consumo de ozônio. Sabe-se que esse gás é alta-
mente reativo e que existem inúmeras reações às 
quais ele pode estar associado. Foi avaliada pura-

mente a taxa de decréscimo do gás oxidante à me-
dida que ela permeou o estéril. Assim, são consi-
derados dois fatores responsáveis pela captura de 
ozônio, a saber: a autodecomposição e a reação 
entre ozônio e estéril. De fato, outros trabalhos 
trouxeram a consideração de que ocorrem rea-
ções em paralelo (HSU; MASTEN, 2001; KIM; CHOI, 
2002; SHIN et al., 2004).

Figura 7 - Equações governantes e de contorno para o modelo que representa o experimento com coluna.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 8 - Equações governantes e de contorno para o modelo que representa o experimento com pilha de estéril 
de mineração de carvão.

Fonte: Elaborada pelos autores.



144

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Para determinar a autodecomposição do 
ozônio em um reservatório fechado, foi inseri-
do esse gás até uma concentração de 5,01 x 10-5 
mol.m-3, que foi atribuída ao tempo zero. A depen-
dência da concentração em função do tempo foi 
analisada, fazendo-se uma analogia ao reator do 
tipo batelada, como ilustra a figura 9. 

Figura 9 - Representação do experimento realizado para de-
terminação da taxa de autodecomposição do ozônio.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na figura acima, a reação química ilustrada 
é a mesma já representada pela equação 14. No en-
tanto, essa representação pode não ser correta para 
descrever o decréscimo na concentração de ozônio, 
então uma consideração importante deve ser efe-
tuada. De fato, esse oxidante se decompõe natu-
ralmente em oxigênio, porém inúmeras substâncias 
podem sofrer a incidência desse gás, contribuindo 
para o seu consumo. Assim, a equação 14 pode ser 
entendida como:

Ozônio    →   Produtos                          (14)

Desse modo, neste estudo, entende-se por 
autodecomposição o conjunto de reações associadas 
à depleção do ozônio em fase gasosa, com aparente 
ausência de substâncias consumidoras desse gás. 

 

EXPERIMENTO DE 
DETERMINAÇÃO DA POROSIDADE 
E DA PERMEABILIDADE

A porosidade foi determinada por inser-
ção de etanol na coluna para determinar o volume 
ocupado pelos espaços vazios. A permeabilidade da 
matriz porosa foi medida pelo método de pressão 
decrescente. Esse procedimento é possível conhe-
cendo-se o decréscimo da pressão em função do 
tempo no interior de um recipiente de gás acopla-
do à amostra de estéril. À medida que a mistura ar/
ozônio flui através da coluna, a pressão no interior 
do recipiente decresce. Um balanço é realizado na 
equação clássica de Darcy para o arranjo experimen-
tal da figura 10. A próxima seção descreverá o equa-
cionamento para determinação da permeabilidade 
no experimento com coluna.

EQUACIONAMENTO 
PARA DETERMINAÇÃO DA 
PERMEABILIDADE 

Na dinâmica dos fluidos e da hidrologia, a 
lei de Darcy é uma equação constitutiva fenome-
nológica derivada que descreve o fluxo de um flui-
do através de um meio poroso. A lei foi formulada 
por Henry Philibert Gaspard Darcy, com base nos 
resultados de experimentos sobre o fluxo de água 
através de leitos de areia, os quais foram publica-
dos em 1856. Constitui também a base científica 
da permeabilidade de fluidos utilizados em ciências 
da terra. A equação de Darcy mostra que em um 
escoamento monofásico lento, através de um meio 
poroso de comprimento (L), a queda de pressão 
( ΔP

𝐿𝐿 = 𝜇𝜇
𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃

. 𝑞𝑞 
(15) 

 

) depende linearmente da vazão.
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ΔP
𝐿𝐿 = 𝜇𝜇

𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃
. 𝑞𝑞 

(15) 

 Na equação anterior, ,  e   
são viscosidade, velocidade superficial do fluido 
(razão entre vazão e seção transversal do leito) 
e permeabilidade do leito, respectivamente. 
A equação 15 é aplicável se o fluxo ocorrer 
horizontalmente ou se os componentes 
gravitacionais podem ser negligenciados, como é a 
ocorrência deste trabalho. A equação 16 apresenta 
a forma diferencial da equação 15.

dP
𝑑𝑑𝑑𝑑 =

𝜇𝜇
𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃

. 𝑞𝑞 
(16) 

 No caso do fluxo de gases no solo, e caso 
ele seja viscoso, a equação 16 será válida apenas se 
modificada para levar em conta a compressibilida-
de do gás.

Para avaliar o efeito da compressibilidade, 
assume-se que a equação 16 é válida não somente 
para líquidos, mas também para gases. Entretanto, 
essa equação diferencial não pode ser integrada no 
caso de gases, como é feito no caso da água, uma 
vez que a velocidade superficial não é constante; 
além disso, ela aumenta à medida que o gás atinge 
pressões menores na extremidade do tubo ou colu-
na. Para que a integração seja possível para gases, 
deve-se, primeiramente, estabelecer que o movi-
mento de massa ao longo da coluna será constante 
quando atingido o equilíbrio dinâmico e que o fluxo 
será isotérmico. Após resolver analiticamente e im-
por as condições necessárias, chega-se a:

KPerm = 2. 𝑄𝑄𝑚𝑚. μ. 𝐿𝐿. 𝑃𝑃2
𝜌𝜌. A. (𝑃𝑃12 − 𝑃𝑃22)

 
(17) 

 

Em que P1 e P2  são as respectivas pressões 
na entrada e na saída da coluna, Qm é a vazão más-

sica,  é a densidade do fluido na saída da coluna 
e  A é a área de seção transversal. 

A equação 17 é válida para fluxo de gases 
em solos com baixos gradientes de pressão. A per-
meabilidade da coluna à mistura ar-ozônio pode 
então ser determinada avaliando o decréscimo da 
pressão em função do tempo no interior de um re-
cipiente com ar-ozônio acoplado à amostra de solo. 
À medida que o gás flui através da amostra, a pres-
são no interior do recipiente decresce.  A figura 10 
ilustra o esquema experimental utilizado. 

Figura 10 - Representação do experimento realizado para 
determinação da permeabilidade.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Ao se fazer um balanço de massa para de-
terminar a vazão que flui do reservatório para a co-
luna, chega-se a equação 18: 

𝑑𝑑𝑚𝑚𝑔𝑔á𝑠𝑠
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑅𝑅𝑔𝑔. 𝑇𝑇
. 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑  

(18) 

 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑2 − 𝑑𝑑𝑟𝑟2

= − 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑟𝑟𝑟𝑟𝑃𝑃. 𝐴𝐴
2. 𝜇𝜇. 𝐿𝐿. 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

. 𝑑𝑑𝑑𝑑 (19) 

 

em que mgás é a massa do gás,  é o vo-
lume do reservatório,  T a temperatura,  Rg a cons-
tante dos gases e t é o tempo. Igualando o primeiro 
termo da equação 18 ao  Qm da equação 17 e assu-
mindo que a pressão na saída da coluna é igual à 
pressão atmosférica, estabelece-se:

ΔP
𝐿𝐿 = 𝜇𝜇

𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃
. 𝑞𝑞 

(15) 

 

dP
𝑑𝑑𝑑𝑑 =

𝜇𝜇
𝐾𝐾𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃

. 𝑞𝑞 
(16) 

 

KPerm = 2. 𝑄𝑄𝑚𝑚. μ. 𝐿𝐿. 𝑃𝑃2
𝜌𝜌. A. (𝑃𝑃12 − 𝑃𝑃22)

 
(17) 

 

𝑑𝑑𝑚𝑚𝑔𝑔á𝑠𝑠
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑅𝑅𝑔𝑔. 𝑇𝑇
. 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑  

(18) 

 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑2 − 𝑑𝑑𝑟𝑟2

= − 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑟𝑟𝑟𝑟𝑃𝑃. 𝐴𝐴
2. 𝜇𝜇. 𝐿𝐿. 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

. 𝑑𝑑𝑑𝑑 (19) 
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𝑑𝑑𝑚𝑚𝑔𝑔á𝑠𝑠
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑅𝑅𝑔𝑔. 𝑇𝑇
. 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑  

(18) 

 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑2 − 𝑑𝑑𝑟𝑟2

= − 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑟𝑟𝑟𝑟𝑃𝑃. 𝐴𝐴
2. 𝜇𝜇. 𝐿𝐿. 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

. 𝑑𝑑𝑑𝑑 (19) 

 
O sinal negativo é requerido uma vez que a 

pressão decresce com o incremento de tempo. Essa 
equação foi resolvida analiticamente no software 
Mathematica®, seguido da determinação do valor 
do coeficiente de permeabilidade por meio de ajus-
te para representação dos dados experimentais.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

AUTODECOMPOSIÇÃO DO OZÔNIO

A figura 11 ilustra a dependência da con-
centração de ozônio em função do tempo para o ex-
perimento que avaliou a cinética de decomposição 
do ozônio.

Percebe-se que o oxidante é instável na-
turalmente, como era esperado, tendo um tempo 
de existência no ar de aproximadamente 3.800 
segundos. Obviamente, o ozônio, por ser altamen-
te reativo, é consumido por diversos fatores, tais 

como a umidade presente no ar, os componentes 
da parede do reservatório e outros efeitos catalíti-
cos associados. No entanto, neste trabalho, essas 
contribuições para a degradação do ozônio não são 
particularizadas, sendo representadas por um úni-
co coeficiente cinético. Esse termo foi determinado 
utilizando-se a suposição de cinética irreversível de 
primeira ordem. De fato, esse é um método tradi-
cional de avaliação da lei de velocidade (FOGLER, 
2008) e estudos têm demonstrado que essa é uma 
aproximação válida para a autodecomposição do 
ozônio (HSU; MASTEN, 2001).

Ao fazer analogia a um reator batelada, no 
qual ocorre a reação genérica “AB”, como repre-
sentado na equação 14, se a cinética for de primeira 
ordem, então a equação 20 é válida:

𝑑𝑑[𝑂𝑂3]
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝑘𝑘1. [𝑂𝑂3] 

(20) 

 

𝐿𝐿𝐿𝐿[𝑂𝑂3] = −𝑘𝑘1. 𝑑𝑑 + 𝐶𝐶1 (21) 

 

em que [03]  é a concentração de ozônio, t é o tem-
po e K1 é a constante cinética de primeira ordem. A 
solução dessa equação diferencial impõe que:

𝑑𝑑𝑚𝑚𝑔𝑔á𝑠𝑠
𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑅𝑅𝑔𝑔. 𝑇𝑇
. 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑  

(18) 

 

 

𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑2 − 𝑑𝑑𝑟𝑟2

= − 𝐾𝐾𝑃𝑃𝑟𝑟𝑟𝑟𝑃𝑃. 𝐴𝐴
2. 𝜇𝜇. 𝐿𝐿. 𝑉𝑉𝑟𝑟𝑟𝑟𝑠𝑠𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

. 𝑑𝑑𝑑𝑑 (19) 

 

Figura 11 - Dependência da concentração de ozônio em função do tempo: autodecomposição.

Fonte: Elaborada pelos autores.

𝑑𝑑[𝑂𝑂3]
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝑘𝑘1. [𝑂𝑂3] 

(20) 

 

𝐿𝐿𝐿𝐿[𝑂𝑂3] = −𝑘𝑘1. 𝑑𝑑 + 𝐶𝐶1 (21) 
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𝑑𝑑[𝑂𝑂3]
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝑘𝑘1. [𝑂𝑂3] 

(20) 

 

𝐿𝐿𝐿𝐿[𝑂𝑂3] = −𝑘𝑘1. 𝑑𝑑 + 𝐶𝐶1 (21) 

 em que C1  é uma constante de integração. Clara-
mente, a equação 21 representa uma função de 
reta cuja constante cinética é o coeficiente angular 
e C1 é o coeficiente linear. Portanto, a validade da 
cinética proposta pode ser visualizada na figura 12.

A linha vermelha representa a função ajus-
tada para os dados experimentais (dependência de 
Ln[03]  com o tempo). Portanto, a proposta da lei 
cinética representada na equação 20 é adequada, 
sendo o valor de K1 de 1,07.10-3 s-1. Essa taxa de de-
saparecimento, atribuída à autodecomposição do 
ozônio, será utilizada nas próximas seções como um 
dos fatores contribuintes para sua degradação nos 
estéreis de mineração.

DETERMINAÇÃO DA PERMEABILIDADE DE 
COLUNAS PREENCHIDAS COM ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO E URÂNIO 

Diversas colunas foram avaliadas quanto 
à permeabilidade gasosa. Os resultados mostraram 
que essa propriedade pode estar ligada ao preparo 
da coluna, embora fosse esperado que o estéril de 
mineração de carvão tivesse menor permeabilida-
de se comparado ao estéril de Caldas, MG, pois o 
material advindo da mineração de urânio é visivel-
mente mais granular e composto por pedregulhos 
(figura 13), que aumentam a porosidade e, conse-
quentemente, a facilidade de escoamento.

Figura 13 - Fotografia comparativa entre os estéreis da 
mineração de carvão (A) e urânio (B)

Fonte: Acervo dos autores.

𝑑𝑑[𝑂𝑂3]
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝑘𝑘1. [𝑂𝑂3] 

(20) 

 

𝐿𝐿𝐿𝐿[𝑂𝑂3] = −𝑘𝑘1. 𝑑𝑑 + 𝐶𝐶1 (21) 

 

Figura 12 - Dependência de  Ln[03] em função do tempo para avaliação da cinética proposta pela equação 20.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como a rotina de determinação da permea-
bilidade é repetitiva, uma vez que consiste na troca 
do material da coluna apresentada na figura 4 e na 
reprodução do experimento já detalhado anterior-
mente, foi desenvolvido um aplicativo no software 
Mathematica®, onde a inserção dos pontos experi-
mentais e demais termos da equação 19 proporciona 
a manipulação e a determinação da permeabilidade. 
A figura 14 ilustra a interface desse aplicativo. Os da-
dos inseridos estão ajustados para o caso de a coluna 
estar preenchida com estéril de mineração de carvão.

A viscosidade do gás utilizada nessa 
simulação foi obtida com base na teoria de 
Chapman-Enskog (CREMASCO, 1998), tomando 
como único componente o Ar à temperatura 

ambiente, uma vez que o ozônio foi considerado 
um soluto. Essa ferramenta computacional foi de 
grande contribuição, pois a manipulação da equação 
19 foi enormemente facilitada, simplificando a 
obtenção do valor do coeficiente Kperm para as 
colunas testadas. 

A tabela 4 indica a permeabilidade das co-
lunas utilizadas.  

Figura 14 - Aplicativo desenvolvido no software Mathematica®, para facilitação da determinação da 
permeabilidade em colunas

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como comentado anteriormente, a troca 
do recheio da coluna pode afetar a propriedade 
relativa à permeação gasosa. Por se tratar de um 
material natural, a alta heterogeneidade pode fa-
zer com o que é observado nas pilhas não se repita 
em colunas. Neste trabalho, a preparação da coluna 
seguiu a mesma rotina para as três condições ava-
liadas. Embora se esperasse que a permeabilidade 
fosse inversamente proporcional à umidade, o mes-
mo não se observou nas colunas preenchidas com 
estéril de mineração de urânio, sendo que o recheio 
da coluna com o incremento da umidade tornou a 
permeabilidade maior. Como essa é uma medida 
que está intimamente relacionada com a conecti-
vidade dos poros, essa incoerência pode estar rela-
cionada com o próprio manejo da coluna.

Tabela 4 - Permeabilidade, porosidade e umidade das colunas utilizadas para validação experimental da modelagem matemática.

Material de preenchimento Umidade (base seca) Porosidade Permeabilidade

Estéril Mineração Carvão 17% 0,20 1,64.10-10 m2
Estéril Mineração Urânio 2,8% 0,26 7,30.10-11 m2

Estéril Mineração Urânio 8,7% 0,25 1,05.10-10 m2

Fonte: Elaborada pelos autores.

2

Tabela 5 - Dados gerais de entrada para o modelo da coluna preenchida com estéril de mineração de carvão.

Parâmetro Valor
k1 – Coeficiente cinético (equação 7) - Autodecomposição (s-1) 1,07.10-3

k2 – Coeficiente cinético (equação 9) (m3.kgestéril
-1.s-1) 1,80.10-6

me – Massa de estéril – (kg) 0,350
V – Volume da coluna – (m3) 0,00034
D – Coeficiente de difusão (m2.s-1) 1.10-9

ε – Porosidade- (adimensional) 0,20
Kperm  – Permeabilidade – (m2) 1,64.10-10

Concentração de ozônio na entrada (mol.m-3) 0,00021
Pressão na Entrada (Pa) 150

Fonte: Elaborada pelos autores.

EXPERIMENTO COM COLUNA – ESTÉRIL  
DE MINERAÇÃO DE CARVÃO

A tabela 5 apresenta os parâmetros de en-
trada para o modelo com coluna preenchida com 
estéril mineração de carvão.

O software COMSOL Multiphysics® resolve 
as equações numericamente pelo método de ele-
mentos finitos. Para a solução desse problema, foi 
gerada uma malha com 1.174 elementos triangu-
lares. A figura 15 ilustra a dependência da concen-
tração de ozônio em função do tempo na saída da 
coluna. O modelo desenvolvido mostrou 94% de 
concordância com os dados experimentais para o 
valor de k2 = 1,80.10-6 m3.kgestéril

-1.s-1.
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Figura 15 - Concentração de ozônio em função do tempo na saída da coluna. 

Fonte: Elaborada pelos autores.

Observa-se que o ozônio leva aproximada-
mente 80 segundos para chegar ao fim da coluna. A 
diferença entre a concentração aplicada na entra-
da (0,00021 mol.m-3) e a verificada na saída indica 
que o ozônio é consumido à medida que se desloca 
na coluna. Esse comportamento é esperado, pois o 
estéril de mineração contém inúmeras substâncias 
atacáveis pelo ozônio. Para descrever isso, o mode-
lo estabelecido com duas reações de primeira or-
dem se mostrou satisfatório. O intervalo de tempo 
simulado foi de 1.800 segundos, já que o ensaio 
para validar o modelo alcançou regime estacionário 
com estabilidade nesse período de tempo. 

Percebe-se também uma oscilação pe-
riódica nos dados experimentais que pode estar 
relacionada às pequenas variações na vazão de ar 
comprimido, que afeta diretamente a concentração 
de ozônio na entrada da coluna. Esse experimento 
permitiu determinar o valor de  K2. Esse valor, junta-
mente com o K1 , é utilizado no modelo que descre-
ve a pilha de estéril de mineração. A demanda de 
ozônio exercida pelo estéril não foi avaliada nesse 
caso, pois foi estabelecida sua ausência devido à 

ozonização esporádica da mesma coluna anterior-
mente à realização do experimento.  

EXPERIMENTO COM COLUNA – ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO DE URÂNIO

O dimensionamento da aplicação do ozô-
nio está intimamente ligado às condições naturais e 
adversas que se pode encontrar em campo. Por essa 
razão, elegeu-se a umidade como uma variável que 
pode afetar drasticamente o consumo do oxidante. 
Desse modo, o coeficiente cinético inerente à equa-
ção 8 pode ser um indicativo da taxa de depleção do 
ozônio. A investigação se deu por análise do estéril 
submetido a dois valores de umidade, a saber: 2,8 e 
8,7%.  A tabela 6 ilustra os dados gerais de entrada 
para o modelo de coluna preenchida com estéril de 
mineração de urânio na umidade de 2,8%.
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Tabela 6 - Dados gerais de entrada para o modelo de coluna preenchida com estéril de mineração de urânio na umidade de 
2,8%.

Parâmetro Valor
k1 – Coeficiente cinético (equação 7) - Autodecomposição (s-1) 1,07.10-3

k2 – Coeficiente cinético (equação 9) (m3.kgestéril
-1.s-1) 1,73.10-6

me – Massa de estéril – (kg) 0,534
V – Volume da coluna – (m3) 0,00034
D – Coeficiente de difusão (m2.s-1) 1x10-9

ε – Porosidade – (adimensional) 0,26
Kperm – Permeabilidade – (m2) 7,3x10-11

Concentração de ozônio na entrada (mol.m-3) 0,000108
Pressão na Entrada (Pa) 150

Fonte: Elaborada pelos autores.

As figuras 16 e 17 ilustram, respectiva-
mente, a concentração de ozônio em função do 

Figura 16 - Concentração de ozônio em função do tempo na saída da coluna para umidade de 2,8%.

Fonte: Elaborada pelos autores.

tempo na saída da coluna e a própria coluna no 
tempo 1.200 segundos, que foi o instante final da 
simulação.
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Tabela 7 - Dados gerais de entrada para o modelo de coluna preenchida com estéril de mineração de urânio na umidade de 8,7%.

Parâmetro Valor
k1 – Coeficiente cinético (equação 7) - Autodecomposição (s-1) 1,07.10-3

k2 – Coeficiente cinético (equação 9) (m3.kgestéril
-1.s-1) 3,30.10-6

me – Massa de estéril – (kg) 0,547
V – Volume da coluna – (m3) 0,00034
D – Coeficiente de difusão (m2.s-1) 1.10-9

ε – Porosidade – (adimensional) 0,26
Kperm – Permeabilidade – (m2) 1,05.10-10

Concentração de ozônio na entrada (mol.m-3) 0,000247
Pressão na Entrada (Pa) 150

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 17 - Perfil de concentração na coluna no instante final da simulação (1.200 segundos).

Entrada Saída (Local da detecção) 

∅ = 0,05452𝑚𝑚 

Fonte: Elaborada pelos autores.

O intervalo de tempo simulado foi me-
nor se comparado ao praticado com estéril de mi-
neração de carvão, pois o estado estacionário foi 
atingido mais cedo. Isso pode ser explicado pelo 
coeficiente cinético K2, que, nesse caso, foi 4% me-
nor, fazendo com que o ozônio fosse consumido de 
maneira menos ávida pela coluna se comparado ao 
estéril proveniente de Criciúma, SC. O coeficiente 
K2=1,73.10-6 m3.kgestéril

-1.s-1 foi estabelecido para essa 
coluna,  com coeficiente de determinação de 0,98. 

A figura 17 ilustra de modo colorido o per-
fil de concentração ao longo da coluna no instante 
final da simulação em que o estado estacionário 

está estabelecido. Fica evidente a diferença entre a 
quantidade de ozônio inserida na entrada (0,000108 
mol.m-3) e a observada na saída, que é de aproxi-
madamente 2.10-5mol.m-3. Esse comportamento 
de consumo é esperado, pois inúmeras substâncias 
são atacáveis pelo ozônio e a coluna se transforma 
em um leito catalítico de reações de captura do oxi-
dante. Nesse sentido, as duas cinéticas de primeira 
ordem satisfazem o problema. 

Para a coluna de umidade maior (8,7 %) foi 
realizado o mesmo procedimento computacional, 
utilizando-se os dados da tabela 7.
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Apesar de ser um experimento de peque-
na escala, a reprodutibilidade exata das condições 
entre as duas colunas analisadas é difícil. Por se tra-
tar de um material natural, mesmo sendo realiza-
dos procedimentos idênticos no preparo da coluna, 
observam-se diferenças relativas ao escoamento do 
fluido, como é o caso da permeabilidade. Na colu-
na que possui maior umidade (8,7%) foi observada 
uma permeabilidade 1,4 vezes maior. Na realidade, 
o esperado seria o contrário, uma vez que a água 
bloqueia a zona vadosa, obstruindo a continuidade 
dos poros e causando maior dificuldade ao escoa-
mento. No entanto, nesse caso, o preparo da coluna 
deve ter contribuído para o inverso. Com relação à 
simulação, isso não é problema, pois a permeabi-
lidade é compilada juntamente com outros fato-
res apresentados na tabela 7, e o valor de K2 não 
deve ser influenciado, uma vez que é contraposto 
o obtido para a concentração do ozônio via modelo 
numérico e os dados experimentais. A figura 
18 ilustra a concentração de ozônio no fim da 
coluna para o caso de maior umidade. O perfil de 

concentração ao longo da coluna não é ilustrado, 
pois é semelhante ao da figura 17.

O tempo de simulação foi de 1.200 segun-
dos, que é idêntico ao apresentado na coluna de 
umidade 2,8%. Esse tempo se mostrou suficiente 
para representar o problema. Como nos outros ca-
sos, após a realização do procedimento de tentativa e 
erro, obteve-se K2, que teve o valor de 3,30.10-6 m3.k-
gestéril

-1.s-1 com coeficiente de determinação de 0,97. 
Esse coeficiente cinético é superior aproximadamen-
te duas vezes ao obtido no caso de umidade menor, 
o que indica a forte aliança entre os dois fatores 
(umidade e K2). A água contida no estéril contribui 
de fato para o consumo de ozônio, por inserir a fase 
líquida como potencial local de reação. Além disso, 
a umidade pode facilitar o mecanismo por radicais 
livres, cuja demanda de ozônio é nitidamente maior. 
Por essa razão, o coeficiente cinético escolhido para 
representar o experimento com pilha-piloto deve ser 
cuidadosamente determinado de acordo com as ca-
racterísticas do material no momento da avaliação.

Figura 18 - Concentração de ozônio em função do tempo na saída da coluna para umidade de 8,7%.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Outra observação importante a ser destaca-
da é que a ordem do coeficiente cinético K2 para os 
experimentos com estéreis de mineração de carvão 
e urânio foi a mesma (10-6m3.kgestéril

-1.s-1).  Os resulta-
dos próximos, independentes do recheio da coluna, 
indicam que a depleção do ozônio, apesar dos inú-
meros mecanismos de consumo possíveis, pode ser 
representada por duas cinéticas de primeira ordem, 
como está proposto neste trabalho.  

EXPERIMENTO COM PILHA-PILOTO DE 
ESTÉRIL DE MINERAÇÃO DE CARVÃO

Para avaliar a dispersão do ozônio em uma 
pilha de estéril de mineração de carvão, foi construí-
da uma pilha-piloto próximo ao laboratório onde os 
equipamentos estavam disponíveis. A figura 19 mos-
tra uma foto dessa construção experimental.

Figura 19 - Foto da pilha-piloto construída para avaliação do 
avanço do ozônio.

Fonte: Acervo dos autores (adaptação feita pelos autores).

Para realizar a simulação e a validação do 
modelo referente a essa pilha de estéril, foram uti-
lizados os mesmos valores dos parâmetros do ex-
perimento com a coluna, à exceção de me e V, que 
foram determinados utilizando-se a massa especí-
fica do estéril (1.400 kg.m-3), dadas as dimensões 
utilizadas para a construção do modelo. A pressão 
foi verificada na entrada da sonda e constatada a 
compatibilidade na figura 20. 

Figura 20 - Comparação entre as pressões verificadas antes e após a passagem do ar comprimido pelo Venturi.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Como era de se esperar, a diferença entre 
as pressões verificadas antes e depois do Venturi 
é grande. A figura 20 é importante porque mostra 
que a relação entre as pressões, na faixa utilizada, 
é linear. A diminuição da pressão do ar comprimido 
após a passagem pelo estreitamento do Venturi é 
da ordem de mil vezes. Isso contribui para que o 
alastramento do ozônio seja delimitado a pequenas 
faixas radiais em relação ao local de aplicação, como 

será mostrado. O procedimento de leitura da con-
centração nos pontos indicados foi realizado com a 
pressão de ar comprimido em cinco atmosferas, o 
que corresponde a 360 Pascals na sonda.

A solução computacional desse problema 
envolveu a geração de uma malha com 23.175 ele-
mentos triangulares. O modelo foi construído utili-
zando-se simetria axial. A identificação dos contor-
nos e o domínio serão apresentados na figura 21.

Figura 21 - Geometria criada para o modelo com identificação dos contornos e local de verificação de dados (pontos de 
detecção).

Fonte: Elaborada pelos autores.
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A figura 22, a seguir, apresenta a evolução 
da concentração de ozônio em função do tempo 
para os três pontos onde o ozônio foi monitorado.

A concordância entre o modelo e os pon-
tos experimentais nas curvas dos pontos localizados 
a 0,5 metros de distância da sonda de injeção foi sa-
tisfatória se comparada à dimensão do experimen-
to. O ponto 3, localizado mais próximo da entrada, 
extrapolou o limite de detecção do sensor. Por essa 

razão, não foram realizadas medidas mais próximas 
à sonda, já que a concentração tende a ser o valor 
da concentração de entrada. Dessa forma, a compa-
tibilidade entre o modelo e os pontos 1 e 2 demons-
tra que a modelagem matemática está adequada à 
situação real. Nesse sentido, uma simulação numé-
rica com parâmetros reais mostrou que o alcance 
desse gás fica limitado a uma pequena faixa radial, 
como ilustrado na figura 23.

Figura 22 - Concentração de ozônio em função do tempo nos pontos de detecção: Comparativo entre as medidas 
experimentais e o modelo.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 23 - Representação tridimensional do modelo de injeção de ozônio em uma pilha de estéril de mineração de carvão, 
decorridos 610 segundos.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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O espalhamento é uniforme em torno da 
sonda; desse modo, o ozônio tende a ascender pela 
região superior, próximo ao local de injeção. Isso 
sugere que se deve buscar uma ação impermeabi-
lizante no topo, a fim de limitar a saída do gás por 
essa fronteira, tentando forçar seu avanço para as 
laterais, aumentando-se, assim, a região tratada. 
Essa simulação sugere que as sondas de injeção 
devam ser distribuídas de forma equidistante, com 
afastamento máximo de 0,5 metros. Esse modelo 
auxilia no planejamento da disposição de sondas, 
que será detalhado nas próximas seções.

PLANEJAMENTO DA PILHA-PILOTO DE 
ESTÉRIL DE MINERAÇÃO DE URÂNIO

Este estudo apresenta um contexto cujo 
foco principal é a degradação ambiental gerada pela 

mineração de urânio em Caldas, MG. No entanto, 
alguns entraves referentes à segurança imposta, re-
sultante da radiação do local, estabeleceram que o 
experimento com o material de Criciúma, SC, fosse 
realizado preliminarmente. Então o domínio da téc-
nica de inserção de ozônio in situ foi um pré-requi-
sito para o início do trabalho com o estéril radioativo. 
Por essa razão, os resultados da dispersão do ozônio 
no estéril de mineração de carvão balizaram a cons-
trução de uma pilha-piloto de outro material com 
propriedades diferentes, o estéril de mineração de 
urânio. Visivelmente, esse material tem característi-
cas distintas em relação à permeação gasosa. Assim, 
devido a essa ordem cronológica e aos critérios ob-
servados anteriormente em relação ao material de 
Criciúma, SC, foi estabelecido um sistema de entrega 
de ozônio que será ilustrado nas figuras 24 e 25.

Figura 24 - Projeto da pilha-piloto de estéril de mineração de urânio para inserção de ozônio.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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O espaçamento entre as sondas foi determi-
nado com base no raio de alcance do ozônio em pi-
lhas de estéril de mineração de carvão, que, como ob-
servado anteriormente, não é superior a 0,5 metros. 
Portanto, foi estipulado, com boa segurança, que cada 
sonda de injeção de ozônio seria suficiente para co-
brir um raio de 0,3 metros. Essa inferência se mostrou 
satisfatória na análise de seus resultados, que serão 
apresentados na próxima seção.    

EXPERIMENTO COM PILHA-PILOTO DE 
ESTÉRIL DE MINERAÇÃO DE URÂNIO

Para o experimento com a pilha-piloto de 
estéril de mineração de urânio, uma modificação 
no modelo se fez necessária, uma vez que as 
dimensões e condições de fronteira do experimento 
foram alteradas, como, por exemplo, a colocação de 

paredes no entorno da pilha. A figura 26 apresenta 
a geometria/domínio desse sistema construído no 
software COMSOL Multiphysics®.

Observa-se que nas paredes foi atribuída a 
condição de não deslizamento. Para reduzir o esfor-
ço computacional, foi considerada a simetria axial em 
“r=0”, ou seja, a geometria do retângulo ilustrada na 
figura 26 corresponde a um cilindro (sólido de revolu-
ção). Essa atribuição pode ser realizada, pois o efeito 
alvo de observação ocorre longe da fronteira; desse 
modo, o cilindro não seria compatível com o paralele-
pípedo real da figura 26.

Como na prática a pressão de ar comprimi-
do é variável, a pressão na zona de injeção também 
é modificável. Por essa razão, foi investigada a con-
centração de ozônio em função do tempo para quatro 

Figura 25 - Foto da pilha-piloto de estéril de mineração de urânio, construída a partir do trabalho realizado com o estéril de 
mineração de carvão.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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pressões diferentes na linha de ar comprimido. À vista 
disso, uma nova conversão de pressões foi efetuada 
para determinar a pressão praticável na sonda e de-
pois realizar a simulação numérica (tabela 8). 

Essa relação de pressões se mostrou idênti-
ca à ilustrada na figura 20. Na verdade, a pressão 
na sonda deveria depender do meio poroso, pois a 

obstrução que causaria dificuldade ao escoamento 
gasoso é dependente da característica do estéril. 
No entanto, a diferença entre os materiais testados 
(estéreis de mineração de carvão e urânio) pouco 
influenciaram na pressão no contorno de entrada. 
A tabela 9 apresenta os demais parâmetros utiliza-
dos para a simulação computacional.

Figura 26 - Geometria criada para o modelo com identificação dos contornos e local de verificação de dados (Fronteira de 
detecção).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 8 - Relação entre a pressão na rede de ar comprimido e a pressão resultante na sonda de injeção.

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

Fonte: Elaborada pelos autores.
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 O coeficiente cinético relativo às intera-
ções entre o ozônio e o estéril foi escolhido como 
sendo da coluna com 2,8% de umidade, uma vez 
que a pilha-piloto, no momento da realização do 
experimento de validação, possuía umidade seme-
lhante. 

A figura 27 apresenta a concentração de 
ozônio em função do tempo nos locais de detecção, 
indicados nas figuras 5 e 26, correspondentes às 
medidas experimentais e aos resultados de simula-
ção, respectivamente.

Tabela 9 - Dados gerais de entrada para o modelo da pilha de estéril de mineração de urânio.

Parâmetro Valor
k1 – Coeficiente cinético (equação 7) - Autodecomposição (s-1) 1,07.10-3

k2 – Coeficiente cinético (equação 9) (m3.kgestéril
-1.s-1) 1,73.10-6

me – Massa de estéril – (kg) 4.328
V – Volume da coluna – (m3) 2,65
D – Coeficiente de difusão (m2.s-1) 1x10-9

ε – Porosidade – (adimensional) 0,26
Kperm – Permeabilidade – (m2) 8,5 x10-10

Concentração de ozônio na entrada (mol.m-3) 0,00045
Pressão na Entrada (Pa) Modificável (Tabela 8)

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 27 - Concentração de ozônio em função do tempo na fronteira de detecção: Comparativo entre as medidas 
experimentais e o modelo.

Fonte: Elaborada pelos autores.



161

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

A adequação do modelo proposto median-
te os resultados experimentais pode ser conside-
rada bastante satisfatória devido às inúmeras con-
dições adversas que surgem na escala estudada, 
como, por exemplo, a umidade, a permeabilidade 
e a porosidade. Esses três fatores citados são con-
templados no modelo matemático pelo coeficiente 
cinético (k2), pela permeabilidade ( ) e pela po-
rosidade (ε), respectivamente. Como as variações 
climáticas e físicas afetam os parâmetros avalia-
dos da dispersão do ozônio na subsuperfície, é de 
se esperar que as curvas ilustradas na figura 27 se 
modifiquem ao longo do tempo. Por essa razão, a 
calibração do modelo deve ser realizada rotineira-
mente. A observação da figura 27 permite mostrar 
a influência da pressão no avanço do ozônio na pi-
lha de estéril. Claramente, um incremento na pres-
são do ar comprimido, que carrega o oxidante, faz 
com que ozônio em maior concentração se alastre 
em maiores dimensões radiais. É observado, nesse 
caso, que o incremento de 1,6 vezes na pressão faz 
com que, na mesma fronteira (1,25m de distância 

da sonda), a concentração do gás seja aumentada 
quatro vezes. Isso é compreensível, pois a pressão 
está relacionada à velocidade com a qual o fluido 
escoa no meio poroso. Dessa forma, um aumento 
nessa força motriz torna o tempo de contato do 
oxidante com o estéril menor, provocando uma re-
dução no consumo do ozônio e o aumento da sua 
concentração em maiores distâncias na pilha. 

Este trabalho está intimamente ligado à 
inativação microbiológica de bacilos ferroxidantes. 
Sendo assim, o conhecimento da concentração/dis-
tribuição do agente antimicrobiano no local de apli-
cação é de fundamental importância. Dessa forma, 
a contribuição deste estudo envolve o desenvolvi-
mento de uma ferramenta computacional poderosa 
para auxiliar no projeto de um sistema de oxidação 
química in situ. Como não foi determinado o tem-
po de contato e a concentração do ozônio necessá-
ria para a eliminação microbiana, fica estabelecida 
a possibilidade de realizar estudos de simulação, 
como ilustrado na figura 28.

Figura 28 - Representação tridimensional do modelo de injeção de ozônio em uma pilha de estéril de mineração de urânio no 
tempo 1.200 segundos.

Fonte: Elaborada pelos autores.



162

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Uma situação bastante comum é a varia-
ção da pressão do ar comprimido disponível, uma 
vez que o dispositivo de compressão pode sofrer 
severas alterações durante seu funcionamento. 
Outra situação poderia estar relacionada à ligação 
de sucessivas sondas de aplicação à mesma fonte 
de ar comprimido, atuando na redução da pressão 
efetivamente disponibilizada na subsuperfície da 
pilha. A simulação da figura 28 mostra o caso de a 
pressão na sonda ser de 360 Pascals, o que impri-
me a necessidade de o ar ser fornecido anterior-
mente ao Venturi com pressão da ordem de quatro 

atmosferas. Essa é uma pressão relativamente fácil 
de se impor ao sistema, uma vez que compressores 
de ar atuam geralmente na faixa de 10 atm. Essa 
situação simulada oferece, visualmente, a deter-
minação da distância entre sucessivas sondas para 
cobrir determinada área de interesse. Nesse caso, 
vê-se que como o processo já alcançou o regime 
permanente após 1200 segundos, o ozônio é dispo-
nibilizado em concentração relativamente elevada 
numa distância máxima de 1,25 metros. Assim, um 
esquema compatível com essa simulação pode ser 
visto na figura 29.

Figura 29 - Planejamento do espaçamento entre sondas supondo a disponibilização mínima de quatro atmosferas na linha de 
ar comprimido.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Essa figura exemplifica a disposição das 
sondas numa visão superior planificada. Como nes-
se caso hipotético cada dispositivo de aplicação é 
capaz de fornecer ozônio em quantidade significati-
va a uma distância radial de 1,25 metros, tais sondas 
devem estar colocadas à máxima distância de dois 
metros entre si. Dessa maneira, a figura 29 mostra 
que apenas uma pequena área não estaria sendo 
contemplada pela presença de ozônio. No entanto, 
essa é a situação em que é suposta a menor pressão 
disponível de ar comprimido. Outro comentário im-
portante é que o sistema de entrega com sonda de 
injeção é versátil, podendo ser alterada facilmente 
a disposição dos injetores para garantir a uniformi-
dade da distribuição do oxidante na área a ser tra-
tada.

O gráfico tridimensional apresentado na 
figura 28 mostra, ainda, uma grande quantidade 
de ozônio saindo pela parte superior da pilha, ime-
diatamente depois do local de aplicação. Isso indica 

que um bom artifício para aumentar o raio de ação 
do ozônio poderia ser a colocação de material im-
permeável sobre as pilhas de estéril. Dessa forma, 
ocorreria o aprisionamento do gás na subsuperfície, 
forçando o avanço lateral por convecção/difusão. A 
fuga de ozônio pela superfície vizinha à sonda pode 
ser visualizada qualitativamente, conforme se mos-
tra a seguir. Nesse caso, o ozônio reage instantanea-
mente com o iodeto de potássio, formando o iodo, 
segundo a equação 22.

𝑂𝑂3 + 2 𝐾𝐾𝐾𝐾 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 𝐾𝐾2 + 2 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐻𝐻 + 𝑂𝑂2 (22) 

 A característica mais marcante dessa rea-
ção é a formação da coloração marrom quando do 
contato entre os dois reagentes. Por essa razão, um 
tecido foi embebido numa solução de KI e disposto 
na parte superior da pilha-piloto testada, mas ape-
nas uma sonda de aplicação foi ativada. O resultado 
desse experimento pode ser observado na figura 
30. 

𝑂𝑂3 + 2 𝐾𝐾𝐾𝐾 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 → 𝐾𝐾2 + 2 𝐾𝐾𝑂𝑂𝐻𝐻 + 𝑂𝑂2 (22) 

 

Figura 30 - Fotografia do experimento qualitativo para investigar a dispersão do ozônio na pilha-piloto.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Percebe-se, de forma clara, a ascensão do 
ozônio pela parte superior adjacente ao dispositivo 
de aplicação, sendo compatível com o que é mos-
trado na simulação numérica registrada na figura 
28. Essa demonstração qualitativa serve para cons-
tatar a validade experimental do estudo proposto e 
ainda como ferramenta de análise grosseira da dis-
persão do ozônio na ausência de detectores.

CONCLUSÃO
O procedimento experimental em escala 

de bancada utilizando colunas preenchidas com 
estéreis de mineração permitiu a determinação de 
parâmetros para validação do modelo de previsão 
do avanço do gás ozônio no meio poroso subsuper-
ficial. 

Nesse sentido, a utilização de duas ciné-
ticas de primeira ordem, aliada às equações de 
Brinkman, mostrou-se satisfatória para descrever 
esse fenômeno. A autodecomposição do ozônio e 
a cinética de interação desse gás com os estéreis 
puderam ser descritas adequadamente por meio 
dos modelos propostos. A utilização de colunas 
ainda facilitou a aquisição da permeabilidade e 
da porosidade. Nesse aspecto, o método utilizado 
para determinar a medida de permeação gasosa se 
mostrou adequado.  Já a porosidade obtida por adi-
ção 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 mineração de carvão balizou a constru-
ção de um experimento com o estéril de mineração 
de urânio, utilizado para investigar a questão “mi-
crobiologia versus ozônio”.  A avaliação do avanço 

do ozônio na pilha construída com estéril do muni-
cípio de Caldas (MG) mostrou alta correlação com 
o modelo proposto, sendo que a pressão no con-
torno de entrada exibiu grande influência na dis-
persão radial do ozônio. 

Outro fator que altera as condições de 
transporte do ozônio na subsuperfície é a umidade. 
Esse efeito se mostrou inversamente proporcional, 
ou seja, quanto maior o teor de água no estéril, 
menor será o alastramento do oxidante. 

As simulações com dados reais de campo 
mostraram que o projeto de disposição das sondas 
de aplicação de ozônio é altamente dependente dos 
fatores analisados, como, por exemplo, a cinética, a 
permeabilidade e a pressão na entrada.    

Uma observação qualitativa utilizando a 
reação instantânea entre o ozônio e o iodeto de 
potássio confirmou o comportamento previsto nas 
simulações computacionais.

Este estudo forneceu uma ferramenta de 
previsão do alastramento do ozônio na subsuperfí-
cie. Estudos paralelos mostram em seus resultados 
grande influência do ozônio nos estéreis de mine-
ração com relação à geração da drenagem ácida. 
No entanto, os resultados não são conclusivos com 
relação ao benefício da inserção desse gás nos es-
téreis. Por exemplo: quanto ao estéril advindo da 
mineração de carvão, os resultados indicaram um 
incremento na geração da drenagem ácida se com-
parado ao processo natural. Por outro lado, obser-
vou-se uma significativa eliminação microbiológica 
no material. O tratamento com ozônio é, portanto, 
altamente dependente da dose aplicada. Assim 
sendo, o presente estudo contribui para o desen-
volvimento de uma metodologia para a determi-
nação das condições ideais de aplicação do ozônio 
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que resultem na mais alta inativação microbiológi-
ca, sem influenciar no processo de oxidação dos mi-
nerais sulfetados.
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INTRODUÇÃO
Na indústria de mineração, a produção de 

Drenagem Ácida de Mina (DAM), que é o resulta-
do do contato do oxigênio do ar e da água com os 
rejeitos e estéreis ou do contato da água presen-
te nas galerias com os minerais que as constituem, 
pode ser considerada um dos maiores problemas 
da mineração e um dos maiores impactos no meio 
ambiente (GARCÍA-LORENZO et al., 2015; CRUN-
DWELL, 2003). Há bastante tempo que se observou 
que a DAM é altamente prejudicial ao meio ambien-
te e a toda a sociedade. Os processos químicos e 
biológicos que ocorrem podem ser os indutores de 
uma série de reações de oxidação dos compostos 
sulfurosos, iniciadas com minerais sulfetados, tais 
como como a pirita (FeS2). Normalmente, o produto 
final dessa série de reações químicas e biológicas é 
o ácido sulfúrico.

Ao longo do tempo, diversos estudos fo-
ram realizados com o objetivo de mitigar ou tentar 
evitar a formação de DAM. Nesse contexto, foram 
estudados os mecanismos de oxidação e a forma 
de evitá-los ou minimizá-los (YOUNGER; COULTON; 
FROGGATT, 2005; POZO-ANTONIO et al., 2014).

Apesar de amplamente estudada, a oxida-
ção de sulfetos é bastante complexa e seus efeitos 
variam muito conforme as condições ambientais. 
Assim, para que se possa minimizar a geração de 

DAM e realizar o seu gerenciamento adequado, é 
necessária a compreensão de vários processos e 
das variações cinéticas que controlam a oxidação 
dos sulfetos.

É sabido que a maioria dos processos de 
oxidação que ocorrem em ambientes naturais 
produzem alterações nas propriedades ácido-base 
e, em geral, tendem a aumentar a acidez (SAARI-
NEN et al., 2013); por isso, entender o papel de 
cada variável nesse contexto todo também ajuda a 
pensar em possíveis saídas para que se minimize o 
problema da DAM.

Para se ter uma ideia geral das diversas 
etapas que resultam na formação da DAM, serão 
enumeradas, a seguir, as diferentes fases que dão 
origem à degradação da qualidade da água pela 
introdução de metais pesados solubilizados (POZO-
-ANTONIO et al., 2014). A figura 1 também mostra-
rá, esquematicamente, os diversos minerais que 
podem fazer parte da formação da DAM.

A DAM é formada quando minerais con-
tendo sulfetos de metais, como os sulfetos de fer-
ro − pirita (FeS2), calcopirita (CuFeS2), pirotita (FeS), 
arsenopirita (FeAsS) e entlandita (FeNiS) − são ex-
postos à água e ao oxigênio. A oxidação espontânea 
desses e de outros sulfetos presentes nas rochas, 
que são mineradas, resulta na geração de soluções 
ácidas, com a presença de diversos metais em larga 
faixa de concentração. 

Apesar de uma vasta gama de diferentes 
propriedades físico-químicas contribuir para a for-
mação de DAM (temperatura e composição quími-

PAPEL DOS MICRORGANISMOS NA FORMAÇÃO E TRATAMENTO DE 
DRENAGEM ÁCIDA
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ca da solução, dentre outras), taxas de dissolução 
dos sulfetos que compõem os minerais e a acidez 
do efluente líquido resultante são determinadas 
pela composição do material da rocha-mãe e pela 
sua granulometria (BAKER; BANFIELD, 2003). Na 
maior parte dos locais onde ocorre a DAM, a pirita 
é o mineral predominante (SKOUSEN; SEXSTONE; 
ZIEMKIEWICZ, 2000).

A formação da DAM segue várias etapas. 
Nesse sentido, vários aspectos podem ser aponta-
dos:

a) A pirita oxidará quando entrar em contato 
com o oxigênio presente na atmosfera, ou 
com aquele dissolvido na água quando a 
mineração estiver ativa, ou, posteriormen-
te, quando a água preencher as galerias em 
caso de minas já descomissionadas. Essa 

oxidação poderá acontecer em pilhas de re-
jeitos ou em depósitos de estéreis em bota-
-foras;

b) Posteriormente a essa oxidação inicial, de-
sencadeia-se a oxidação dos compostos sul-
furosos restantes, que apresentam cinética 
de oxidação mais lenta do que a pirita.

c) Nesse balanço geral, entra a lixiviação de 
minerais, como as argilas, os carbonatos e 
os feldspatos das rochas hospedeiras, devi-
do à ação das águas ácidas formadas. Deve 
ser incluída também a adição de compostos 
neutralizantes no processamento dos mi-
nerais. Na figura 1, está representada a for-
mação de DAM a partir da oxidação com o 
oxigênio e com a água. 

Figura 1 – Representação da formação de DAM ocasionada pelo contato do oxigênio e da água com diferentes minerais.

Fonte: Adaptada de NÄVEKE (1986).
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d) Como resultado e quando a termodinâmica 
for favorável, ocorrerá a deposição dos íons 
dissolvidos, como os sulfatos de magnésio, 
o cálcio, a melanterita (ferro), a jarosita 
(ferro e potássio), a alunita (de sódio), 
entre outros. Quando a água pura entra 
em contato com esses sulfatos, eles podem 
ser redissolvidos, pois são modificadas 
drasticamente as condições de pH e os sais 
que eram insolúveis passam a ser solúveis. 
Dessa forma, a água, que era pura e que 
podia ser utilizada para diversas finalidades, 
rapidamente se torna contaminada, ficando 
impossibilitado o seu uso. No final do 
processo, a drenagem ácida de mineração 
normalmente apresenta uma elevada 
concentração de sulfatos, cátions alcalinos 
e metais pesados   e de transição, os quais 
dificultam enormemente o seu tratamento. 
A figura 2 apresentará a DAM formada pela 

lixiviação de uma pilha de rejeito de carvão 
mineral.

Quando o assunto é a oxidação de sulfetos 
metálicos, observa-se que o processo é bastante 
complexo e que várias etapas e várias reações ocor-
rem de forma concomitante. Assim, a oxirredução, 
a hidrólise, a formação de complexos iônicos, a so-
lução, a precipitação etc. ocorrem simultaneamen-
te em busca de equilíbrio termodinâmico e buscam 
minimizar a energia potencial. Essas reações estão 
na formação de complexos hidratados de metais, 
na formação de alguns óxidos, bem como na forma-
ção de diversos íons, ânions e sulfatos de elevada 
acidez. Além disso, algumas condições favorecem 
a produção de ácidos, como quando a pirita se 
apresenta com uma fina granulometria − ela é in-
fluenciada pela temperatura, pela porosidade, pela 
difusão do oxigênio, pela umidade e também pelos 
aspectos hidrogeológicos do local. 

Figura 2 - Drenagem ácida formada pelo contato do ar e da água com o rejeito de carvão mineral.

Fonte: Acervo dos autores.
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Na figura 3 será apresentado, esquemati-
camente, o aspecto geral do ataque do O2, do Fe3+ e 
do H+ a um mineral sulfetado. Desse ataque saem as 
espécies Me2+, Fe3+, SO4

2- e H+. A granulometria mais 
fina e a presença de microtrincas tendem a aumen-
tar a velocidade de formação de DAM a partir de 
espécies minerais sulfetadas.

Entre os processos envolvidos na oxidação 
de sulfetos minerais foi reconhecida, já nos anos 40, 
a existência de reações biológicas desencadeadas 
pelas atividades de microrganismos. Em particular, 
evidenciou-se que as bactérias da espécie Thiobacillus 
ferrooxidans tinham a capacidade de acelerar a 
dissolução por oxidação de minerais sulfurosos 
presentes em resíduos do processo de mineração, 
aumentando a geração de acidez (COLMER; HINKLE, 
1947; COLMER; TEMPLE; HINKLE, 1950).

Essa constatação possui importância tanto 
para a economia industrial (podendo ser aplicada 
aos processos de biolixiviação) quanto para minimi-
zar os efeitos dos impactos ambientais, controlando 
a atividade desses microrganismos. Assim, a biotec-
nologia deve ser considerada hoje uma alternativa 
para a solução de problemas ambientais (AKCIL; KOL-
DAS, 2006; HALL, 1988; HIGUERAS; SÁEZ-MARTÍNEZ; 
REYES-BOZO, 2016; GARCÍA-LORENZO et al., 2015).

Ambientes naturais sem atividades antro-
pogênicas podem ser muito ácidos e envolver a 
dissolução de rochas nas reações de oxidação-re-
dução, nas reações ácido-base e na precipitação. 
A diferenciação nesse ambiente fica evidenciada 
na lenta cinética que governa as reações geoquí-
micas, as quais dependem, dentre outras coisas, 
da composição dos minerais, do efeito de micror-

Figura 3 – Lixiviação bacteriana de minério sulfetado.

Fonte: Adaptada de NÄVEKE (1986).
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ganismos e das condições hidrológicas do ambiente 
(KRAUSKOPF, 1972; MCBRIDE, 1994). 

Entretanto, interferências humanas tam-
bém influenciam no aumento da acidez em dife-
rentes locais. Nesse contexto, observa-se que as 
atividades de mineração normalmente implicam 
no desencadeamento do intemperismo mecânico, 
o qual resulta na formação de fissuras e de fraturas 
que expõem as rochas à água e ao oxigênio, condu-
zindo a degradação do minério de forma mais ace-
lerada. Desse modo, é fácil constatar que as ativida-
des de mineração podem contribuir para acelerar 
o intemperismo, conduzindo a picos de concentra-
ções de espécies químicas que naturalmente não 
ocorreriam, intensificando as reações de oxirredu-
ção e de dissolução de minerais, dentre outras rea-
ções. Como resultado, apresentam concentrações 
de metais e de espécies iônicas muitas ordens aci-
ma daquelas apresentadas pelo intemperismo nor-
mal, sem a interferência humana (ALCARAZ, 2004).

Uma consequência da forte influência na 
formação de drenagem ácida é o fato de que, em 
condições adequadas, esse material da mineração 
pode ser colonizado por microrganismos capazes 
de intensificar o ataque em muitas ordens de gran-
deza (SOUZA, 2010).

Esse aumento é causado, em parte, por 
rejeitos de mineração depositados ou, de alguma 
forma, conduzidos para outras áreas. A maioria dos 
locais com acidez extremamente elevada tem suas 
causas principais nas atividades humanas, como a 
mineração de carvão e a mineração de metais.

Diversas atividades microbianas geram aci-
dez e isso inclui a nitrificação, a formação e o acú-
mulo de ácidos orgânicos, os quais são decorren-
tes de processos aeróbios. Observa-se, no entanto, 

que a origem de ambientes extremamente ácidos 
e aeróbios está frequentemente associada à oxi-
dação microbiana desigual das espécies reduzidas 
de enxofre, como o enxofre elementar (So), os íons 
sulfetos (S2-), o tiossulfato (S2O3)

2- etc., bem como 
dos compostos que apresentam ferro, como o ferro 
(Fe2+) (JOHNSON, 1998; JOHNSON; HALBERG, 2003; 
ALCARAZ, 2004).

Assim, ao longo do tempo, diversos pes-
quisadores observaram que os microrganismos têm 
papel essencial na facilitação de muitas reações 
químicas que ocorrem no meio ambiente natural 
(SINGER; STUMM, 1970; COLMER; HINKLE, 1947; 
COLMER; TEMPLE; HINKLE, 1950; SOUZA, 2010). Al-
guns microrganismos estão intimamente relaciona-
dos à formação da drenagem ácida. Eles retiram da 
atmosfera N2, O2, CO2 e H2O e de alguns minerais o 
enxofre e o ferro para satisfazerem suas necessida-
des nutricionais (VAN LOON; DUFFY, 2000). Quando 
isso ocorre, há síntese de diversos subprodutos que 
simplesmente são disponibilizados para o meio am-
biente. Esses produtos são, muitas vezes, essenciais 
para diversos tipos de organismos mais complexos, 
cuja falta pode levar ao desaparecimento de de-
terminada espécie. Essa constatação nos traz uma 
ideia da importância desses compostos em deter-
minados locais.

FORMAÇÃO DE DAM A PARTIR DO 
INTEMPERISMO

Quimicamente, a geração de DAM, quando 
realizada pelo processo de oxidação natural (intem-
perismo), pode ser descrita utilizando-se uma série 
de reações que serão apresentadas na tabela 1.

De início, tem-se o ataque da pirita quando 
ela entra em contato com o oxigênio e é oxidada 
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(equação 1). A elevadíssima constante de reação 
sugere que esta ocorre de forma espontânea. Esse 
é um mecanismo inorgânico no qual o oxigênio atua 
como o agente oxidante e a reação é limitada pela 
disponibilidade de oxigênio. A quantidade de oxigê-
nio geralmente é baixa, pois esse elemento encon-
tra dificuldades para difundir-se no meio. Sua ciné-
tica é dependente da velocidade na qual o oxigênio 
molecular se reduz.  Assim, nenhuma reação ocorre 
quando a concentração de O2 no meio é baixa (Eh 
<300 mV). A taxa de difusão depende das relações 
físicas entre as fases sólidas e os fluidos, principal-
mente com relação à porosidade do sólido e ao teor 
da água. A taxa de difusão no solo, no subsolo e na 
areia atinge um máximo com o teor de água entre 
10 e 20% em relação ao peso seco e percentagens 
de ar nos poros entre 30 e 70%. Além disso, as con-
centrações de H+, Fe2+ e SO4

2- também afetam a ve-
locidade da reação, que diminui à medida que essas 
concentrações aumentam. Ademais, a temperatura 
tem uma grande influência sobre a taxa de oxida-
ção, a qual tem um aumento exponencial com o in-
cremento da temperatura.

A seguir, verifica-se que a oxidação tem 
continuidade com o oxigênio atacando os íons Fe+2, 
conforme a equação 2, e gerando íons Fe3+. Este 
pode precipitar como hidróxido de ferro (equação 
3) ou agir como um receptor de elétrons para pos-
terior oxidação da pirita (equação 7).

Na sequência, verifica-se que quando há 
condições de pH > 3 e Eh > 600mV (SATO; ROBBINS, 
2002, US 6,485,696 B1) os íons Fe+3 podem se pre-
cipitar como hidróxido (equação 3). Essas reações 
foram representadas na equação global reproduzi-
da na equação 4. 

A grande variação do pH, observada nas 
DAMs, pode englobar faixas nas quais esse poten-
cial se apresenta abaixo de três. Quando isso ocor-
re, possibilita a reação da pirita com os íons Fe+3, 

seguindo a equação 5. Os íons Fe+3 podem reagir 
também com o enxofre, conforme representado na 
equação 6. 

Em meio mais ácido, normalmente com pH 
abaixo de quatro, ou quando se tem uma peque-
na concentração de O2, ou até mesmo quando este 
está ausente, o principal oxidante dos sulfetos se-
rão os íons Fe+3, seguindo o representado na equa-
ção global dada pela equação 7. Deve ser observa-
da a elevada constante de equilíbrio da reação, o 
que significa uma enorme rapidez na oxidação da 
pirita pelos íons Fe+3, que pode atingir a ordem de 
centenas de vezes mais rápida quando comparada 
com o oxigênio. Nesse mecanismo inorgânico, o 
Fe3+ atua como agente oxidante. A concentração de 
Fe3+ depende do potencial de redução Eh, do pH e 
da natureza da fase mais solúvel do sistema que, 
abaixo de pH = 4,5, é o Fe(OH)3 amorfo. 

Embora essa não seja a fase mais estável, 
parece que esse produto controla a concentração 
de Fe3+, porque já se demonstrou, experimental-
mente, que ele é formado nas fases iniciais de oxi-
dação. 

O pH tem um efeito duplo: por um lado, a 
solubilidade do ferro na fase sólida depende forte-
mente desse parâmetro, aumentando cerca de mil 
vezes em cada unidade que o pH diminui. Por outro 
lado, quando o pH é maior que quatro, a concentra-
ção de Fe3+ em solução torna-se muito baixa (infe-
rior a 10-8M quando se considera o equilíbrio com o 
Fe(OH)3 amorfo). 
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Outra característica importante é a gran-
de quantidade de íons H+ gerados nessas reações, 
as quais podem ocorrer de forma concomitante 
quando minerais que contêm pirita são expostos ao 
oxigênio, que está presente no ar ou dissolvido na 
água, ou, ainda, em algum composto que seja clas-
sificado como oxidante, como o ozônio ou a água 
oxigenada, por exemplo. Contudo, a oxidação do 
ferro e a precipitação dos compostos representados 
nas equações 2 e 3 podem continuar a reduzir os 
valores de pH por muito tempo depois da remoção 
das fontes de pirita. Essa constatação foi realizada 
em muitas drenagens de minas de carvão abando-
nadas (JONES et al., 2015).  Souza (2010) nos traz 
essas e outras reações obtidas do intemperismo da 
pirita, as quais serão apresentadas na tabela 1. Sa-
lienta esse autor que algumas das reações apresen-
tadas acontecem de forma mais efetiva na presença 
de microrganismos ferroxidantes.

Normalmente, microrganismos oxidantes 
de ferro aceleram a oxidação da pirita em várias 
ordens de magnitude por meio da regeneração de 
Fe3+ por processos metabólicos (LEFF et al., 2015). 

As bactérias podem auxiliar catalisando o processo. 
Elas atuam nas reações representadas nas equa-
ções 2 e 8. Tais reações, quando ocorrem com a 
intervenção do meio biótico, representam a etapa 
determinante de velocidade da oxidação da pirita, 
principalmente em meios com pH abaixo de três 
(EDWARDS et al., 2000). Edwards et al. (2000) suge-
rem que, aproximadamente, 75% das ocorrências 
de DAM são impulsionadas pela oxidação biológica 
da pirita.

O ferro é removido da solução por oxida-
ção dos íons Fe3+ e pela precipitação de óxido, mas 
a oxidação de Fe2+ abiótico é muito lenta quando 
os valores de pH são menores que quatro (SINGER; 
STUMM, 1970). Microrganismos acidofílicos fer-
roxidantes podem superar essa barreira cinética e 
promover a reação descrita na equação 3 mesmo 
sob condições extremamente ácidas. Assim, eles 
podem desempenhar um importante papel de ca-
tálise no tratamento da DAM que apresenta baixos 
valores de pH. Embora a oxidação de um mineral 
sulfetado possa ser abiótica, a taxa de reação na 

Tabela 1 – Reações químicas do intemperismo da pirita e suas respectivas constantes de equilíbrio a 25°C. 

Reação K Equação

FeS2(s) + 7/2 O2 + H2O        Fe2+ + 2 SO4
2- + 2 H+ 1,18 x 10204 (1)

2 Fe2+ + 1/2 O2 + 2 H+       2 Fe3+ + H2O 3,60 x 1015 (2)
Fe3+ + 3 H2O        Fe(OH)3 + 3 H+ 6,09 x 10-4 (3)

2 FeS2 + 3/2 O2 + 7 H2O       2 Fe(OH)3 + 4 SO4 
-2 + 8 H+ - (4)

FeS2(s) + 2 Fe3+       3 Fe2++ 2 S 3,89 x 10-4 (5)

6 Fe3+ + S + 4 H2O        6 Fe2+ + SO4
2- + 8 H+ 1,95 x 1042 (6)

FeS2(s) + 14 Fe3+ + 8 H2O        15 Fe2+ + 2 SO4
2- + 16 H+ 1,48 x 1095 (7)

2 S + 3 O2 + 2 H2O        2 SO4
2- + 4 H+ 1,48 x 10177 (8)

Fonte: Adaptada de Souza, 2010.
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presença de bactérias é aumentada em várias or-
dens de grandeza.

Baker e Wilshire (1970) investigaram a oxi-
dação do íon ferroso pelas bactérias Thiobacillus 
ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans em con-
dições ácidas e observaram que a presença de mi-
crorganismos aumenta a taxa de oxidação em várias 
ordens de magnitude (105 a 108 vezes) quando com-
parada às taxas de oxidação abiótica. Acredita-se, 
pois, que esses microrganismos possam catalisar 
a oxidação do íon ferroso para férrico, que, em se-
quência, oxida compostos sulfurosos, gerando dre-
nagem ácida (SOUZA, 2010).

Na evolução dos estudos e no entendi-
mento do papel dos microrganismos na geração 
da DAM, pensava-se que a oxidação de sulfetos 
metálicos pudesse ocorrer de forma direta ou in-
direta, de acordo com Jensen e Webb (1995), an-
teriormente reportados por Silverman (1967), para 
a oxidação de sulfetos de ferro. Na forma direta, 
os microrganismos ficariam ancorados na superfí-
cie do mineral e solubilizariam os metais em con-
cordância com a reação mostrada na equação 9:    

MeS + 2O2 
bactéria       MeSO4                                                                               [9] 

Na forma indireta, os microrganismos 
atuariam na oxidação do Fe+2 a Fe+3 quando em fase 
líquida e o Fe+3 seria o oxidante na lixiviação do me-
tal, como mostra a reação descrita na equação 10: 

2Fe+3 + MeS → Me+2 + S0 + 2Fe+2 

A atuação de cada mecanismo depende do 
tipo de mineral, das concentrações dos íons Fe+2 e 
Fe+3 e, ainda, das condições de operação. A oxida-
ção do íon ferroso em férrico é uma etapa essencial 
para iniciar a formação de DAM, que normalmente 
ocorre a uma baixa velocidade. No entanto, confor-

me salientado anteriormente, algumas bactérias 
atuam como catalisadoras e aceleram essa reação 
multiplicando-se dezenas de vezes; desse modo, 
consequentemente, ocorre um aumento da acidez 
da água. Sendo assim, esse é um mecanismo de-
pendente do pH e do Eh, o qual é realizado por po-
pulações de bactérias quimiolitotróficas acidófilas 
do gênero Thiobacillus, embora outros grupos, tais 
como Metallogeniun sulfolobus, também possam 
contribuir para que isso aconteça.

Contudo, outras populações de bactérias, 
do gênero Metallogeniun (bactérias filamentosas 
tolerantes ao ácido) foram encontradas em baixos 
valores de pH. Salienta-se, porém, que nesses valo-
res de pH as bactérias do gênero Thiobacillus ferroo-
xidans são as que executam o trabalho de catálise 
das reações. Quando o pH esteve mais elevado, 
foram observadas e isoladas outras espécies de 
bactérias, como, por exemplo, Sphaerotilus natans 
e Gallionella ferrugínea, encontradas com pH va-
riando entre seis e nove. Embora, nesse caso, a oxi-
dação seja claramente promovida por microrganis-
mos, a contribuição de oxidação inorgânica ainda é 
alta. Ainda que a oxidação do íon ferroso seja um 
processo termodinamicamente favorável, a cinética 
torna-se muito lenta quando o valor do pH aproxi-
ma-se de quatro ou é maior. 

No entanto, os microrganismos oxidantes 
Thiobacillus ferrooxidans podem aumentar signifi-
cativamente a velocidade da oxidação, fornecendo 
um mecanismo que envolve um estado de transição 
diferente e inferior de energia de ativação para con-
seguir a oxidação.

Os microrganismos podem atuar ativa-
mente e desempenhar um papel significativo na 
mitigação e remoção de contaminantes do ambien-

 [10]
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te minerados. Conforme foi salientado anterior-
mente, o seu desempenho metabólico depende 
de estarem disponíveis doadores e aceptores de 
elétrons. Além desse requisito, são necessários nu-
trientes essenciais e diversos íons para que ocorra 
o crescimento. O meio ambiente é determinante e 
no processo evolutivo os microrganismos se adap-
taram durante muito tempo para que, mesmo em 
condições adversas, conseguissem sobreviver. Para 
isso, desenvolveram diferentes rotas de captação e 
transformação de íons metálicos e diferentes espé-
cies iônicas, integrando-as nas suas funções meta-
bólicas essenciais, e também diferentes caminhos 
para a sua imobilização ou mobilização, conforme a 
necessidade (ANTIZAR-LADISLAO; GALIL, 2004). 

Uma vez que foi realizada uma breve re-
visão dos aspectos essenciais que envolvem a for-
mação da DAM e apontado claramente o papel dos 
microrganismos naquele conjunto de reações, a 
seguir serão apresentados os dois microrganismos 
que foram mais estudados e correlacionados com a 
formação de DAM: o Thiobacillus ferrooxidans, que 
atua no sentido de favorecer a formação de DAM, e 
os microrganismos redutores de sulfato, que atuam 
em sentido contrário.

THIOBACILLUS FERROOXIDANS

Os microrganismos Thiobacillus 
ferrooxidans pertencem à divisão Gracilicutes, da 
classe Schizomycetes, de ordem Pseudomonales, 
de subordem Pseudomonadineae, da família 
Thiobacteriaceae, segundo a classificação constante 
no Bergey’s Manual® of Systematic Bacteriology 
(KRIEG; HOLT, 1984). Já em 1947, esse microrganismo 
foi isolado da drenagem ácida de mina e foi 
considerado idêntico ao Thiobacillus thiooxidans no 

aspecto morfológico. Desse modo, concluiu-se que 
ele era o responsável pela oxidação do sulfato ferroso 
a sulfato férrico (COLMER; HINKLE, 1947; JOHNSON; 
HALBERG, 2003).

Em 1950, Colmer, Temple e Hinkle 
descreveram as características principais e 
complementaram a descrição. Sendo assim, o 
Thiobacillus ferrooxidans é descrito como uma 
espécie não patogênica, que se apresenta como 
pequenos bastonetes gram-negativos, tendo de 0,5 a 
0,8 µm de largura por 0,9 a 1,5 µm de comprimento, 
cuja reprodução se dá por divisão binária simples 
(MARTINELLO, 1998). Pode apresentar alguns 
flagelos polares, que podem resultar na propriedade 
de motilidade. É gram-negativa, não formadora de 
esporos; quimiolitotrófica obrigatória, obtendo a 
energia pela oxidação de Fe+2 e reduzindo o enxofre; 
aeróbia obrigatória, tendo o oxigênio como aceptor 
de elétrons, requerendo sais de amônia ou nitrato de 
dinitrogênio fixo como fonte de nitrogênio, e tendo 
pH ótimo de crescimento de 1,3 a 4,5 e a temperatura 
ótima de crescimento variando de 30 a 35°C. Na figura 
4, são apresentados os aspectos morfológicos desse 
microrganismo, cuja presença é bastante comum na 
região carbonífera do sul de Santa Catarina, e em 
locais com presença de minerais sulfetados.
 Esse microrganismo, quando submetido 
a condições anaeróbias, poderá utilizar o enxofre 
elementar como fonte de energia e ferro-férrico como 
aceptor de elétrons para o seu crescimento (BROCK; 
GUSTAFSON, 1976).

As bactérias Ferrobacillus ferrooxidans tam-
bém manteriam essas características, por isso seus 
nomes foram recomendados como sinônimos dos 
microrganismos Thiobacillus ferrooxidans (KELLY; 
WOOD, 2000; TUOVINEN; KELLY, 1973).
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A principal  característica que diferencia 
o Thiobacillus ferrooxidans de outras espécies do 
mesmo gênero é ser acidófilo, isso é, capaz de cres-
cer em meio com valor de pH inferior a 3,0 e não 
crescer em meio com pH igual ou superior a 7,0. 
Eles são aeróbios obrigatórios e possuem a capaci-
dade para crescer utilizando o enxofre elementar. 
Também são capazes de oxidar ferro como úni-
ca fonte de energia para crescimento autotrófico 
(ABRAHÃO, 2002; KELLY; WOOD, 2000).

O microrganismo Thiobacillus ferrooxidans 
pode resistir a uma alta concentração de metais 
pesados (SHOKRI et al., 2016; RAWLINGS, 2002) e, 
gradualmente, adaptar-se à concentração de me-
tais tóxicos, como, por exemplo, o urânio ou o man-
ganês (SAVAGE; STEPHEN, 2008; BRIERLEY, 1978).

Dentre os mecanismos anteriormente 
enumerados para se realizar a oxidação do enxofre 
reduzido e dos compostos de ferro em pH ácido, o 
Thiobacillus ferrooxidans é o principal responsável 
pela produção de ácido durante a lixiviação mineral 
(JOHNSON; HALBERG, 2003; KELLY; WOOD, 2000).

A biohidrometalurgia vem utilizando 
microrganismos no processo de lixiviação de metais 
e esse uso se tornou muito atrativo devido ao seu 
baixo custo e por apresentar uma forte redução 
de poluentes, comparando-se com o método 
convencional de hidrometalurgia (JOHNSON, 
2006; JOHNSON, 1997; BOSECKER, 1997).

 A tecnologia com microrganismos para 
fins de mineração possibilita o aproveitamento de 
rejeitos minerais ou até mesmo de minerais com 
baixos teores, que são classificados como estéreis. 
As principais vantagens da integração biolixiviação 
na mineração podem ser apontadas como: minérios 
com baixas concentrações de metais, que podem 
ser tratados com viabilidade econômica; materiais 
que são difíceis de serem processados pelos méto-
dos tradicionais; concentrados com contaminantes, 
como arsênio, bismuto e magnésio.

A biomineração permite um rápido startup 
no local de mineração, o qual é de fácil desenvol-
vimento, com resultados confiáveis no que diz res-
peito à manutenção e aos custos de infraestrutura, 
não sendo considerado um trabalho intensivo, o 
que o torna mais rentável.

Figura 4 - Microrganismo Thiobacillus ferrooxidans mostrado em microscopia eletrônica de varredura (MEV).

Fonte:  Disponível em: <http://www.personal.psu.edu/mah37/courses.htm>. Acesso em: 9  jun. 2016.



179

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Na biolixiviação de ouro, utiliza-se 
Thiobacillus ferrooxidans em processo que 
acontece na operação de plantas em países como 
África do Sul, Canadá, Brasil e Austrália (BOSECKER, 
1997; WEBTECH, 1998). O processo é descrito por 
Bosecker (1997), que realizou uma breve revisão 
dos microrganismos e das plantas em operação. O 
autor cita, entre outros detalhes, que as principais 
variáveis a serem controladas são os nutrientes, a 
temperatura, o pH e a taxa de oxigênio dissolvido.

A adaptação bacteriana no processo da 
biolixiviação foi estudada por diversos autores, 
entre os quais está Rawlings, Tributsch e Hansford 
(1999), que concluíram que o principal fator para 
determinar quais bactérias são susceptíveis a se 
sobressair no processo de biolixiviação comercial 
ou no processo de biooxidação é a taxa de íon fér-
rico em relação ao íon ferroso. O potencial redox 
será afetado se o tratamento de um minério for 
conduzido em batelada ou de forma contínua.

Quando o crescimento ocorre na cultura 
em batelada, em um meio com íon ferroso 
líquido ou em um meio contendo pirita, o 
Thiobacillus ferrooxidans, inicialmente, supera 
seus concorrentes oxidantes de ferro e domina a 
população.  Desse modo, o Thiobacillus ferrooxidans 
é capaz de apresentar um grande número de células 
antes que as condições se tornem mais favoráveis 
para o Leptospirillum ferrooxidans. Essa é uma 
das razões porque o uso desse microrganismo é 
importante na lixiviação de minérios.

As bactérias oxidantes de ferro podem oxi-
dar, com relativa facilidade, vários minerais sulfeta-
dos, como, por exemplo, PbS, CuFeS2, CuFeS4, ZnS. 
Outros sulfetos, como FeS2, são oxidados de forma 
moderada por esses microrganismos, enquanto 

que sulfetos como CuS, Cu2S e MoS2 se mostraram 
mais difíceis de oxidar (MARTINELLO, 1998).

Bang, Deshpande e Han (1995) estudaram 
a utilização de Thiobacillus ferrooxidans na oxida-
ção de galena, determinando a taxa de aproxima-
damente 92% de oxidação, tendo como resultado 
final o sulfato de chumbo.

A lixiviação de calcopirita por Thiobacillus 
ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans foi estuda-
da por Bevilaqua et al. (2002), os quais concluíram 
que a oxidação de CuFeS2 por Thiobacillus thioo-
xidans foi insignificante e que esse microrganismo 
não apresentou capacidade para iniciar a solubili-
zação do CuFeS2. Já o Thiobacillus ferrooxidans foi 
capaz de promover a lixiviação e a precipitação de 
jarosita e se mostrou capaz de lixiviar também a 
pirita.

O Thiobacillus ferrooxidans também foi 
utilizado para lixiviar zinco e cobre de rejeitos de 
mineração (HSU; HARRISON, 1995). Ele também foi 
utilizado com minérios de ouro, urânio e bauxita, 
obtendo resultados expressivos (BOSECKER, 1997).

Outro importante aspecto a ser abordado 
está relacionado à aplicação de microrganismos 
para diminuir o teor de enxofre do carvão mineral.

O carvão mineral, para que possa ser uti-
lizado em usinas termoelétricas, deve atender a 
uma série de requisitos, entre eles está o teor de 
enxofre, que é considerado muito importante, uma 
vez que a sua presença nos gases de combustão é 
prejudicial, visto que esses se transformam em óxi-
dos de enxofre, principalmente dióxido de enxofre 
(SO2). Em contato com outros gases na atmosfera, o 
SO2 se oxida novamente e se transforma em sulfato 
e em ácido sulfúrico. Este, quando combinado com 
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a umidade presente na atmosfera, poderá originar 
as chuvas ácidas. A qualidade do carvão brasileiro é 
considerada pobre, pois apresenta altos teores de 
impurezas, como cinzas e enxofre (ANEEL, 2008).

Outro importante aspecto a ser salientado 
é que, nas regiões de mineração de carvão no Sul 
do Brasil, o enxofre consorciado nas rochas, pre-
sente no minério de carvão, é composto pela pirita 
e pela marcassita (FeS2), que são sulfetos de ferro 
e se diferenciam apenas pela estrutura cristalina. 
Nesse sentido, também é importante salientar que 
a marcassita, quando em contato com o oxigênio, 
apresenta maior velocidade de reação, sendo con-
sumida, portanto, de forma preferencial à pirita 
(MARTINELLO, 1998).

Diversos estudos foram efetuados antes de 
se utilizar o microrganismo Thiobacillus ferrooxidans 
na dessulfurização do carvão (OLSSEN et al., 1994; 
TABATABAE et al., 1996; JUSZCZAK et al., 1995), a 
fim de diminuir os teores de enxofre nesse minério. 
A eficiência com que o enxofre é retirado depende 
do tipo de carvão, da temperatura, do meio, de nu-
trientes, do tamanho da partícula, da concentração 
de Fe2+ e Fe3+ e do tipo e número de bactérias usa-
das, da razão molar entre nitrogênio e fósforo, da 
pressão parcial de CO2, da fonte do carvão, da área 
total de reação da pirita e do tempo do processo 
de lixiviação (JUSZCZAK et al., 1995; CWALINA et al., 
1994; HOFFMANN et al., 1981).

Tabatabae et al. (1996) utilizaram Thioba-
cillus ferrooxidans para o tratamento de microbiano 
de carvão. Os resultados indicam que houve redu-
ção do enxofre pirítico, enquanto o enxofre orgâ-
nico não foi afetado. O enxofre inorgânico, que foi 
removido, foi na faixa de 59,8% a 65%. 

Outros autores que também estudaram 
dessulfurização com o uso de Thiobacillus ferroo-
xidans obtiveram como resultado uma retirada de 
enxofre pirítico na faixa de 90 a 98%, com os ex-
perimentos durando até 12 dias. Controlou-se a 
densidade de polpa para que ficasse igual ou maior 
que 20% e para que o tamanho das partículas fosse 
menor que 74 µm, sendo que em processos comer-
ciais de dessulfurização pode ser requerido apenas 
o mínimo de nutrientes (HOFFMANN et al., 1981). 
Em outros experimentos, a redução foi na faixa de 
70,43% a 84,22%, lixiviando-se as amostras por um 
mês (FECKO et al., 1994).

Olson et al. (1994) compararam a bactéria 
Thiobacillus ferrooxidans com a Brierleyi archaea 
acidianus para a oxidação da pirita e para a 
remoção de enxofre do carvão. Eles chegaram à 
conclusão de que ambas foram capazes de oxidar 
pirita pura e remover a mesma quantidade de 
enxofre, pelo menos dos carvões utilizados na 
pesquisa. Um estudo cinético foi realizado e os dois 
microrganismos estudados removeram o enxofre do 
carvão a taxas semelhantes. No entanto, a taxa de 
oxidação da pirita pura se apresentou mais elevada 
para Acidianus brierleyi do que para Thiobacillus 
ferrooxidans. 

Em outro estudo em grande escala, An-
drews, Dugan e Stevens (1991) demonstraram a 
possibilidade de dessulfurização de carvão utilizan-
do microrganismos. Estudos similares mostram uma 
redução de 78% do enxofre total da amostra em 
lixiviação, que durou 40 dias. Bactérias quimiolito-
tróficas mesófilas (Thiobacillus ferrooxidans) e ter-
mófilas foram comparadas na eficácia de remoção 
de enxofre pirítico (BOSECKER, 1997; GROUDEVA; 
GROUDEV, 1994). Chegou-se à conclusão de que a 
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maior eficácia foi obtida com a utilização de Thio-
bacillus ferrooxidans, sendo que o teor de enxofre 
pirítico retirado foi de 68 a 90%, conforme o carvão 
utilizado.

Na dessulfurização do carvão, Eligwe (1988) 
chegou à conclusão de que a relação pH versus Eh 
afeta fortemente a taxa de crescimento microbiano 
e que esse ocorre em uma faixa específica do diagra-
ma que correlaciona sulfetos de ferro com a água e 
outros compostos de ferro.

O tratamento de rejeitos piritosos pelo pro-
cesso de biolixiviação com Thiobacillus ferrooxidans 
é outra aplicação que parece ser viável. Quando 
ocorre a lixiviação, acontece a minimização da 
concentração de enxofre, podendo ser obtidas altas 
taxas de dissolução da pirita. Estudos concluíram 
ser possível remover 77,7% do enxofre total (MAR-
QUES, 1986). Sabe-se, ainda, que o teor de cinzas in-
fluencia negativamente na biolixiviação dos rejeitos 
(CYBIS, 1987).   

Nesta seção, foi apresentada uma breve re-
visão bibliográfica sobre microrganismos oxidantes 
de ferro. Como descrito, tais microrganismos con-
tribuem na geração de DAM. No capítulo seguinte 
será detalhado como esses microrganismos foram 
aplicados e utilizados para acelerar a reação e como 
também foram eliminados por meio do uso de ozô-
nio na tentativa de interromper o ciclo de produção 
da DAM. 

MICRORGANISMOS REDUTORES 
DE SULFATO

Já foram mencionados, anteriormente, 
diversos mecanismos que dão origem à DAM. Por 
meio desse conhecimento, diversas formas de tra-

tamento foram desenvolvidas. Apontou-se como 
um dos principais promotores de seu surgimento a 
presença de microrganismos. É natural que algumas 
formas de tratamento de DAM já formada ou que 
até mesmo tratamentos preventivos com o objetivo 
de evitar sua formação abranjam a presença de de-
terminados microrganismos. Nesse contexto, estão 
os Microrganismos Redutores de Sulfato  ‒ micror-
ganismos procariontes que possuem a capacidade 
de utilizar sulfato como terminal receptor de elé-
trons no ciclo de seu metabolismo energético, isto 
é, são capazes de também reduzir os compostos de 
enxofre dissimilatórios. Eles atuam desempenhando 
funções essenciais no ambiente anaeróbio.

A maior parte dos microrganismos reduto-
res de sulfato descritos é classificada e pertence a 
uma das quatro seguintes linhagens filogenéticas:

(i) Proteobacteria. Exemplo: mesófilos com os 
gêneros Desulfovibrio, Desulfobacterium, 
Desulfobacter e Desulfobulbus; 

(ii) Bactérias termofílicas gram-negativas. 
Exemplo: gênero Thermodesulfovibrio; 

(iii) Bactérias gram-positivas. Exemplo: gênero 
Desulfotomaculum;

(iv) Euryarchaeota, com o gênero Archaeoglobus.

Recentemente, uma quinta linhagem, 
dos Thermodesulfobiacea, citados por Mori et al. 
(2003), foi descoberta.

Essa classificação é realizada levando-se 
em consideração algumas características desses mi-
crorganismos. Pode ser citado entre elas o formato 
celular e a sua morfologia, que muitas vezes dá ori-
gem a outras características, tais como a motilidade. 
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Observa-se, ainda, o comportamento quanto à tem-
peratura ótima de crescimento, à oxidação completa 
ou incompleta do acetato. A tolerância, em maior ou 
em menor grau, ao oxigênio é outra característica 
que é levada em consideração para a classificação, 
bem como o comportamento quanto ao metabolis-
mo assimilatório ou dissimilatório do sulfato.

Os microrganismos redutores de sulfato 
possuem habilidade de utilizar os compostos de 
enxofre tanto durante o metabolismo assimilatório 
quanto no dissimilatório. No metabolismo assimi-
latório, o sulfato é reduzido pelo microrganismo e 
posteriormente é incorporado aos grupos tióis. Den-
tre esses grupos, são exemplos a cisteína, a cistina e 
a metionina. 

No ciclo do metabolismo dissimilatório, 
o sulfato é reduzido no processo respiratório dos 
microrganismos redutores de sulfato. Esse ânion é 
utilizado como aceptor final de elétrons. Quando o 
sulfato é reduzido durante a respiração anaeróbia, 
ele produz gás sulfídrico (MEDÍRCIO, 2004).

Quando a redução de sulfato dissimilatório 
é inibida nos processos aeróbios, os microrganismos 
redutores de sulfato podem crescer utilizando a re-
dução de sulfato apenas na completa ausência de 
oxigênio molecular. Sendo assim, os microrganismos 
redutores de sulfato são considerados microrganis-
mos estritamente anaeróbios e são encontrados 
principalmente em sítios anóxicos ricos em sulfatos. 

Entre os diversos tratamentos para a DAM, 
podemos indicar a remediação microbiana por mi-
crorganismos redutores de sulfato, uma alternativa 
promissora quando comparada a outros métodos de 
se tratar DAM. Esses microrganismos podem reduzir 
sulfatos para sulfetos de hidrogênio e precipitar os 
metais pesados em uma forma estável.
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Elidio Angioletto, Thauan Gomes, Ana Carolina 
Feltrin, Willian Acordi Cardoso e Everton Angioletto

Neste capítulo, serão apresentados 
os aspectos físico-químicos microbiológicos e 
ecotoxicológicos dos estéreis de mineração, 
consorciados com bactérias produtoras e 
consumidoras de acidez quando expostos ao ozônio.

ETAPA LABORATORIAL
Aqui se apresenta o estudo que foi plane-

jado e conduzido em lisímetros de laboratório com 
estéreis da mineração de carvão e em lisímetros a 
céu aberto com estéreis da mineração de urânio. 

CONSIDERAÇÕES INICIAIS
O ozônio é um gás que pode ser aplicado 

diretamente nos solos da zona vadosa (insaturada), 
o que pode representar uma vantagem em relação 
aos oxidantes em fase líquida, que têm capacidade 
limitada para fazer contato com contaminantes ou 
microrganismos em meios porosos não saturados. 
Ele também pode ser injetado diretamente na zona 
saturada por meio de poços ou dutos. O sucesso 
do tratamento de um contaminante ou do exter-
mínio de microrganismos depende do contato efe-
tivo entre o meio oxidante e o meio saturado na 
subsuperfície, o que pode ser desafiador devido a 
uma situação complexa para as tecnologias de pul-
verização e de distribuição desse gás in situ. Sendo 
o ozônio um agente oxidante extremamente forte, 
oxidará os sulfetos presentes nos rejeitos e esté-
reis de mineração de uma forma diferenciada do 

intemperismo, acelerando essa oxidação em mui-
tas vezes.

No campo de geração de Drenagem Ácida 
de Mineração (DAM), muitos são os fatores a se-
rem levados em consideração. Um deles, de gran-
de importância, é a presença de microrganismos 
oxidantes. Nesse contexto, os microrganismos que 
atuam no sentido de oxidar o ferro acidificam o 
meio e liberam uma grande quantidade de metais 
pesados.

A concentração de íons férricos em solução 
depende do pH e da ação de microrganismos 
oxidativos, incluindo as espécies dos gêneros 
Arthrobacter, Bacillus, Micrococcus, Pseudomonas, 
Thiobacillus, Thiospirillopsis, Thiovulum, e 
também da influência de microrganismos 
redutores de sulfato, tais como as espécies 
Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfococcus, 
Desulfomonas, Desulfonema, Desulfosarcina, 
Desulfotomaculum, Desulfovibrio, Desulfuromonas 
e Thermodesulfobacterium. Os microrganismos 
oxidativos aceleram a produção de íon férrico 
a partir do íon ferroso, que por sua vez acelera 
o processo de geração de drenagem ácida. Os 
microrganismos redutores de sulfato têm sido 
estudados e testados no tratamento de DAM. O 
entendimento atual sobre isso é que eles atuam no 
sentido de minimizar a sua formação. 

Ao buscar esclarecer qual mecanismo será 
preponderante quando combinada a aplicação de 
ozônio com microrganismos oxidantes de ferro e 
redutores de sulfatos, foram realizados estudos 
avaliando esses parâmetros.

ASPECTOS FÍSICO-QUÍMICOS MICROBIOLÓGICOS E  ECOTOXICOLÓGICOS 
DOS ESTÉREIS DE MINERAÇÃO
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Assim, este trabalho ocorreu em duas fren-
tes: com estéril da mineração de carvão de Santa 
Catarina e com estéril da Mineração de urânio de 
Minas Gerais. Na realização dessa tarefa, impôs-se 
o seguinte ordenamento temporal e de ações: 

• Quantificação das unidades celulares 
de microrganismos oxidantes de 
ferro e sulfato-redutores dos estéreis 
de carvão e de urânio, por meio 
da determinação do número mais 
provável (NMP). 

• Após a determinação do NMP, foram 
realizados os procedimentos para o 
isolamento das espécies de interesse. 

• Posteriormente, foram realizadas 
ações para o aumento da quantidade 
de biomassa celular. 

• Concomitantemente com essas ações, 
fez-se a análise das características geo-
químicas dos estéreis de mineração de 
carvão e de urânio. 

• Em seguida, foram montados, simulta-
neamente, os estudos com os estéreis 
de mineração de carvão e urânio. 

• Execução de um planejamento experi-
mental utilizando lisímetros em labora-
tório e em campo. 

• Os parâmetros mensurados foram a 
presença de metais lixiviados, a aci-
dez, o pH, a presença de microrganis-
mos redutores de sulfato, bem como a 
presença de oxidantes de ferro, entre 
outros. 

Esses resultados permitiram avaliar qual a 
estratégia mais adequada para uma futura utiliza-
ção e aplicação das bactérias catalisadoras, junta-
mente com a aplicação do tratamento com o gás 
ozônio nas pilhas de estéreis e de rejeitos de mine-
ração de carvão e de urânio, no sentido de se mini-
mizar a formação de DAM.

DESENVOLVIMENTO DO 
EXPERIMENTO

OBTENÇÃO DOS MICRORGANISMOS 
UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

Coleta de rejeitos de carvão para 
contagem e isolamento de microrganismos 
oxidantes de ferro e redutores de sulfato

Dentro das atividades da etapa labora-
torial executadas em Criciúma, Santa Catarina, e 
em Caldas, Minas Gerais, estava o isolamento de 
microrganismos ferroxidantes e sulfato-redutores. 
A ideia de trabalhar com microrganismos isolados 
nas áreas de estudo se deu devido ao fato de es-
ses microrganismos já estarem adaptados às con-
dições ambientais e, portanto, terem mais chances 
de sucesso quando aplicados. Para essa finalidade, 
procedeu-se a coleta de rejeitos de carvão, que es-
tavam acondicionados em uma pilha e depositados 
no local há mais de 12 anos. Em adição, coletou-se 
lama de uma lagoa formada por drenagem ácida, 
a qual escoa de um poço de ventilação situado em 
uma mina abandonada. O objetivo dessas coletas 
foi quantificar e, posteriormente, isolar os micror-
ganismos oxidantes de ferro e redutores de sulfatos 
presentes nesses locais.
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METODOLOGIA UTILIZADA NA COLETA

Aspectos da coleta serão apresentados nas 
figuras 1a, 1b, 1c e 1d.

Figuras 1a, 1b, 1c e 1d: Locais de coleta das amostras de solo 
(a: Área de Lodo; b: Área de bota-fora; c: pilha de rejeito; d) 

amostras de rejeito). 

 
A

  
B

  
C

  
D

Fontes: Acervo dos Autores.

Realizou-se a coleta de amostra do solo 
proveniente de área de deposição de rejeito de car-
vão (Pilhas de Rejeito de Carvão) para iniciar o en-
saio de NMP (Número Mais Provável). Nessa coleta, 
foram retiradas quatro amostras de solo da área de 
deposição de rejeito de carvão, bem como de lodo 
proveniente da lagoa formada por drenagem ácida, 
que sai de um poço de ventilação, e do solo de um 
bota-fora. Elas se dispõem nas coordenadas geo-
gráficas: UTM 346 (0696552:6820977) e UTM 347 
(0656627:6820699).

As amostras com características de lodo e 
de sedimento foram coletadas no local que apare-
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ce na figura 1a, após a remoção de uma camada de 
solo superficial de aproximadamente 20 cm. Em se-
guida, obteve-se cerca de 4 Kg de amostras de cada 
ponto amostrado, que depois foram separadas e 
identificadas. 

Um aspecto que chamou a atenção duran-
te a coleta foi a presença de fungos do gênero Pisoli-
thus, observados nas pilhas de rejeitos enquanto se 
realizava a coleta, indicando que eles se desenvol-
vem nas condições inóspitas observadas. Nas figuras 
2a e 2b, serão apresentados os fungos observados.

Figura 2a e 2b - Fungo do tipo Pisolithus observado em pilhas 
de rejeitos da mineração de carvão.

  
A

 
B

Fonte: Acervo dos Autores.

COLETA DE AMOSTRAS DE 
ESTÉREIS DA MINERAÇÃO DE 
URÂNIO EM CALDAS, MG

Novas amostras de sedimento de lodo e de 
solo foram coletadas nos efluentes da Unidade de 
Tratamento de Minérios em Caldas, as quais estão 
localizadas nos pontos da BIA – Bacia Ivan Antunes 
(2157.479 S; 4630.568 W) e na pilha BF4 - Bota-fora 4 
(2156.545 S; 4629.453 W). Essas amostras foram co-
letadas em uma profundidade mediana de 40 cm, em 
que se descartou a camada superficial para a realiza-
ção do isolamento das bactérias e para a obtenção de 
dados do NMP (CLESCERI et al., 2012). 

PADRONIZAÇÃO DO NMP
Para a padronização e a avaliação da técnica 

de NMP para o grupo de bactérias sulfato-redutoras 
e ferroxidativas foram preparados antes da coleta os 
meios de cultura para o crescimento dos microrganis-
mos em tubo de ensaio seguindo a normativa vigente 
(CLESCERI et al., 2012).

Para a avaliação microbiológica da amostra 
por meio da determinação do NMP, o teste foi condu-
zido e realizado no Instituto de Alimentos (I-Ali), loca-
lizado no I-Parque (Parque Científico e Tecnológico da 
Universidade do Extremo Sul Catarinense ‒ UNESC), 
situado em Criciúma, SC. Para a diluição dos sedimen-
tos foram utilizados 25 g de cada amostra, que foram 
diluídas em 225 mL de solução salina 8,5%. Foram pre-
parados cinco tubos para cada diluição. Após a inocu-
lação dos tubos, esses foram incubados em uma estufa 
a 30oC, sob agitação, pelo período de 20 dias consecu-
tivos. Utilizou-se para as amostras coletadas em Caldas 
o mesmo procedimento, porém com diluição de até 
um milhão de vezes.
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RESULTADOS DO NMP 

PADRONIZAÇÃO DO NMP

Após o período de 21 dias de incubação, 
verificou-se a presença das unidades celulares 
das bactérias ferroxidativas e sulfato-redutoras, as 
quais também foram quantificadas, considerando-

-se as diluições, se houve crescimento, e foram de-
terminadas conforme a tabela 1.

 Os tubos com reação de crescimento po-
sitiva foram descritos com valores representados 
pelo símbolo (+) enquanto os tubos sem crescimen-
to foram dispostos com o símbolo (-). Em seguida, 
os resultados foram comparados com a tabela 2, 
para determinação final do NMP.

Tabela 1 - Resultados positivos das diluições da amostra de solo para determinação do NMP.
Amostra Bactérias Ferroxidativas Bactérias Sulfato-Redutoras

10-2 10-3 10-4 10-5 10-2 10-3 10-4 10-5

79730 Lodo +++++ +++++ + - - - - - - - - - +++++ +++++ +++++ ++ - - -

79732 BF baixo - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

79728 BF meio ++++ - + - - - - - - - - - - - - - - + + - - - - - - - - - - - - - - - - - -

79731 BF cima +++ - - + - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Controle - -

BF = Bota-Fora.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 2 - Índice de NMP/100 mL de amostra com limite de confiança de 95% para várias combinações possíveis de resultados 
positivos quando usados cinco tubos por diluição, sendo a primeira diluição de 10 mL, a segunda de 1 mL e a terceira de 

0,1 mL.

Tubos 
positivos NMP/ 100 

mL 

Limites de confiança 
de 95% Tubos 

positivos NMP/ 100 
mL 

Limites de confiança 
de 95% 

Superior Inferior Superior Inferior 
10 1 0,1 10 1 0,1 

0 0 0 < 2,0  6,8 4 0 3 25 9,8 70 

0 0 1 1,8 0,09 6,8 4 1 0 17 6,0 40 

0 1 0 1,8 0,09 6,9 4 1 1 21 6,8 42 

0 1 1 3,6 0,7 10 4 1 2 26 9,8 70 

0 

0 

0 

2 0 3,7 0,7 10 4 1 3 31 10 70 

50 2 1 5,5 1,8 15 4 2 0 22 6,8 

3 0 5,6 1,8 15 4 2 1 26 9,8 70 

70 1 0 0 2,0 0,1 10 4 2 2 32 10 

1 0 1 4,0 0,7 10 4 2 3 38 14 100 

1 0 2 6,0 1,8 15 4 3 0 27 9,9 70 

1 1 0 4,0 0,7 12 4 3 1 33 10 70 

1 1 1 6,1 1,8 15 4 3 2 39 14 100 

1 1 2 8,1 3,4 22 4 4 0 34 14 100 

1 2 0 6,1 1,8 15 4 4 1 40 14 100 

1 2 1 8,2 3,4 22 4 4 2 47 15 120 

1 

1 

3 0 8,3 3,4 22 4 5 0 41 14 100 

3 1 10 3,5 22 4 5 1 48 15 120 

70 1 4 0 11 3,5 22 5 0 0 23 6,8 

2 0 0 4,5 0,79 15 5 0 1 31 10 70 

2 0 1 6,8 1,8 15 5 0 2 43 14 100 

2 0 2 9,1 3,4 22 5 0 3 58 22 150 

100 2 1 0 6,8 1,8 17 5 1 0 33 10 

2 

2 

2 

1 1 9,2 3,4 22 5 1 1 46 14 120 

1 2 12 4,1 26 5 1 2 63 22 150 

2 0 9,3 3,4 22 5 1 3 84 34 220 

2 2 1 12 4,1 26 5 2 0 49 15 150 

2 2 2 14 5,9 36 5 2 1 70 22 170 

2 3 0 12 4,1 26 5 2 2 94 34 230 

2 

2 

3 1 14 5,9 36 5 2 3 120 36 250 

4 0 15 5,9 36 5 2 4 150 58 400 

3 0 0 7,8 2,1 22 5 3 0 79 22 220 



192

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

Fonte: CLESCERI et al., 2012.

3 0 1 11 3,5 23 5 3 1 110 34 250 

3 0 2 13 5,6 35 5 3 2 140 52 400 

3 1 0 11 3,5 26 5 3 3 180 70 400 

3 1 1 14 5,6 36 5 3 4 210 70 400 

3 

3 

1 2 17 6,0 36 5 4 0 130 36 400 

2 0 14 5,7 36 5 4 1 170 58 400 

3 2 1 17 6,8 40 5 4 2 220 70 400 

3 2 2 20 6,8 40 5 4 3 280 100 710 

3 3 0 17 6,8 40 5 4 4 350 100 710 

1.100 3 3 1 21 6,8 40 5 4 5 430 150 

3 

3 

3 2 24 9,8 70 5 5 0 240 70 710 

4 0 21 6,8 40 5 5 1 350 100 1100 

3 4 1 24 9,8 70 5 5 2 540 150 1700 

3 5 0 25 9,8 70 5 5 3 920 220 2600 

4 0 0 13 4,1 35 5 5 4 1600 400 4600 

4 0 1 17 5,9 36 5 5 5 > 1600 700 - 

4 0 2 21 6,8 40       

 

Tubos 
positivos NMP/ 100 

mL 

Limites de confiança 
de 95% Tubos 

positivos NMP/ 100 
mL 

Limites de confiança 
de 95% 

Superior Inferior Superior Inferior 
10 1 0,1 10 1 0,1 

0 0 0 < 2,0  6,8 4 0 3 25 9,8 70 

0 0 1 1,8 0,09 6,8 4 1 0 17 6,0 40 

0 1 0 1,8 0,09 6,9 4 1 1 21 6,8 42 

0 1 1 3,6 0,7 10 4 1 2 26 9,8 70 

0 

0 

0 

2 0 3,7 0,7 10 4 1 3 31 10 70 

50 2 1 5,5 1,8 15 4 2 0 22 6,8 

3 0 5,6 1,8 15 4 2 1 26 9,8 70 

70 1 0 0 2,0 0,1 10 4 2 2 32 10 

1 0 1 4,0 0,7 10 4 2 3 38 14 100 

1 0 2 6,0 1,8 15 4 3 0 27 9,9 70 

1 1 0 4,0 0,7 12 4 3 1 33 10 70 

1 1 1 6,1 1,8 15 4 3 2 39 14 100 

1 1 2 8,1 3,4 22 4 4 0 34 14 100 

1 2 0 6,1 1,8 15 4 4 1 40 14 100 

1 2 1 8,2 3,4 22 4 4 2 47 15 120 

1 

1 

3 0 8,3 3,4 22 4 5 0 41 14 100 

3 1 10 3,5 22 4 5 1 48 15 120 

70 1 4 0 11 3,5 22 5 0 0 23 6,8 

2 0 0 4,5 0,79 15 5 0 1 31 10 70 

2 0 1 6,8 1,8 15 5 0 2 43 14 100 

2 0 2 9,1 3,4 22 5 0 3 58 22 150 

100 2 1 0 6,8 1,8 17 5 1 0 33 10 

2 

2 

2 

1 1 9,2 3,4 22 5 1 1 46 14 120 

1 2 12 4,1 26 5 1 2 63 22 150 

2 0 9,3 3,4 22 5 1 3 84 34 220 

2 2 1 12 4,1 26 5 2 0 49 15 150 

2 2 2 14 5,9 36 5 2 1 70 22 170 

2 3 0 12 4,1 26 5 2 2 94 34 230 

2 

2 

3 1 14 5,9 36 5 2 3 120 36 250 

4 0 15 5,9 36 5 2 4 150 58 400 

3 0 0 7,8 2,1 22 5 3 0 79 22 220 

Tubos 
positivos NMP/ 100 

mL 

Limites de confiança 
de 95% Tubos 

positivos NMP/ 100 
mL 

Limites de confiança 
de 95% 

Superior Inferior Superior Inferior 
10 1 0,1 10 1 0,1 

0 0 0 < 2,0  6,8 4 0 3 25 9,8 70 

0 0 1 1,8 0,09 6,8 4 1 0 17 6,0 40 

0 1 0 1,8 0,09 6,9 4 1 1 21 6,8 42 

0 1 1 3,6 0,7 10 4 1 2 26 9,8 70 

0 

0 

0 

2 0 3,7 0,7 10 4 1 3 31 10 70 

50 2 1 5,5 1,8 15 4 2 0 22 6,8 

3 0 5,6 1,8 15 4 2 1 26 9,8 70 

70 1 0 0 2,0 0,1 10 4 2 2 32 10 

1 0 1 4,0 0,7 10 4 2 3 38 14 100 

1 0 2 6,0 1,8 15 4 3 0 27 9,9 70 

1 1 0 4,0 0,7 12 4 3 1 33 10 70 

1 1 1 6,1 1,8 15 4 3 2 39 14 100 

1 1 2 8,1 3,4 22 4 4 0 34 14 100 

1 2 0 6,1 1,8 15 4 4 1 40 14 100 

1 2 1 8,2 3,4 22 4 4 2 47 15 120 

1 

1 

3 0 8,3 3,4 22 4 5 0 41 14 100 

3 1 10 3,5 22 4 5 1 48 15 120 

70 1 4 0 11 3,5 22 5 0 0 23 6,8 

2 0 0 4,5 0,79 15 5 0 1 31 10 70 

2 0 1 6,8 1,8 15 5 0 2 43 14 100 

2 0 2 9,1 3,4 22 5 0 3 58 22 150 

100 2 1 0 6,8 1,8 17 5 1 0 33 10 

2 

2 

2 

1 1 9,2 3,4 22 5 1 1 46 14 120 

1 2 12 4,1 26 5 1 2 63 22 150 

2 0 9,3 3,4 22 5 1 3 84 34 220 

2 2 1 12 4,1 26 5 2 0 49 15 150 

2 2 2 14 5,9 36 5 2 1 70 22 170 

2 3 0 12 4,1 26 5 2 2 94 34 230 

2 

2 

3 1 14 5,9 36 5 2 3 120 36 250 

4 0 15 5,9 36 5 2 4 150 58 400 

3 0 0 7,8 2,1 22 5 3 0 79 22 220 
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Após a análise e a comparação dos resulta-
dos obtidos na tabela 2, constatou-se que a primeira 
amostra, 730, retirada do lodo, é a que contém um 
maior número de unidades celulares viáveis para 
o processo de isolamento, apresentando 3,5 x 103 

cel.mL-1 para bactérias ferroxidativas e um número 
aproximado ou maior que 1,6 x 104 cel.mL-1 para as 
bactérias sulfato-redutoras; a segunda amostra, 728, 
retirada da camada mediana do bota-fora, apresen-
tou 170 cel.mL-1 para bactérias ferroxidativas e 45 
cel.mL-1 para bactérias sulfato-redutoras. A terceira 
amostra, 731, retirada da camada superior do bota-
-fora, apresentou apenas 110 cel.mL-1 para bactérias 
ferroxidativas, pois nenhuma unidade celular foi en-
contrada nos tubos para crescimento das bactérias 
sulfato-redutoras. Por fim, na quarta e última amos-
tra, 732, retirada da camada inferior do bota-fora, 
também nenhuma unidade celular foi encontrada 
com a utilização dos meios testados. Nas figuras 3a e 
3b serão apresentados os microrganismos logo após 
serem inoculados e após o período de incubação, 
respectivamente.

Figuras 3a e 3b - Microrganismos recém-incubados (a) 
e depois de incubados (b). No frasco amarelo estão as 
oxidantes de ferro; no escuro, as redutoras de sulfato.

A

B

Fontes: Acervo dos autores.

ISOLAMENTO DAS BACTÉRIAS
Para o isolamento do grupo de bactérias 

ferroxidativas e sulfato-redutoras foram utilizados 
os tubos positivos do NMP. Essas bactérias foram 
repicadas com o auxílio de uma alça de platina em 
placas de Petri contendo os meios acrescidos de 
20 g de Agar-Agar. E por meio da técnica de esgo-
tamento procedeu-se o isolamento das unidades 
celulares formadoras de colônias. 

As placas foram incubadas em estufa a 
30oC pelo período de 20 dias. A presença das bacté-
rias sulfato-redutoras foi diferenciada na análise de 
coloração, sendo possível observar a presença de 
colônias macroscópicas escuras e também a sua mi-
cromorfologia por meio da coloração de Gram em 
lâminas de microscopia para a observação em mi-
croscópio óptico com aumento de 1000 vezes. Essas 
bactérias com cor avermelhada são gram-negativas, 
em forma de bastonetes, variando de 0,6 a 0,8 µm 
de tamanho, conforme figuras 4a e 4b.
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Figuras 4a e 4b - Grupo de bactérias sulfato-redutoras (a). 
Colônias macroscópicas (b). Micromorfologia das bactérias 

sulfato-redutoras.

A

B
Fontes: Acervo dos autores.

REPIQUE DOS ISOLADOS

Nas colônias escuras isoladas das bactérias 
sulfato-redutoras, procedeu-se o segundo repique 
em novos meios de cultura, sendo inoculadas 20 
placas e cinco slants (tubos com meio inclinado), 
para o crescimento e início da manutenção celular 
em refrigerador a -20 oC.

Nos isolados das bactérias ferroxidativas, 
novas placas foram reinoculadas, já que nenhuma 
placa evidenciou um crescimento expressivo de 

colônias durante a primeira passagem para o meio 
sólido. Esse problema é recorrente em muitas pes-
quisas e geralmente está associado à formulação do 
meio de cultura. Segundo Garcia Júnior (1989), a téc-
nica da inoculação de amostras em meios seletivos, 
seguida de transferência pelo repique, nem sempre 
conduz a um rápido enriquecimento e aumento da 
espécie. Normalmente, há substanciais diferenças 
entre os meios seletivos e aqueles onde as células se 
desenvolveram.  Entre os meios mais utilizados nos 
estudos desse grupo de bactérias está o meio cha-
mado “9K”, desenvolvido por Silverman e Lundgren 
(1959), e o meio “T&K”, desenvolvido por Tuovinen 
e Kelly (1973).

Assim como foi descrito por Clesceri et al. 
(2012), o cultivo nesses meios de cultura, na forma 
líquida, é de simples execução; entretanto, a obten-
ção de colônias em meio sólido requer cuidados es-
peciais. A obtenção de um meio solidificado com a 
adição de agar comum no meio de cultura deve ser 
descartada, pois a presença no agar de açúcares so-
lúveis, normalmente a galactose, inibe o crescimento 
da espécie. Somente em agar ultrapuro ou em meios 
contendo a adição de agarose de alta qualidade é 
que se pode obter um crescimento colonial signifi-
cativo. 

AUMENTO DE ESCALA PARA PRODUÇÃO DE 
BIOMASSA CELULAR

Continuando os trabalhos desenvolvidos, a 
partir dos resultados obtidos pelo isolamento e pa-
dronização do número mais provável de unidades 
celulares das bactérias ferroxidativas e sulfato-redu-
toras, elaborou-se uma análise das condições para 
o aumento de escala (Upstream) das bactérias en-
volvidas. O objetivo dessa etapa foi a obtenção de 
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biomassa celular com viabilidade e em quantidade, 
para que em etapas futuras possam ser inoculadas 
no estéril em escala maior, conforme o planejamento 
elaborado.

PADRONIZAÇÃO DO INÓCULO INICIAL

Dando sequência ao aumento de escala na 
produção das unidades celulares das bactérias fer-
roxidativas e sulfato-redutoras, utilizou-se um inó-
culo previamente preparado em frascos Erlenmeyer 
com 200 mL de meio de cultura 9K e SR (CLESCERI et 
al., 2012). Foi inoculada uma alçada da linhagem de 
bactérias ferroxidativas isoladas em placas de Petri, 
tomando como base suas características macromor-
fológicas de coloração e forma. Para a inoculação das 
bactérias sulfato-redutoras, utilizou-se uma alçada 

das colônias de bactérias obtidas diretamente do 
tubo inclinado com agar-agar. Os frascos inoculados 
foram incubados a 30 oC por 21 dias. Para verificação 
da pureza do inóculo inicial, foram preparadas lâmi-
nas de microscopia a fresco e analisados os inóculos 
em microscópio binocular na lente de aumento de 
1000 vezes.

PREPARO DE FRASCOS DE CULTIVO

Para o processo de bioaumentação celular, 
foram preparados 3 litros dos meios de cultura 9K e 
SR em frascos Mariotte de 5 litros, com adaptação 
para a injeção de oxigênio por meio de um borbu-
lhador de pedra porosa, conforme demonstrado nas 
figuras 5a, 5b, 5c, 5d, 5e, 5f, 5g e 5h.  

Figuras 5a, 5b, 5c, 5d, 5e, 5f, 5g e 5h - Sequência de imagens ao longo do aumento de escala dos microrganismos 
oxidantes de ferro (alaranjado) e redutores de sulfato (escuros).

A B

 
C

 
D
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E F

G
 

H
Fontes: Acervo dos autores.

Após o preparo e a esterilização em autocla-
ve a 121 oC por 20 minutos, os meios foram inocula-
dos com suas respectivas linhagens de bactérias e as 
oxidantes de ferro foram suplementadas com injeção 
de oxigênio por meio de uma bomba de ar. O frasco 
contendo o meio SR foi protegido da luz e nenhuma 
fonte de oxigênio foi utilizada. A incubação foi realiza-
da em temperatura ambiente e perdurou por 21 dias.

RESULTADOS DO AUMENTO DE ESCALA

Ao realizar a análise microscópica dos inó-
culos utilizados, percebeu-se que tanto as bactérias 
ferroxidativas cultivadas no meio 9K quanto as sul-
fato-redutoras obtiveram crescimento significativo e 
aumento considerável de biomassa celular. 

COMPOSIÇÃO E SIMULAÇÃO DOS 
EXPERIMENTOS LABORATORIAIS

Os experimentos desenvolvidos neste estudo 
buscam soluções de longa duração para o problema 
enfrentado com a geração de drenagem ácida pelos 
depósitos de estéreis de mineração que ocupam a 
grande área superficial de onze municípios da região 
carbonífera, com volume incerto devido à forma como 
ocorreu a deposição quando se efetuou a mineração a 
céu aberto.  

Assim, com base nos projetos desenvolvidos 
pelo IPAT/UNESC (2002-2013) e de alguns trabalhos 
apresentados na literatura, em especial os que refe-
renciam o tratamento químico in situ, foi estabelecida 
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a metodologia para avaliar os efeitos da aplicação de 
ozônio e de microrganismos oxidantes de ferro e os 
redutores de sulfato. Visou-se, por um lado, à mitiga-
ção e à prevenção da geração de acidez liberada dos 
estéreis da mineração de carvão e, por outro, a possí-
vel aceleração na cinética da formação de DAM com o 
consequente esgotamento dos materiais que dão ori-
gem à DAM.

Nesse sentido, em reunião geral na sede da 
Brasil Ozônio, em São Paulo, foi decidido que este es-
tudo seria realizado combinando-se três variáveis, a 
saber: a presença de ozônio, de microrganismos fer-
roxidantes e de microrganismos sulfato-redutores. O 
planejamento experimental resultante é  representado 
na figura 6. Decidiu-se, ainda, que o experimento labo-
ratorial seria realizado utilizando-se o estéril de mine-
ração de carvão da região carbonífera do sul do estado 
de Santa Catarina.

Figura 6 - Desenho esquemático do delineamento experi-
mental do subprojeto Pilhas.

BRANCO 
- Sem Aplicação de Ozônio; 
-  Sem Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR;   
n°: 1,2,3 

SR  
- Sem Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 4,5,6 

FO  
- Sem Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
n°: 7,8,9 

FO+SR+O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 16,17,18 
 

 

FO+ O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
n°: 10,11,12 

SR+O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 13,14,15 

 

O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
n°: 19,20,21 

 

FO+SR 
-Sem Aplicação de Ozônio; 
-Com Inoculação FO;  
-Com Inoculação SR  
n°: 22,23,24 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  LEGENDA: 
FO           Microrganismo ferroxidante 
SR Sulfato Redutor 
O3  Ozônio 

Fonte: Elaborada pelos autores.

CARACTERIZAÇÃO DO ESTÉRIL DE 
MINERAÇÃO

CARACTERIZAÇÃO GEOTÉCNICA DOS 
ESTÉREIS

A coleta e a análise do estéril de mineração 
foram acompanhadas pela equipe de solos do IDT 
da UNESC e a densidade em campo foi realizada no 
rio Pio, que fica situado no município de Treviso, SC, 
onde foi coletada a amostra. Nas figuras 7a, 7b, 7c, 
7d, 7e e 7f serão apresentados detalhes da área de 
estéreis onde foi coletada a amostra e onde foram 
realizadas as análises.

Figuras 7a, 7b, 7c, 7d, 7e e 7f  - Aspecto do solo (estéril) 
de onde foi retirada a amostra para o preenchimento dos 

lisímetros – medidas de densidade em campo.

A

B

BRANCO 
- Sem Aplicação de Ozônio; 
-  Sem Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR;   
n°: 1,2,3 

SR  
- Sem Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 4,5,6 

FO  
- Sem Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
n°: 7,8,9 

FO+SR+O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 16,17,18 
 

 

FO+ O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Com Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
n°: 10,11,12 

SR+O3 
- Com Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Com Inoculação SR; 
n°: 13,14,15 
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- Com Aplicação de Ozônio; 
- Sem Inoculação FO; 
- Sem Inoculação SR; 
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Tabela 3 - Análise do Estéril da Mineração de Carvão 
realizada por FRX.

Elementos Teor (%) Elementos Teor (%)

Al2O3 14,16 B2O3 -
CaO < 0,05 Li2O -

Fe2O3 2,88 BaO -
K2O 1,72 Co2O3 -

MgO 0,40 Cr2O3 -
MnO < 0,05 PbO -
Na2O 0,14 SrO -
P2O5 < 0,05 ZnO -
SiO2 72,55 ZrO2+HfO2 -
TiO2 0,73 Perda Fogo 7,37

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na tabela 4, apresentam-se outros parâ-
metros da análise físico-química. Observa-se o 
baixo valor para o pH, indicando um potencial de 
acidez que está além do esperado quando se obser-

C

D

E

F
Fontes: Acervo dos autores.

Os resultados das análises realizadas apon-
taram uma densidade seca máxima de 1,719 g.cm-3 
e uma umidade ótima de 16,1%. Outros parâmetros 
mensurados foram o ISC (Índice de Suporte Califór-
nia ou CBR Califórnia), que apresentou valores per-
centuais de 7,6%, e o índice de expansão, que foi de 
0,80%. Esses resultados serviram para balizar o grau 
de compactação do estéril nos lisímetros.

CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS ESTÉREIS

Na tabela 3 é apresentado o resultado da 
análise química realizada por FRX (Fluorescência de 
Raios X). Ao se observar os resultados, verificou-se 
que não há presença de enxofre e há baixo teor de 
ferro, o que indicou uma pequena concentração de 
pirita. Entretanto, o teor de alumínio estava alto e 
poderia desencadear acidez.



199

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

va o teor de enxofre. Uma possível explicação para 
a geração de acidez é que esse alumínio que está 
presente na fase caulinita é liberado em íons Al3+ 
e, posteriormente, hidrolisado, produzindo íons H+ 
segundo a reação descrita na equação 1.

Al3+ + 3H2O → Al(OH)3 + 3H+                                        [1]

Tabela 4 - Caracterização físico-química do estéril de mineração realizada por diversas técnicas.

ANÁLISES FÍSICO-QUÍMICAS

Parâmetros Resultados Métodos analíticos

Acidez (mg CaCO3/L)(1) 75,9 Titulométrico(2)

Acidez Potencial (H + Al3+) (cmol/dm3) 171,9 Cálculo – SMP

Cloretos solúveis em água (mg/L)(1) 1,7 Cromatografia de íons

Enxofre Pirítico (% m/m) (4) 0,07 Titulométrico – NaOH

Enxofre Sulfático (% m/m) (5) 0,02 Cromatografia de íons

Enxofre Total (% m/m) (4) 0,11 Titulométrico – NaOH

Fluoretos (mg/L) ND Cromatografia de íons

Índice de SMP 2,80

PotenciométricopH em água (1:1) 2,40

pH 1:5 (CaCl2) 2,43

Sulfato solúvel em água (mg/L)(1) 85,5 Cromatografia de íons

Sulfeto solúvel em água (mg/L)(1) ND Iodométrico

Nitrato solúvel em água (mg/L)(1) 0,1 Cromatografia de íons(3)

Fontes: Acervo dos autores.
Observações: - Ensaios realizados na amostra seca a 42⁰C. ND = não detectado. (%) = porcentagem mássica (massa/massa). (1) 
= Parâmetros analisados no extrato aquoso baseado na NBR 10006:2004, com agitação por 18 horas. (2) SME WW-2310B(2). (3) 

SME WW-4500-S2-F. (4) ABNT – NBR 8295 – Dezembro/1983. (5) ABNT – NBR 8297 – Dezembro/1983.
Fonte: Elaborada pelos autores.

CARACTERIZAÇÃO MINERALÓGICA DOS 
ESTÉREIS

Na figura 8, é apresentado o difratograma de 
raios X da amostra de estéril de mineração. Foram 
identificados os picos correspondentes ao quartzo e 
à fase caulinita e uma pequena presença de ilita. A 
caulinita é um silicato de alumínio hidratado. Sendo 
assim, justifica-se a presença de alumínio observa-
da em grande quantidade na análise química.
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Tabela 5 - Análise da presença de HPAs realizada por croma-
tografia.

Compostos Resultados (µg/kg 
base seca)

Naftaleno 14
Acenaftileno <5
Acenafteno <5

Fluoreno 26
Fenantreno 303
Antraceno <5

Fluoranteno 26
Pireno 31

Benzo (a) Antraceno <5
Criseno 118

Benzo (b) Fluoranteno 57
Benzo (k) Fluoranteno <5

Benzo (a) Pireno <5
Indeno {1,2,3,CD} Pireno 7
Dibenzo {a,b} Antraceno 9

Benzo {g,h,i} Perileno 18
 Fonte: Elaborada pelos autores.

CARACTERIZAÇÃO ECOTOXICOLÓGICA DOS 
ESTÉREIS

A conclusão das análises ecotoxicológicas 
realizadas aponta que a amostra possui caracterís-
tica toxicológica segundo os critérios adotados pela 
legislação estadual.

CARACTERIZAÇÃO QUANTO À 
PRESENÇA DE HPAs NOS ESTÉREIS

Na tabela 5, são apresentados os resulta-
dos relativos à presença de HPAs (Hidrocarbonetos 
Poliaromáticos). Pôde-se perceber que alguns estão 
muito acima do quanto permite a legislação. 

Figura 8 - Difratograma de raios X do estéril de mineração.

 
Fonte: Elaborada pelos autores.



201

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

MONTAGEM E ENCHIMENTO DOS 
LISÍMETROS

De acordo com o planejamento experi-
mental e conforme as características mensuradas 
em campo, os lisímetros foram montados e se com-
pactou o solo. Nas figuras 9a, 9b, 10a, 10b, 10c e 
10d podem ser observados os detalhes da monta-
gem e do enchimento desses lisímetros, os quais 
foram montados em laboratório em Criciúma e 
preenchidos com estéreis de mineração de carvão. 
Em Minas Gerais, eles foram montados em campo 
aberto e preenchidos com estéreis de mineração de 
urânio.

Os lisímetros do experimento com estéreis 
de carvão tinham volume útil de 80 litros. Foram co-
locados 10 cm de brita no fundo para evitar o en-
tupimento das torneiras. Em seguida, peneirou-se 
o estéril com o auxílio de uma peneira de 32mm, 
preenchendo-o e compactando-o de forma a simu-
lar as condições reais em campo. Na sequência, foi 
determinada a quantidade de água inserida nos li-
símetros. Determinou-se que seria seguido o índice 
pluviométrico médio anual da cidade de Criciúma, 
que é de 1637,48 mm.ano-1. A proposta era de ace-
leração no tempo, por isso foi estipulado que o con-
teúdo de água de um ano seria inserido em 120 dias. 
Essa aceleração resultou em um valor efetivo de 
água em cada tubo de 28,3L.mês-1. Essa precipitação 
foi realizada em dias espaçados, por inserção direta 
de água. Depois foram inoculados os microrganis-
mos e aplicado ozônio, seguindo o planejamento 
experimental. 

Figuras 9a e 9b: Os lisímetros com estéreis da mineração de 

carvão depois de preenchidos e compactados.

A

B
Fontes: Acervo dos autores.
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Figuras 10a, 10b, 10c e 10d - Os lisímetros com estéreis da 
mineração de urânio depois de preenchidos e compactados.

A

B

C

D
Fontes: Acervo dos autores.

Para o início do experimento, optou-se por 
inocular 5% do volume total do lisímetro construí-
do. O volume de terra colocado foi de aproxima-
damente 80L. Assim, utilizou-se aproximadamente 
4L de inóculo em cada lisímetro, conforme o pla-
nejamento experimental. Foi determinado, ainda, 
que não se faria o encapsulamento dos MOs (mi-
crorganismos), pois, apesar das vantagens, de eles 
permanecerem por mais tempo protegidos e com 
nutrientes, o fato de estarem encapsulados traria 
dificuldades na aplicação em campo. Pensando nes-
sa aplicação dos MOs oxidantes de ferro em campo, 
percebeu-se que a melhor maneira seria aplicá-los 
em solução líquida consorciada com o ar, succiona-
da em um tubo Venturi. O ar e as gotículas do líquido 
atingiriam as camadas mais profundas do lisímetro 
e permeariam por meio das partículas, alcançando 
o raio de ação. Tal procedimento foi realizado visan-
do-se aplicar, no futuro, a mesma metodologia nas 
pilhas de rejeito.

RESULTADOS

ESTÉRIL DA MINERAÇÃO DE CARVÃO

Os resultados foram avaliados e serão apre-
sentados nas representações gráficas que aparecem 
nas figuras 11 a 19. De forma geral, observou-se que 
os resultados dos experimentos não apresentaram 
mudanças bruscas ao longo do tempo dos testes.  
Destaca-se que a amostra “branco”, com valores 
que podem ser visualizados na figura 11 foi a que 
apresentou o pH mais elevado, indicando que todas 
as demais combinações aceleraram a formação de 
acidez. A combinação do uso de ozônio com as bac-
térias ferroxidantes resultou em um pH abaixo de 
3,40 ao longo das medidas. Pode-se inferir que essa 
combinação acelera a formação da DAM. 
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O comportamento do pH analisado junto 
com o Eh nos dá uma ideia da potencialidade de 
formar drenagem ácida apresentada pelo conjunto. 
Posteriormente, quando analisadas as figuras 12, 
13, 14 e 15, serão apresentados os gráficos que nos 
permitem analisar essa tendência. 

Se analisarmos o comportamento da con-
dutividade, é possível percebermos na figura 12 
que o branco permanece estável com o passar do 
tempo. As leituras para o conjunto FO + SR +O3 in-
dicam que este apresenta os valores mais elevados 
ao longo de todo o experimento. Já os conjuntos FO 
e FO+O3 indicaram aumentos ao longo do tempo e, 
principalmente, nas últimas medidas.

Figura 11 - Comportamento do pH em função das leituras ao longo do tempo (leituras a cada 21 dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 12 - Comportamento da condutividade em função das leituras realizadas ao longo do tempo (leituras a cada 21dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.
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As leituras dos demais conjuntos indica-
ram que eles possuem uma leve tendência de au-
mento. Esse fato do aumento da condutividade está 
atrelado ao aumento das espécies iônicas livres no 
solubilizado.

Ao analisarmos o comportamento quanto 
ao potencial de redução em função do tempo (figu-
ra 13), podemos perceber que, de forma geral, há 
uma tendência de queda. Entretanto, no conjunto 
dos microrganismos sulfato-redutores, essa queda 
é mais expressiva, enquanto que para as sulfato-
-redutoras combinadas com ozônio há um leve au-
mento. O potencial de redução é uma importante 
análise para determinar em conjunto com o pH a 
possibilidade de se realizar tratamentos da DAM. 

A seguir será apresentada uma análise em 
que se combinam os valores de pH e de Eh para o 
sistema água, ferro, sulfato e oxigênio a 25°C de 
temperatura e pressão de 1 atm. As linhas que apa-
recem nas figuras 14 e 15 definem o campo de es-
tabilidade das fases minerais goethita, jarosita, me-
lanterita e pirita. Serão apresentados somente os 
dados do quinto e do oitavo ciclo de leituras, sendo 
que os comportamentos dos demais ciclos serão 
descritos. É possível observarmos na figura 14 – 
para a leitura realizada no quinto ciclo – que todos 
os conjuntos experimentais se encontram dentro 
do círculo, no qual há tendência de formação de 
drenagem ácida de mineração. 

Figura 13 - Comportamento do potencial de oxirredução em função das leituras ao longo do tempo (leituras a cada 21 dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Na figura 15, que se refere aos dados obti-
dos na oitava leitura, ao se analisar os conjuntos de 
lisímetros, percebe-se que o branco saiu do círculo 
e que as condições são propícias para a formação 
de DAM. Mais dois conjuntos apresentam tendên-

Figura 14 - Dados obtidos na leitura do quinto ciclo referentes ao Diagrama pH-Eh para o sistema água, ferro, sulfato e 
oxigênio a 25°C de temperatura e pressão de 1 atm.
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Obs.: As linhas definem o campo de estabilidade das fases minerais goethita, jarosita, melanterita e pirita. A região oval 
cercada pela linha tracejada indica a região de maior solubilidade de metais. A legenda indica os oito arranjos do delineamento 
experimental. 

Fonte: Adaptada de Brake et al. (2001) e Salomons (1995) apud Spiro e Stigliani (2009).

cia para sair do círculo, a saber: os conjuntos SR e 
SR+03. A presença de bactérias sulfato-redutoras 
nas duas condições adicionais nos leva a crer que 
elas são as mesmas que estão atuando no sentido 
de estabilizar as reações de formação de DAM.
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Figura 15 - Dados obtidos na oitava leitura referentes ao Diagrama pH-Eh para o sistema água, ferro, sulfato e oxigênio a 25°C 
de temperatura e pressão de 1 atm.
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Obs.: As Linhas definem o campo de estabilidade das fases minerais goethita, jarosita, melanterita e pirita. A região oval 
cercada pela linha tracejada indica a região de maior solubilidade de metais. A legenda indica os oito arranjos do delineamento 
experimental. 

Fonte: Adaptada de Brake et al. (2001) e Salomons (1995) apud Spiro e Stigliani (2009).

Ao analisarmos as leituras em que se cor-
relacionam o pH e o Eh e a tendência a formar DAM, 
percebemos uma tendência da amostra “branco” 
de deixar a região propícia para a geração de DAM. 

No conjunto em que são colocados os mi-
crorganismos sulfato-redutores, é perceptível um 
deslocamento no sentido de diminuir o Eh, com 
tendência a sair dessa região propícia à formação 
de DAM. Salienta-se, porém, que o conjunto ainda 
permanece no interior da região. O conjunto dos 
microrganismos ferroxidantes não apresentou um 
deslocamento no interior da região propícia à for-
mação de DAM que pudesse indicar no período mo-
nitorado a tendência de parar a geração de DAM. 
Comportamento idêntico é apresentado em todas 

as leituras efetuadas no conjunto em que se com-
bina a aplicação de ozônio com os microrganismos 
ferroxidantes.

Ao analisar o conjunto em que estão pre-
sentes as três variáveis (Ozônio, Sulfato-Reduto-
ras e Ferroxidantes), é possível perceber uma leve 
tendência para sair da região formadora de DAM. 
Porém essa tendência apresentada evolui de forma 
muito lenta.

Ao se analisar somente a influência do 
ozônio, pode ser observado nas figuras 16 e 17 que 
o ponto correspondente não sofre deslocamento 
perceptível. Com isso, fica demonstrado claramente 
que não há tendência de deixar a região que forma 
a DAM.
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Figura 16 - Comportamento da presença do íon sulfato em função das leituras realizadas ao longo do tempo (leituras a cada 
21 dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 17 - Comportamento da presença de alumínio em função das leituras realizadas ao longo do tempo (leituras a cada 21 
dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.

O conjunto em que se combinam os dois 
microrganismos sem a presença de ozônio nos mos-
tra que também não existe a tendência de deixar a 
região formadora de DAM. Outros parâmetros fo-
ram medidos e seus resultados serão apresentados 
e discutidos a seguir. Os sulfatos não sofreram al-
teração consistente ao longo do tempo, conforme 
pode ser observado na figura 18, o que indica que a 
combinação das variáveis nos limites testados não 
teve uma influência maior.

O alumínio solubilizado só está aumentando 
para os dois conjuntos que envolvem os microrganis-
mos ferroxidantes, conforme pode ser visualizado na 
figura 17, sendo que os demais conjuntos permane-
cem relativamente estáveis com o passar do tempo.

Quanto à presença do íon ferro, o conjun-
to FO + SR +O3 é o que vem apresentando valores 
mais significativos, conforme demonstrado na figura 
18. Os demais conjuntos parecem muito estáveis ao 
longo do tempo.
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Figura 18 - Comportamento da presença de ferro em função das leituras realizadas ao longo do tempo (leituras a cada 21 
dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 19 - Comportamento da presença de manganês em função das leituras realizadas ao longo do tempo (leituras a cada 
21 dias).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na figura 19, acima, apresenta-se o com-
portamento do manganês ao longo do tempo. Com 
exceção do branco, todos os demais conjuntos 
apresentam aumento dos valores, com destaque 
para os conjuntos que envolvem os microrganismos 
ferroxidantes. 

Quanto ao fator de toxicidade, com ex-
ceção do branco, todos os outros conjuntos con-
tinuam apresentando toxicidade. Assim, pode-se 
inferir que mesmo naqueles em que o ozônio não 
é aplicado, os microrganismos presentes desenca-
deiam o processo que eleva a toxicidade. Os dados 
das leituras realizadas são apresentados na tabela 
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Tabela 6 - Fator de toxicidade medido no conjunto de amostras.

 A 1-2-3 B  4-5-6 C 7-8-9 D 10-11-
12 E 13-14-15 F 16-17-

18 G 19-20-21 H 22-23-24

 BRANCO SR FO FO + O3 SR + O3 FO + SR + 
O3 O3 FO + SR

Primeira 
Leitura 2 2 8 32 16 8 8 NR

Segunda 
Leitura 4 2 4 16 8 16 8 8

Terceira 
Leitura 2 4 8 16 8 16 8 8

Quarta 
Leitura 2 3 8 12 8 16 8 8

Quinta 
Leitura 2 4 8 8 6 24 4 6

Sexta 
Leitura 2 6 12 8 8 16 4 6

Sétima 
Leitura 2 4 12 12 4 12 4 6

Oitava 
Leitura 2 4 24 24 8 12 4 12

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 7 - NMP dos microrganismos sulfato-redutores ao longo do tempo.

Lisímetros 1 ciclo 
(NMP.mL-1)

2 ciclo 
(NMP.mL-1)

3 ciclo 
(NMP.mL-1)

4 ciclo 
(NMP.mL-1)

5 ciclo 
(NMP.mL-1)

6 ciclo 
(NMP.mL-1)

7 ciclo 
(NMP.mL-1)

8 ciclo 
(NMP.mL-1)

1 2 3 (Branco) 12,0.102 6,1.102 4,0.102 4,0.102 10,0.102 9,3.102 6,8.102 8,4,0.102

4 5 6 (SR) 21,0.102 21,0.102 14,0.102 9,2.102 32,0.102 6,1.102 14,0.102 16,4.102

7 8 9 (FO) 3,6.102 2,0.102 7,8.102 2,0.102 14,0.102 <2.102 4,5.102 4,1.102

10 11 12 (FO 
+ 03) 6,1.102 6,8.102 9,2.102 14,0.102 4,0.102 4,5.102 6,8.102 4,0.102

6. Pode-se perceber que na última leitura (oitava 
leitura) diversos conjuntos aumentaram o fator de 
ecotoxicidade.

Nas tabelas 7 e 8 são apresentados os Nú-
meros Mais Prováveis dos microrganismos sulfato-
-redutores e ferroxidantes em todos os ciclos reali-

zados até o momento. Constata-se que nas últimas 
leituras (7o e 8o ciclos) a presença dos microrganis-
mos após uma queda considerável na sexta leitura 
apresentou um aumento, apesar da exposição ao 
ozônio.
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13 14 15 (SR + 
03) 5,6.102 2,0.102 14,0.102 17,0.102 12,0.102 3,7.102 14,0.102 12,0.102

16 17 18 (FO + 
SR + 03) 17,0.102 9,2.102 22,0.102 6,8.102 20,0.102 140,0.102 40,0.102 20,0.102

19 20 21 (03) 7,8.102 4,5.102 7,8.102 4,5.102 17,0.102 7,8.102 9,3.102 17,0.102

22 23 24 (FO + 
SR) 13,0.102 9,2.102 6,8.102 9,3.102 20,0.102 12,0.102 11,102 20,0.102

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 8 - NMP dos microrganismos ferroxidantes ao longo do tempo.

Lisímetros 1 ciclo 
(NMP.mL-1)

2 ciclo 
(NMP.mL-1)

3 ciclo 
(NMP.mL-1)

4 ciclo 
(NMP.mL-1)

5 ciclo 
(NMP.mL-1)

6 ciclo 
(NMP.mL-1)

7 ciclo 
(NMP.mL-1)

8 ciclo 
(NMP.mL-1)

1 2 3 (Branco) 2,0.102 1,8.102 2,0.102 7,8.102 1,8.102 7,8.102 4,5 .102 2,8 .102

4 5 6 (SR) 2,0.102 6,1.102 11,0.102 4,5.102 21,0.102 4,5.102 27,0.102 13,0.102

7 8 9 (FO) 12,0.102 <2,0.102 20,0.102 17,0.102 24,0.102 14,0.102 39,0.102 17,0.102

10 11 12 (FO + 03) 14,0.102 17,0.102 20,0.102 12,0.102 24,0.102 6,8.102 32,0.102 14,0.102

13 14 15 (SR + 03) 7,8.102 <2,0.102 9,2.102 6,8.102 4,5.102 7,8.102 14,0.102 6,0.102

16 17 18 (FO + SR + 
03) 14,0.102 4,5.102 12,0.102 9,3.102 39,0.102 220,0.102 21,0.102 19,0.102

19 20 21 (03) 17,0.102 1,8.102 17,0.102 6,8.102 26,0.102 4,0.102 22,0.102 8,0.102

22 23 24 (FO + SR) 1,8.102 <2,0.102 39,0.102 6,8.102 14,0.102 14,0.102 20,0.102 12,0.102

Fonte: Elaborada pelos autores.

Lisímetros 1 ciclo 
(NMP.mL-1)

2 ciclo 
(NMP.mL-1)

3 ciclo 
(NMP.mL-1)

4 ciclo 
(NMP.mL-1)

5 ciclo 
(NMP.mL-1)

6 ciclo 
(NMP.mL-1)

7 ciclo 
(NMP.mL-1)

8 ciclo 
(NMP.mL-1)
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 CONCLUSÃO
Os resultados obtidos na oitava leitura ou 

ao final do oitavo ciclo permitiram realizar as se-
guintes conclusões relativas aos experimentos com 
os conjuntos de lisímetros:

a) Quando não ocorreu aplicação de ne-
nhum microrganismo e ozônio (bran-
co), a tendência de formação de ácido 
diminuiu com o tempo;

b) Os conjuntos com sulfato-redutores, 
tanto com a aplicação como sem a 
aplicação de ozônio, tenderam a sair 
da zona de formação de DAM;

c) Todos os demais conjuntos não de-
monstraram tendência que sinalizasse 
uma possível saída da região formado-
ra de DAM no período de tempo men-
surado. 

PERSPECTIVAS FUTURAS
Os autores acreditam ser possível o uso 

combinado da aplicação de ozônio e, posteriormen-
te, dos microrganismos redutores de sulfato de tal 
forma a minimizar a geração de DAM nas pilhas de 
estéril e de rejeito de mineração. Na figura 20, há 
uma representação gráfica do que se imagina, em 
escala plena, para a aplicação dessa técnica de miti-
gação na geração de DAM.

Figura 20 - Representação de uma pilha de rejeitos sendo 
tratada com tecnologia em que se consorcia o uso de ozônio 

e de microrganismos.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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João Paulo Barolli, Maurício de Almeida Ribeiro, 
Elidio Angioletto, Francisco Luiz Biazini Filho, 
Márcio Martins, Samy Menasce e Frederico A. 
Lage Filho

No caso específico de metais solúveis em 
efluentes oriundos de Drenagem Ácida de Mineração 
– DAM na Unidade de Tratamento de Minérios da 
INB de Caldas, MG, e suas implicações impactantes 
ao ambiente, tudo isso está documentado em 
relatórios técnicos produzidos pelas Indústrias 
Nucleares do Brasil  – INB e por institutos de ensino 
e pesquisa parceiros.

O sistema de tratamento para remoção 
de manganês presente em águas ácidas oriundas 
de drenagem de mina envolve, frequentemente, 
métodos como precipitação na forma de hidróxidos, 
que têm alto custo operacional e implicam na 
geração de sólidos contendo teores elevados 
de diversos contaminantes, o que inviabiliza a 
sustentabilidade desse processo. Enquanto, por 
um lado, descontamina-se o efluente, por outro, 
são gerados subprodutos sólidos contendo os 
contaminantes em questão.

A remoção de íons ferro e manganês dos 
efluentes a partir da reação com ozônio consiste na 
oxidação direta dos metais solúveis para estados 
de oxidação que apresentam alta insolubilidade 
em água. Por exemplo: íons Fe2+, Mn2+ e Ce2+ são 
oxidados, gerando óxidos refratários, a partir das 
equações 1, 2 e 3, respectivamente.

2 Fe2+
(aq) + O3(aq) + 5 H2O(l)  2 Fe(OH)3(s)

+ O2(aq) + 4H+
(aq)  

Mn2+
(aq) + O3(aq) + H2O(l)  MnO2(s) + O2(aq) + 2H+

(aq) 
  

Ce2+
(aq) + O3(aq) + H2O(l)  CeO2(s) + O2(aq) + 2H+

(aq) 
  

Ensaios pilotos de injeção de ozônio foram 
realizados em reatores acoplados entre si a sistemas 
hidráulicos de recirculação, auxiliados por bombas 
centrífugas em unidades projetadas em função 
da vazão de água de alimentação. O processo de 
otimização foi desenvolvido a partir da variação 
da vazão de entrada de mistura de gás na geração 
de ozônio, vazão de alimentação de efluente a ser 
tratado, concentração ou produção em fluxo de 
O3 gerado in situ e tempo de contato para efetiva 
oxidação dos metais.

A faixa de vazão de O2 utilizada na geração 
de ozônio varia exponencialmente a concentração 
e a produção mássica de ozônio (vide figura 1). 
O ponto de inflexão encontrado foi considerado 
experimentalmente como ponto ótimo de geração 
e transferência de O3 para os sistemas testados. 

CONSIDERAÇÕES SOBRE O DESENVOLVIMENTO DA TECNOLOGIA E 
SUA APLICAÇÃO NA INB (UTM CALDAS)

[2]

[3]

[1]



214

Ozônio na recuperação de solos e recursos hídricos contaminados por mineração

As concentrações remanescentes de ferro, 
manganês, zinco, lantânio e cério foram monitoradas 
por ICP-OES após cada tratamento e comparadas 
com as amostras obtidas na alimentação do sistema 
de tratamento. A concentração inicial de manganês 
nos diferentes efluentes da unidade variou de 20 
até 89 mg.L-1 nos ensaios realizados, e a eficiência 
de remoção atingiu 99%. A concentração total de 
manganês sob condições otimizadas ficou abaixo de 
1,0 mg.L-1, respeitando-se o limite permitido pela 
resolução CONAMA no 430/2011, que dispõe sobre 
condições e padrões de lançamento de efluentes. 

Os comportamentos dos elementos ferro, 
manganês, zinco, lantânio e cério, na presença de 
ozônio, foram estudados. A figura 2 ilustra a linha 
de reatores sequenciais (azul, vermelho e verde) 
que receberam as respectivas injeções 1, 2 e 3 de 
ozônio. 

Figura 2 - Representação dos reatores sequenciais e 
respectivas injeções de ozônio.

                         OZÔNIO 01     OZÔNIO 02           OZÔNIO 03 

 

DAM BRUTA             DAM TRATADA 

           

Fonte: Elaborada pelos autores.

Dos resultados obtidos, apresenta-se a 
concentração de manganês (figura 3) nas saídas dos 
reatores sequenciais em função da vazão de DAM 
alimentada.

As vazões foram escolhidas com base 
em avaliações preliminares, que delimitavam a 
produção de ozônio. Os dados representados 
foram obtidos a partir da média de três ensaios 
realizados para cada vazão de DAM.  Na figura 3, 
pôde-se observar concentrações de manganês 
total encontradas ao longo do processo de injeção 
de ozônio em diferentes vazões de DAM aplicadas 
durante a etapa de otimização.

Figura 1 - Geração de ozônio a partir da tecnologia Brasil Ozônio. Variação de vazão de O2 (L.min-1), concentração (g.Nm-3) e 
produção mássica (g.h-1) de O3 (Geradores BRO3®).
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Nessa etapa  de otimização, variou-se, 
ainda, a concentração de ozônio, que foi de 48,5 a 
70,5 g (Nm3)-1. A faixa de verificação de vazão de 
alimentação da DAM foi de 300 a 3000 L.h-1 e a 
produção de ozônio variou de 55,8 a 203,0 g.h-1.

A tabela 1 mostra, para cada metal de 
interesse, o valor médio na entrada e a faixa de 
variação na saída do tratamento durante a etapa de 
otimização. 

Tabela 1 – Resultados otimizados após tratamentos.
Metal

solúvel

Média na Alimentação

(mg.L-1)

Saída do 
tratamento

(mg.L-1)
[Mn] 24,24 0,11 – 0,92

[Fe] 0,20 0,037 - 0,20

[Zn] 0,50 0,26 – 0,50

[La] 2,36 1,37 – 2,11 

[Ce] 0,45 0,05 – 0,32
Fonte: Elaborada pelos autores.

No processo de ozonização, os metais 
solúveis em seus estados de oxidação mais baixos, 
Fe2+, Mn2+ e Ce2+, são oxidados em espécies insolúveis 
em água, sob a forma de óxidos e hidróxidos 
contendo Fe3+, Mn4+ e Ce4+. Além disso, outros íons 
monitorados (Zn2+ e La3+) também precipitam, em 
menor proporção, devido à formação de complexos 
metálicos de baixa solubilidade em água e/ou por 
coprecipitação.

O resíduo sólido gerado teve sua composi-
ção percentual identificada para a matriz estudada. 
Pôde-se constatar que cerca de 70% do material só-
lido gerado são óxidos de manganês (IV). 

INOVAÇÕES NO TRATAMENTO DA 
DAM

O tratamento da DAM utilizando o gás 
ozônio como oxidante ainda é uma novidade e, 

Figura 3 - Concentração de manganês nas saídas dos reatores sequenciais em função da vazão.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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portanto, exige sua avaliação de desempenho 
técnico e levantamento de custos de processo para 
implantação. Nesse contexto, é importante destacar 
alguns pontos importantes que demonstram a 
viabilidade técnica e econômica desse processo 
como alternativa de tratamento do efluente gerado 
na UTM. 

A questão é: a utilização do ozônio no 
tratamento de efluentes de drenagem ácida de mina 
é funcional? Alguns ensaios de bancada e piloto 
comprovam a validade desse tratamento, pois acima 
de 99,0% de remoção de manganês inicialmente 
dissolvido no efluente é oxidado, transformando-se 
em uma espécie insolúvel em água, especialmente 
o MnO2 (pirolusita). Se o meio reacional continuar 
saturado de ozônio, ocorre a redissolução do 
manganês e sua oxidação até o estado Mn7+ 
(permanganato), composto de cor púrpura e muito 
solúvel em água. Logo, quando o efluente tratado 
com ozônio possui cor rosa claro, sabe-se que todo 
manganês que estava solúvel (Mn2+) já foi oxidado e 
precipitado (Mn4+) e ainda possui pequena parcela 
sendo redissolvida novamente e estabilizada no 
estado de oxidação Mn7+. Além disso, essa espécie 
de manganês é instável e naturalmente é reduzida 
ao longo do tempo a Mn+4. Nos testes realizados, o 
manganês dissolvido na água foi reduzido de 60 ppm 
para 0,5 ppm. Comprovada a validade do método 
tanto na teoria quanto na prática o questionamento 
remanescente é quanto à viabilidade do processo. A 
análise de viabilidade é bem complexa, pois diversos 
fatores devem ser considerados. Alguns dos fatores 
serão analisados a seguir para que, então, uma 
conclusão seja alcançada.

Um dos fatores preponderantes nesse 
processo é conhecer seu custo. Obviamente, a 

implementação de uma planta de tratamento de 
efluentes utilizando gás ozônio necessitará de 
investimento. Para estimar o custo do processo 
foi levado em conta o consumo de energia 
elétrica, visto que o único insumo utilizado é o 
ar atmosférico, que não possui custo. O custo 
médio foi de R$ 2,00 por m³ de efluente tratado. 
Após a ozonização, não há mais metais oxidáveis 
dissolvidos, o pH da água sofre uma pequena 
queda e fica em torno de 2,5. Utilizando-se cal 
hidratada para a correção do pH para seis, e 
considerando-se o preço atual da cal hidratada, o 
custo com esse insumo gira em torno de R$ 0,30 
por m³ de DAM, considerando-se os casos mais 
críticos. No total, tem-se um gasto aproximado de 
R$ 2,30 por m³ de efluente tratado.

Em análise preliminar, é possível fazer 
uma comparação com o processo utilizado 
atualmente. No ano de 2015, utilizou-se, em 
média, 1 Kg de Cal hidratada por m³ de efluente 
a ser tratado. Conhecendo-se a densidade da Cal 
hidratada e a concentração em que essa solução é 
preparada (100 g/L), chega-se ao resultado de R$ 
4,14 por m³ de efluente tratado. 

Percebe-se que o tratamento com ozô-
nio é aproximadamente duas vezes mais barato 
do que o convencional utilizado. No ano de 2015, 
foram tratados cerca de 2 milhões de metros cú-
bicos de efluente. Considerando-se que nos pró-
ximos anos o volume de efluente a ser tratado 
ainda flutue em torno dos mesmos 2 milhões de 
metros cúbicos, a economia será maior que 3 mi-
lhões ao ano. Assim, em menos de quatro anos, o 
investimento na planta de ozônio seria retornado.

Outro importante seguimento é a 
recuperação de metais de valor agregado no 
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subproduto gerado a partir do tratamento dos 
efluentes da UTM no tratamento convencional. 
Em 2012, foi descrito no Anexo D do PRAD-UTM 
que por meio de método de volumetria corrente 
chegou-se ao valor de 113.300 m³ de DUCA (sulfato 
de cálcio contendo elementos estáveis, terras raras, 
urânio, entre outros nuclídeos) depositados na cava 
da mina. Os cálculos foram realizados utilizando-se 
valores de topografia coletados em 2009. De acordo 
com os relatórios internos anuais, de 2009 a 2015, 
foi bombeado para a cava da mina mais de 800.000 
m³ de polpa de DUCA, o que acarreta mais de 35.000 
m³ de sólidos depositados. Estudos topográficos 
realizados em 2009 apontam que o volume total da 
cava da mina, que pode ser ocupado, gira em torno 
de 419.000 m³.

Percebe-se que não demorará muito 
para que a capacidade máxima da cava da mina 
seja atingida. Com a implementação da planta de 
tratamento de efluentes utilizando ozônio, a geração 
de DUCA hifenizada com a planta atual de troca 
iônica para remoção de urânio sofrerá diminuição 
em torno de 30% devido à menor quantidade de 
sulfato de cálcio que deixará de ser gerada. Após 
os metais serem separados a partir da ozonização, 
a Cal só será utilizada para corrigir o pH; portanto, 
teremos menor consumo desse insumo. 

Por último, mas não menos importante, 
deve-se levar em conta a questão do 
desenvolvimento tecnológico. Como a alternativa 
de utilização do gás ozônio é algo inovador, a INB 
será ícone de desenvolvimento e de implementação 
de tecnologia limpa para recuperar o passivo 
ambiental da UTM.  
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BALANÇO DE MASSA E DE ENERGIA DO TRATAMENTO DE DRENAGEM 
ÁCIDA DE MINERAÇÃO DA MINA SÃO GERALDO, SIDERÓPOLIS, SC 

Suelen Zanin Manfioletti, Elidio Angioletto, 
Francisco Luiz Biazini Filho, Willian Acordi Cardoso, 
Ana Carolina Feltrin e Thauan Gomes

Na região carbonífera, as três bacias hidro-
gráficas (bacia do rio Araranguá, bacia do rio Urus-
sanga e bacia do rio Tubarão) estão contaminadas 
por metais pesados e por águas com pH próximo a 
3,0. Nos últimos levantamentos do Ministério Públi-
co, foi constatado que existem mais de 250 pontos 
que drenam água ácida, considerando-se as bocas 
de mina, os poços de ventilação e os furos de sonda. 

Uma das regiões mais impactadas se situa 
no município de Siderópolis, na Vila Funil, conheci-
da como “Língua do Dragão”. Os resultados de mo-
nitoramento ambiental apontam um quadro bas-
tante grave. Sendo assim, foram realizados diversos 
testes com drenagem ácida naquele local, utilizan-
do-se o ozônio como oxidante, combinado com di-
versos neutralizantes, como Ca(OH)2, NH3 e NaOH.

Os resultados demonstraram que ocorre 
uma substancial redução de neutralizante quando 
se utiliza o ozônio, bem como a possibilidade de 
separação e de utilização dos sólidos (óxidos me-
tálicos). Essa Drenagem Ácida de Mineração (DAM) 
possui uma acidez bastante pronunciada e seu vo-
lume também é bastante expressivo, o que eleva a 
dificuldade de ser tratada. 

Foi instalada uma planta-piloto nessa área, 
buscando-se o dimensionamento dos investimen-
tos por parte das empresas para aquisição dessa 
tecnologia de tratamento. A experiência adquirida 
nas plantas-piloto em Caldas (MG) e na mina São 
Geraldo, em Siderópolis (SC), permitiram a otimiza-

ção dos parâmetros de operação. Foi instalado um 
filtro prensa para realizar a separação sólido-líqui-
do na mina São Geraldo, deixando o efluente em 
condições de ser aplicado para irrigação agrícola e 
piscicultura.

O Balanço de Massa e de Energia do Trata-
mento de Drenagem Ácida de Mineração da Mina 
São Geraldo, Siderópolis, SC foi o Trabalho de Con-
clusão de Curso de Suelen Zanin Manfioletti, apro-
vado pela Banca Examinadora para obtenção do 
grau de Engenheira Ambiental, no Curso de Enge-
nharia Ambiental da Universidade do Extremo Sul 
Catarinense, UNESC, cuja Linha de Pesquisa volta-se 
à restauração de ambientes alterados, à recupera-
ção de áreas degradadas e ao estudo do sistema de 
tratamento de DAM em escala piloto com a utiliza-
ção de ozônio e hidróxido de cálcio. 

O estudo ampliou esta pesquisa testando 
outros neutralizantes, como o hidróxido de sódio e 
o hidróxido de cálcio, os quais foram utilizados de 
forma individual e também combinados com o uso 
do ozônio. 

O hidróxido de cálcio e o hidróxido de só-
dio foram utilizados de duas maneiras: na primei-
ra, foram aplicados sem oxidante, sendo utilizados 
para precipitar os metais pesados e promover a 
adequação dos valores de pH; na segunda, foram 
aplicados após o uso do oxidante para a adequação 
dos valores de pH em face da legislação vigente e 
para ocasionar a precipitação dos metais pesados. 
A utilização do oxidante ozônio muda a forma con-
vencional de se fazer o tratamento nas Estações de 
Tratamento de Efluentes (ETEs) das mineradoras 
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da região. Assim, foram feitos os cálculos no balan-
ço de massa, no balanço de energia e a avaliação 
financeira para analisar o custo-benefício dessas 
tecnologias. Fez-se uso do filtro prensa após os tra-
tamentos para retenção dos sólidos e a eliminação 
da parte líquida, assim como a quantificação desses 
dois componentes. 

Os resultados dos ensaios demonstraram 
que tiveram maior eficiência na remoção dos me-
tais aqueles que utilizaram o ozônio. Em relação ao 
custo-benefício, teve destaque a utilização do trata-
mento com hidróxido de cálcio e ozônio. Este proje-
to em planta-piloto está em funcionamento no Se-
tor mina São Geraldo, no município de Siderópolis, 
pertencente à empresa Rio Deserto.

METODOLOGIA
Este estudo foi realizado na planta-piloto 

instalada na mina São Geraldo, localizada no muni-
cípio de Siderópolis, SC.

ÁREA DE ESTUDO

A mina São Geraldo se localiza no municí-
pio de Siderópolis, SC, na localidade de São Geraldo, 
lugar que derivou seu nome. Ela é margeada pelas 
águas do rio Sangão (ENGENHARIA E TOPOGRÁFI-
CA, 2009).

O pátio operacional utilizado pela mina 
São Geraldo provém da lavra a céu aberto realizada 
nos anos de 1970-1980 pela mina Montenegro (EN-
GENHARIA E TOPOGRÁFICA, 2009).

O empreendimento possui uma área total 
de 1.006,0 ha, na qual 378,0 ha são áreas de jazida 
mineral e 64,9 ha foram utilizados para área ope-
racional, onde operava a usina de beneficiamento, 
funcionava o depósito de rejeitos e as bacias de 

decantação e outras estruturas necessárias para 
operação da mina (ENGENHARIA E TOPOGRÁFICA, 
2009). 

Em 1984 e 1985, foi implantada a usina de 
beneficiamento definitiva no local, dotada de bri-
tagem, jigue, circuito de finos e bacias de decan-
tação para receber os rejeitos finos e os efluentes 
finos, bem como operar sem desague direto no rio 
(a água da usina ia para as bacias e retornava para a 
usina) (ENGENHARIA E TOPOGRÁFICA, 2009).

Pelo excesso de estoque de carvão na em-
presa, as atividades chegaram a ser paralisadas em 
1985-1988. Um ano depois, elas retornaram, sen-
do novamente paralisadas em janeiro de 1999 e o 
beneficiamento em março de 2000 (ENGENHARIA E 
TOPOGRÁFICA, 2009).

Essa área sofreu uma série de medidas 
positivas com respeito à preservação ambiental, 
principalmente naqueles locais minerados ante-
riormente a 1980 (ENGENHARIA E TOPOGRÁFICA, 
2009).

Em 2002, foi protocolado na FATMA (Fun-
dação do Meio Ambiente) o PRAD (Plano de Re-
cuperação de Áreas Degradadas) do setor São Ge-
raldo. Em 2006, a empresa Rio Deserto obteve a 
licença ambiental de instalação para a atividade de 
recuperação ambiental de área degradada (ENGE-
NHARIA E TOPOGRÁFICA, 2009). 

PROCEDIMENTOS DO ESTUDO

Os equipamentos utilizados para geração 
de ozônio foram instalados em um container com o 
objetivo de salvaguardá-lo das intempéries. Com a 
chegada do container, foram definidos os seguintes 
parâmetros: localização do container e localização 
da saída do efluente da mina. 
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Para a escolha da localização do contai-
ner, considerou-se a pequena distância da rede de 
energia elétrica, assim diminuindo os custos de ma-
teriais e de mão de obra. Para a escolha da boca 
da mina, levou-se em consideração a que possuía 
vazão maior dentre todas as outras daquela área e 
devido ao efluente ser apenas da galeria, não tendo 
contato com águas de chuva ou efluentes vindos de 
outros locais. A figura 1 mostra a distância do local 

da boca da mina e o container alocado na mina São 
Geraldo.

O modelo do container da Brasil Ozônio, 
que foi utilizado para realizar os tratamentos, en-
contra-se na figura 2.

No interior do container, ilustrado na figu-
ra 2, estão os concentradores de oxigênio, os gera-
dores de ozônio, o exaustor e o painel de controle. 
Pode-se observar que na figura 3 encontram-se os 

Figura 1 - Distância entre a boca da mina e a localização do container.

Fonte: Google Earth (2016).

Figura 2 - Container alocado na mina São Geraldo.

Fonte: Acervo dos autores (2016).
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a) Para este estudo foram estabelecidos 
os seguintes parâmetros:Utilizou-se 
uma vazão de 10 m³.h-1 de DAM;

b) Fez-se uso de dois reatores para o tra-
tamento com o ozônio; e

c) A coleta da amostra bruta foi realizada 
com um recipiente de 5L para posterior 
análise e caracterização de seus com-
ponentes no laboratório de águas do 
IPAT.

REAGENTES

a) Hidróxido de Cálcio;

b) Hidróxido de Sódio; e

c) Ozônio.

MÉTODOS

Neste item, abordaram-se os métodos uti-
lizados para o preparo das soluções dos produtos 
químicos utilizados para o tratamento da drenagem 
ácida de mina.

PREPARO DAS SOLUÇÕES

Utilizou-se o hidróxido de cálcio na con-
centração de 2 molar e o hidróxido de sódio na 
concentração de 5 molar para a correção do pH da 
drenagem ácida de mina.

Para a preparação do hidróxido de cál-
cio com concentração de 2 molar, foram pesadas 
148,18 g do produto, as quais foram dissolvidas na 
água até o volume de 1 L, com agitação constante 
para garantir a homogeneização.

Para a preparação do hidróxido de só-
dio com concentração de 5 molar, foram pesadas 

equipamentos utilizados na estação piloto, com-
postos por três reatores (incluindo tubo de Venturi, 
medidor de vazão e bomba de recirculação), caixa 
d’água contendo a DAM bruta (acima do container), 
kit de tubos, caixa misturadora (incluindo bomba 
dosadora), caixa d’água contendo o efluente já tra-
tado (final do tratamento).

Figura 3 - Estação piloto alocada na mina São Geraldo.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

Na figura 4, encontra-se o modelo de rea-
tor utilizado na planta-piloto, composto, como men-
cionado anteriormente, de um medidor de vazão, 
de tubo de Venturi e de uma bomba de recirculação.

Figura 4 - Modelo de reator utilizado na Planta-Piloto.

Fonte: Acervo dos autores (2016).
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199,98 g do produto, as quais foram dissolvidas na 
água até o volume de 1 L, com agitação constante até 
a homogeneização.

PREPARO DAS CURVAS DE NEUTRALIZAÇÃO

O método empregado para a realização das 
curvas de neutralização foi o titulométrico, realizado 
no Laboratório Ozônio do Iparque/UNESC. A curva 
de neutralização é utilizada como suporte para os ex-
perimentos em campo, com o objetivo de analisar a 
quantidade de reagente que foi gasto para alcançar 
os valores estimados.

GERAÇÃO DO OZÔNIO

Em um sistema fechado, o ozônio utiliza-
do foi obtido por meio da concentração do oxigênio 
presente no ar, sendo que o mesmo é composto por 
aproximadamente 21% de oxigênio. A entrada de ar 
no container foi feita com o auxílio de um exaustor. O 
oxigênio foi concentrado até 95,5%, em equipamento 
concentrador de oxigênio da marca AirSep Corpora-
tion, modelo PSA Oxygen Generation Onyx/Onyx+/
Onyx Ultra, autossuficiente, que utiliza a tecnologia 
(PSA) de absorção sob pressão para produzir o oxigê-
nio. “O mesmo faz o processo de limpeza das impure-
zas, remove a umidade e separa o oxigênio” (ERENO, 
2013, p. 81).

Em seguida, o oxigênio concentrado foi in-
serido no gerador de ozônio, modelo 2.1 da Brasil 
Ozônio, onde uma descarga elétrica transformou o O2 
em O3. Cada gerador de ozônio possui capacidade de 
produção de aproximadamente 9,8g h-1 de ozônio e 
concentração de aproximadamente 31g.Nm-3. Na fi-
gura 5, apresenta-se o concentrador de oxigênio; na 
figura 6, o gerador de ozônio.

Figura 5 - Concentrador de oxigênio.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

Figura 6 - Gerador de ozônio.

Fonte: Acervo dos autores (2016).
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Na figura 7, mostram-se os concentradores 
e os geradores dispostos no container.

Figura 7 - Posicionamento do gerador e do concentrador de 
ozônio dentro do container.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

Posteriormente, o ozônio gerado é enca-
minhado para o reator, sendo injetado através de 
um tubo de Venturi, como ilustra a figura 8, capaz 
de realizar a mistura do ozônio com a corrente de 
DAM a ser tratada. “Este sistema possui um alto po-
der de dissolução de gás no líquido” (ERENO, 2013, 
p. 81).

Figura 8 - Reatores com tubos de Venturi acoplados nas es-
truturas, representados pelas cores roxa e preta.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

Nessa etapa, ocorreu a oxidação dos me-
tais pesados, sendo que o ozônio dissolvido na água 
provocou reações químicas de oxidação, oxidan-
do os íons metálicos que estavam em suspensão 
na água, transformando-os em óxidos metálicos 
ou, simplesmente, em metais inertizados (ERENO, 
2013). 

Nas figuras 9a e 9b, observa-se o processo 
de ozonização do efluente com o antes (fig. 9a) e o 
depois (fig. 9b) da ozonização. O efluente já ozoni-
zado ficou com aspecto alaranjado devido à oxida-
ção dos metais, principalmente do Fe+2 para Fe+3.

Figuras 9a e 9b - Antes e depois da ozonização da DAM não 
tratada.
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Fonte: Acervo dos autores (2016).

ENSAIO DE NEUTRALIZAÇÃO 
COM HIDRÓXIDO DE CÁLCIO E 
HIDRÓXIDO DE SÓDIO

HIDRÓXIDO DE CÁLCIO

Com a vazão fixa de 10m³.h-1 de DAM, adi-
cionou-se, por meio de uma bomba dosadora, a cal 
hidratada na concentração de 2 molar até pH 9,0 
em reservatório com agitação mecânica, conforme 
ilustrado na figura 10.

Figura 10 - Reservatório de agitação da cal hidratada.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

A leitura do pH foi realizada com um pHmetro 
da marca Quimis, modelo Q-400A. Posteriormente, a 
DAM tratada foi bombeada para o filtro prensa para 
separação do sólido e do líquido, sendo descartada, 
em seguida, no meio ambiente, somente a parte 
líquida. A figura 11 ilustra o detalhe do sólido obtido 
no filtro prensa. 

Figura 11 - Soluções tampão 4, 7 e 9.

Fonte: Acervo dos autores (2016).
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Os sólidos obtidos nesse processo serão fu-
turamente estudados para uso em processos diver-
sos.

HIDRÓXIDO DE SÓDIO

Com a vazão fixa de 10 m³.h-1 de DAM, 
adicionou-se, por meio de uma bomba dosadora, 
o hidróxido de sódio na concentração de 5 molar, 
até alcançar o pH 9,0, em reservatório com agitação 
mecânica. 

A leitura do pH foi realizada com um 
pHmetro da marca Quimis, calibrado com soluções 
com pH=4; pH=7; pH=9. O tempo de leitura para a 
amostra foi de cinco minutos cada um. Em seguida, 
a DAM tratada foi bombeada para o filtro prensa 
para separação do sólido e do líquido, sendo a parte 
líquida descartada no meio ambiente.

ENSAIO DE OXIDAÇÃO COM OZÔNIO

O tratamento da DAM com a utilização do 
oxidante ozônio foi executado de duas maneiras. 
Primeiro, foi realizado o tratamento somente com a 
utilização do reagente de Ca(OH)2 em solução 2 mo-
lar e, depois, se repetiu esse tratamento utilizando 
apenas o reagente NaOH em solução 5 molar. 

Realizou-se o ajuste do pH até 3,0 da dre-
nagem ácida de mina com a utilização dos reagen-
tes acima mencionados, os quais foram adicionados 
nos reatores, conforme mostra a figura 12. A corre-
ção do pH até 3,0 foi necessária, porque, caso con-
trário, ao invés de o ozônio oxidar os íons metálicos, 
oxidaria a água e produziria água oxigenada (SATO; 
ROBBINS, 2002). 

Figura 12 - Modelo de Reator Brasil Ozônio.

Fonte: Acervo dos autores (2016).

Posteriormente, quantificou-se o ozônio a 
ser injetado nos reatores por meio do medidor de 
Potencial Redox, equipamento da marca Tecnal, 
modelo Tec5 (com um eletrodo de medição de po-
tencial redox da marca Analion, modelo ROX673N), 
e método de SMEWW ˗ Method 2580 B (potencio-
métrico). 

A DAM tratada, já com a presença dos flo-
cos, foi encaminhada para a correção do pH até 7,0, 
por meio dos reagentes e, posteriormente, recal-
cada para o filtro prensa onde foram separados os 
sólidos dos líquidos, sendo a parte líquida liberada 
no meio ambiente.

CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DA 
DAM E DO LODO

Os parâmetros analisados no efluente fo-
ram selecionados levando-se em consideração o 
disposto na resolução CONAMA nº 430 de 2011. 
Foram considerados, ainda, os elementos presentes 
na drenagem bruta, que excediam a citada resolu-
ção. Apesar de a resolução não exigir o ensaio de 
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toxicidade, este foi realizado para elevar o nível de 
segurança do tratamento. 

A DAM foi caracterizada utilizando-se ICP-
-OES, cromatografia iônica, AAS/Chama e potencio-
métrico para análise quantitativa dos metais, clore-
tos, condutividade, pH, Potencial Redox, fluoretos 
e sulfatos. O pH e o Eh foram obtidos por meio de 
pHmetro da marca Quimis, com eletrodos específi-
cos para mensuração do pH e do potencial redox.

A análise de toxicidade aguda com Daph-
nia magna seguiu a metodologia exigida pela Asso-
ciação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ˗ NBR 
12713/2009 (Daphnia), que utiliza a contagem de 
Daphnias magnas ˗ e obedeceu aos parâmetros da 
Portaria da FATMA nº 017, de 18 de abril de 2002. 

Posteriormente, dosou-se o NaOH 5 mo-
lar até alcançar pH 3,01. Para ocorrer a precipitação 
dos metais oxidados, foi adicionada novamente a 
solução de NaOH 5 molar até atingir pH 7,02, assim 
formando óxidos metálicos que serão precipitados. 
Para o processo de separação do sólido e do líqui-
do, direcionou-se a amostra para um filtro prensa. 
Depois foi realizada a pesagem do sólido resultante 
desse processo de filtração para mensurar a quan-
tidade de lodo gerada. Para a solução de Ca(OH)2 
na concentração de 2 molar, utilizou-se o mesmo 
procedimento, utilizando-a no lugar da solução de 
NaOH a 5 molar.

REALIZAÇÃO DO BALANÇO DE MASSA E 
ENERGIA

Este procedimento foi utilizado para subsi-
diar a análise econômica dos tratamentos envol-

1 Foi necessário realizar, primeiramente, o ajuste do pH até 3,0 para se injetar o ozônio, 
devido à faixa necessária de Eh para a oxidação dos metais.
2 A escolha do pH 7,0 se deu em virtude da Resolução nº 430/2011, visto que os metais já 
foram oxidados e sua faixa de precipitação corresponde a esse valor.

vidos no projeto. O balanço de massa foi utilizado 
para descrever os processos físico-químicos, den-
tro e fora do sistema, mostrando as concentrações 
e vazões do efluente a ser tratado, bem como dos 
subprodutos formados durante o tratamento.

Para a formulação da quantidade utilizada 
de cada reagente, utilizou-se a Equação 1.

Massa Molar = 𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐝𝐝𝐝𝐝 𝐩𝐩𝐩𝐩𝐝𝐝𝐝𝐝𝐩𝐩𝐩𝐩𝐝𝐝
𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐦𝐦𝐩𝐩ô𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐱𝐱 𝐯𝐯𝐝𝐝𝐯𝐯𝐩𝐩𝐦𝐦𝐯𝐯                   (3)  

 

 

E = 𝑪𝑪𝑪𝑪−𝑪𝑪𝑪𝑪
𝑪𝑪𝑪𝑪  𝒙𝒙 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏                   (4) 

 

Por meio da realização da curva de neutra-
lização, foi possível quantificar o volume necessá-
rio para atingir os valores de pH necessários para 
cada etapa do tratamento e a adaptação da Equa-
ção quatro para a vazão fornecida de 10 m³.h-1, con-
trolada no processo de tratamento das três tecno-
logias. Para quantificar os valores obtidos antes e 
após os tratamentos dos parâmetros analisados, foi 
utilizada a Equação 2, que fornece a eficiência de 
remoção:

Massa Molar = 𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐝𝐝𝐝𝐝 𝐩𝐩𝐩𝐩𝐝𝐝𝐝𝐝𝐩𝐩𝐩𝐩𝐝𝐝
𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐦𝐦𝐩𝐩ô𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦 𝐱𝐱 𝐯𝐯𝐝𝐝𝐯𝐯𝐩𝐩𝐦𝐦𝐯𝐯                   (3)  

 

 

E = 𝑪𝑪𝑪𝑪−𝑪𝑪𝑪𝑪
𝑪𝑪𝑪𝑪  𝒙𝒙 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏                   (4) 

 Onde:

E = eficiência de remoção (%);

Ce = concentração na entrada; e

Cs = concentração na saída.

Desenvolveu-se o balanço de energia 
abrangendo todos os equipamentos utilizados no 
tratamento da DAM, considerando-se a potência 
dos reatores, do concentrador de oxigênio, do gera-
dor de ozônio, do exaustor, da bomba de recalque, 
da bomba de recirculação, da bomba do filtro e a 
quantidade utilizada de energia elétrica necessária 
para o funcionamento e a execução do tratamento 
proposto.

(1)

(2)
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REALIZAÇÃO DA ANÁLISE ECONÔMICA – 
BALANÇO ECONÔMICO

Após coletados os resultados do balanço 
de massa, balanço de energia, dados experimentais 
analisados e verificados em laboratório, foi realiza-
do o balanço econômico, com o objetivo de apre-
sentar valores para cada tratamento, mostrando o 
tratamento mais viável economicamente. Sendo 
assim, nessa etapa, todos os custos foram organi-
zados e, posteriormente, analisados para uma con-
clusão final, a fim de se verificar a viabilidade do 
projeto.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados do estudo das diferentes 

tecnologias de tratamento de DAM utilizando hi-
dróxido de cálcio, hidróxido de sódio e ozônio na 
estação piloto alocada na mina São Geraldo, assim 
como o balanço de massa e energia e dos custos 
que envolveram os tratamentos, serão demonstra-
dos a seguir.

CARACTERIZAÇÃO DA DAM NÃO 
TRATADA

Após ser bombeada diretamente da boca 
da mina, a DAM ainda não tratada foi direcionada 
para os reatores, onde, posteriormente, realizaram-
-se os devidos tratamentos. 

O resultado da análise da caracterização 
da drenagem ácida de mina antes do tratamento e 
as respectivas resoluções que definem e estabele-
cem critérios para o lançamento desse efluente no 
corpo receptor serão apresentados nas tabelas 1 e 
2. Como os tratamentos foram realizados em dias 
alternados, a caracterização da DAM bruta apresen-
tou valores diferentes, os quais estão dispostos nas 
tabelas 1 e 2.

A tabela 1 apresenta a caracterização da 
DAM não tratada, utilizada para os tratamentos de 
hidróxido de cálcio, de hidróxido de sódio e de hi-
dróxido de sódio com o uso do ozônio, sendo esses 
tratamentos realizados no mesmo dia.

Tabela 1 - Caracterização da drenagem ácida de mina antes do tratamento com Ca(OH)2, NaOH e NaOH com O3.

DAM 
Bruta

Resolução
nº 430/2011

Portaria FATMA
nº 017/2002

pH 2,8 5,0 a 9,0 NC

Ferro dissolvido (mg.L-1) 40,43 15,0 NC

Manganês dissolvido (mg.L-1) 5,34 1,0 NC

Alumínio dissolvido (mg.L-1) 36,9 NC NC

Acidez total (mg.L-1) 530,4 NC NC

Condutividade (mS.cm-1) 2,130 NC NC

Potencial Redox (mV) 591 NC NC

Sulfatos (mg.L-1) 884 NC NC

Ecotoxicidade (FDd) 48 NC 2

*NC: Não consta.    
Fonte: Dados do IPAT (2016).
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A tabela 2 trouxe a caracterização somente 
para o tratamento com o hidróxido de cálcio com 
o uso do ozônio, o qual foi realizado em dias 
alternados aos tratamentos citados anteriormente.

Como se pode observar, a DAM, nas 
duas amostras, apresentou valores baixos de pH, 
como 2,5 e 2,8, assim sendo caracterizada como 
um efluente de meio ácido. Efluentes com baixo 
pH dificultam o tratamento, pois consomem uma 
quantidade maior de neutralizantes para fornece-
rem a elevação dos valores de pH a níveis aceitá-
veis, conforme o disposto na resolução CONAMA 
nº 430/2011.

Os valores de íons metálicos presentes nas 
amostras, como ferro e manganês, ultrapassaram 
os valores estipulados pela legislação ambiental. 
Os demais parâmetros, apesar de não constarem 
na legislação ambiental, resultaram em valores 
muito altos, necessitando da aplicação do trata-
mento para correção e adequação desses parâme-

tros para posterior lançamento no meio ambiente. 
O mesmo serve para os resultados dos parâmetros 
de ecotoxicidade que apresentaram valores muito 
altos para o permitido pela Portaria da FATMA.

RESULTADOS DOS ENSAIOS SOMENTE 
COM O USO DOS NEUTRALIZANTES

A seguir, será apresentada a descrição dos 
resultados obtidos por meio dos tratamentos rea-
lizados somente com adição dos neutralizantes hi-
dróxido de cálcio e hidróxido de sódio no efluente 
de DAM.

RESULTADOS DOS ENSAIOS UTILIZANDO 
CA(OH)2

A curva de neutralização, bem como os 
resultados das análises realizadas do tratamento 
da DAM utilizando somente a adição do reagente 
Ca(OH)2 em solução de 2 molar, será descrita neste 
tópico.

Tabela 2 - Caracterização da drenagem ácida de mina antes do tratamento com Ca(OH)2 com O3.

DAM 
Bruta

Resolução
nº 430/2011

Portaria FATMA
nº 017/2002

pH 2,5 5,0 a 9,0 NC

Ferro dissolvido (mg.L-1) 27,62 15,0 NC

Manganês dissolvido (mg.L-1) 4,58 1,0 NC

Alumínio dissolvido (mg.L-1) 39,6 NC NC

Acidez total (mg.L-1) 410,8 NC NC

Condutividade (mS.cm-1) 1830 NC NC

Potencial Redox (mV) 625 NC NC

Sulfatos (mg.L-1) 670 NC NC

Ecotoxicidade (FDd) 32 NC 2

*NC: Não consta.    
Fonte: Dados do IPAT (2015).
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• Curva de Neutralização

Realizou-se a curva de neutralização utili-
zando-se três litros de DAM com pH inicial de 2,8 e 
solução de 2 molar de Ca(OH)2, conforme demons-
trado na figura 13.

Por meio da curva de neutralização é pos-
sível analisar a quantidade de reagente utilizada 
para alcançar estimados valores, como no caso do 

Figura 13 - Representação gráfica da Curva de Neutralização utilizando Hidróxido de Cálcio.

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

Tabela 3 - Caracterização da drenagem ácida de mina com Ca(OH)2.

Parâmetros DAM 
Bruta Ca(OH)2

Resolução
nº 430/2011

Portaria FATMA
nº 017/2002

pH 2,8 9,0 5,0 a 9,0 NC

Ferro dissolvido (mg.L-1) 40,43 4,21 15,0 NC

Manganês dissolvido (mg.L-1) 5,34 0,96 1,0 NC

Alumínio dissolvido (mg.L-1) 36,9 5,4 NC NC

Acidez total (mg.L-1) 530,4 <0,5 NC NC

Condutividade (mS.cm-1) 2,130 1,664 NC NC

Potencial Redox (mV) 591 65 NC NC

Sulfatos (mg.L-1) 884 855 NC NC

Ecotoxicidade (FDd) 49 2 NC 2

*NC: Não consta.    
Fonte: Dados do IPAT (2016).

pH 9,0, cuja dosagem foi de aproximadamente 12,5 
mL de Ca(OH)2 na amostra do efluente para que se 
chegasse a esse valor.

• Tratamento da DAM

Com o tratamento da DAM com o reagen-
te Ca(OH)2 foi possível realizar novas análises desse 
efluente e obter novos valores para os parâmetros 
observados neste estudo, como demonstrado na 
tabela 3.
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Por meio dessa análise, observou-se que 
o tratamento conforme o disposto na legislação 
ambiental mostrou-se satisfatório. Além de cor-
rigir o pH para 9,0, ele também forneceu uma efi-
ciência de remoção de 89,59% do Fe e 89,51% do 
Mn, enquadrando-os na Resolução do CONAMA nº 
430/2011. O efluente tratado pode ser lançado no 
corpo receptor mais próximo.

A análise de toxicidade, embora não apare-
ça na Resolução nº 430/2011, foi utilizada segundo 
a portaria da FATMA nº 017/2002, a fim de enqua-
drá-la nos critérios de lançamento. Assim, obteve-
-se a diminuição da sua concentração, que passou 
de 48 FDd para 2 FDd,  mostrando a qualidade des-
se tratamento para a minimização da toxicidade no 
efluente tratado. 

Mesmo aqueles parâmetros não citados 
nas legislações se mostraram satisfatórios, obtendo 
uma eficiência de remoção das suas concentrações 
no efluente tratado de 85,36% do alumínio e quase 
100% para acidez total. A condutividade do efluente 

teve uma redução pequena em comparação com os 
outros parâmetros; ela passou de 2,130 para 1,664 
mS.cm-1. Somente a concentração de sulfatos não 
obteve mudança. Uma explicação para isso se deve 
ao tipo de tratamento que foi utilizado, o qual não 
altera a concentração de sulfatos.

RESULTADO DO ENSAIO UTILIZANDO 
NAOH

A curva de neutralização, bem como os re-
sultados das análises realizadas do tratamento da 
DAM utilizando somente a adição do reagente de 
NaOH em solução de 5 molar, será descrita neste 
tópico.

• Curva de Neutralização

Realizou-se a curva de neutralização utili-
zando-se três litros e meio de DAM com pH inicial 
de 2,8 e utilizou-se na concentração de 5 molar o 
reagente NaOH, conforme demonstrado na figura 
14.

Figura 14 - Representação gráfica da curva de neutralização utilizando hidróxido de sódio.

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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Dessa forma, pode-se analisar que, para atin-
gir o valor de pH 9, foi necessário dosar aproximada-
mente um volume de 8 mL de NaOH na amostra do 
efluente.

• Tratamento da DAM

A tabela 4 mostra o comparativo entre a DAM 
antes e após o tratamento com hidróxido de sódio. 

Por meio dessa análise, foi possível observar 
que o tratamento, conforme o disposto na legislação 
ambiental, mostrou-se satisfatório. Além de corrigir o 
pH para 9,0, ele também forneceu uma eficiência de 
remoção de 79% do Fe e 81,27% do Mn, enquadrando-
-os na Resolução do CONAMA nº 430/2011. O efluente 
poderá ser lançado no corpo receptor mais próximo.

Para a análise de toxicidade, utilizou-se a 
portaria da FATMA nº 017/2002, para enquadrá-la 
nos critérios de lançamento. Desse modo, verificou-
-se a diminuição da sua concentração, que passou 
de 48 FDd para 2 FDd, mostrando a qualidade des-
se tratamento para a minimização da toxicidade no 
efluente tratado. 

Mesmo aqueles parâmetros não citados 
nas legislações se mostraram satisfatórios, obtendo 
uma eficiência de remoção das suas concentrações 
no efluente tratado de 73,98% do alumínio e quase 
100% para acidez total. A condutividade do efluen-
te teve uma redução pequena em comparação com 
os outros parâmetros; ela passou de 2,130 para 
2,011 mS.cm-1. A concentração de sulfatos obte-

Tabela 4 - Caracterização da drenagem ácida de mina com NaOH.Fonte: Dados do IPAT (2016).
*NC: Não consta

Parâmetros

(mg.L-1)

(mg.L-1)

(mg.L-1)

(mg.L-1)

(mg.L-1)

(mS.cm-1)

pH

Fonte: Dados do IPAT (2016).
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ve uma pequena elevação no resultado final. Uma 
explicação para isso se deve ao tipo de tratamento 
que foi utilizado, o qual não possui características 
para tratar sulfato.

RESULTADO DOS ENSAIOS UTILIZANDO O 
OZÔNIO

A seguir, será apresentada a descrição dos 
resultados obtidos por meio dos tratamentos reali-
zados com a adição do ozônio e dos neutralizantes 
hidróxido de cálcio e hidróxido de sódio no efluente 
de DAM.

TRATAMENTO UTILIZANDO CA(OH)2

A curva de neutralização, bem como os re-
sultados das análises realizadas do tratamento da 
DAM com o uso do oxidante ozônio e o reagente 
Ca(OH)2 com solução de 5 molar, será descrita neste 
tópico.

• Curva de Neutralização

 Para a curva de neutralização, utilizaram-
-se três litros de drenagem ácida de mina com pH 
inicial de 2,51 (figura 15). Essa etapa teve como fi-
nalidade a obtenção da quantidade necessária de 
Ca(OH)2  para alcançar o pH desejado.

Como ilustrado na figura 15, foi necessário 
dosar aproximadamente 3,0 mL de neutralizante 
para atingir o pH 3,0 e acrescentar um volume total 
correspondente a 10,8 mL em 3L de amostra para a 
obtenção do pH 7,0.

• Tratamento da DAM

Para o tratamento da DAM com o uso do 
oxidante e do reagente Ca(OH)2 foram realizadas 
novas análises deste efluente, chegando a novos 
valores dos parâmetros analisados neste estudo, 
conforme a tabela 5, que mostra a caracterização 
da DAM antes e após o tratamento.

Analisando a tabela 5, observa-se que 
o tratamento, conforme o disposto na legislação 

Figura 15 - Representação gráfica da Curva de Neutralização do Ca(OH)2.

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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do uma eficiência de remoção das suas concentra-
ções no efluente tratado de 99,24% do alumínio e 
99,54% da acidez total. A condutividade do efluente 
teve uma redução pequena em comparação com os 
outros parâmetros; ela passou de 1,830 para 1,308 
mS.cm-1. Somente a concentração de sulfatos não 
obteve mudança. Uma explicação para isso se deve 
ao tipo de tratamento que foi utilizado, o qual não 
altera a concentração de sulfatos. 

TRATAMENTO UTILIZANDO NAOH

A curva de neutralização, bem como os re-
sultados das análises realizadas do tratamento da 
DAM com o uso do oxidante ozônio e o reagente 
NaOH com solução de 5 molar, será descrita neste 
tópico.

• Curva de Neutralização

ambiental, mostrou-se satisfatório e que além 
de corrigir o pH para 7,0, ele também forneceu 
uma eficiência de remoção de 99,67% do Fe e 
97,38% do Mn, eficiência de remoção maior que 
no tratamento sem ozônio, enquadrando-os na 
resolução do CONAMA nº 430/2011. Desse modo, 
o efluente poderá ser lançado no  corpo receptor 
mais próximo.

A análise de toxicidade, embora não cons-
te na Resolução nº 430/2011, utilizou a Portaria da 
FATMA nº 017/2002, a fim de enquadrá-la nos cri-
térios de lançamento. Dessa maneira, obteve-se a 
diminuição da sua concentração, que passou de 32 
FDd para 1 FDd, um resultado expressivo, mostran-
do a eficiência desse tratamento para a minimiza-
ção da toxicidade no efluente tratado.

Mesmo aqueles parâmetros não citados 
nas legislações se mostraram satisfatórios, obten-

Tabela 5 - Caracterização da drenagem ácida de mina utilizando Ca(OH)2.

Parâmetros DAM Bruta Ca(OH)2

Resolução
nº 430/2011

Portaria FATMA
nº 017/2002

pH 2,51 7,0 5,0 a 9,0 NC
Ferro dissolvido 

(mg.L-1) 27,62 0,09 15,0 NC

Manganês 
dissolvido (mg.L-1) 4,58 0,12 1,0 NC

Alumínio dissolvido 
(mg.L-1) 39,6 0,3 NC NC

Acidez total (mg.L-1) 410,8 1,9 NC NC
Condutividade   

(mS.cm-1) 1,830 1,308 NC NC

Potencial Redox 
(mV) 625 344 NC NC

Sulfatos (mg.L-1) 670 682 NC NC

Ecotoxicidade (FDd) 32 1 NC 2

*NC= Não consta.
Fonte: Dados do IPAT (2015-2016).
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Tabela 6 - Caracterização da drenagem ácida de mina com NaOH.

Parâmetros DAM 
BRUTA NaOH

Resolução

nº 430/2011

Portaria FATMA

nº 017/2002

pH 2,8 7,0 5,0 a 9,0 NC

Ferro dissolvido 
(mg.L-1) 40,43 1,37 15,0 NC

Manganês 
dissolvido (mg.L-1) 5,34 0,29 1,0 NC

Alumínio dissolvido 
(mg.L-1) 36,9 4,8 NC NC

Acidez total (mg.L-1) 530,4 <0,5 NC NC

Condutividade    
(mS.cm-1) 2,130 2,027 NC NC

Para a curva de neutralização, utilizaram-
-se três litros de drenagem ácida de mina com pH 
inicial de 2,8. Essa etapa teve como finalidade a ob-
tenção da quantidade de NaOH necessária para al-
cançar o pH desejado no processo de tratamento. 

Como ilustrado na figura 16, foi necessário 
dosar aproximadamente 1,7 mL de neutralizante 
para atingir o pH 3,0 e acrescentar um volume total 
correspondente a 7,2 mL para obtenção do pH 7,0.

Figura 16 - Curva de Neutralização do NaOH utilizando O3.

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

• Tratamento da DAM

No tratamento da DAM com o uso do ozô-
nio e do reagente NaOH, foram realizadas novas 
análises desse efluente, conforme demonstrado na 
tabela 6, chegando a novos valores dos parâmetros 
analisados neste estudo, os quais mostram a carac-
terização da DAM antes e depois desse tratamento.

Analisando a tabela 6, observa-se que o 
tratamento, conforme o disposto na legislação am-
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Tabela 7 - Quantidade de lodo gerado para cada tratamento.
Tecnologia de 
Tratamento Concentração (Molar) Quantidade de Lodo (kg.h-1)

Sem Ozônio
Ca(OH)2 2 7,92
NaOH 5 6,45

Com Ozônio Ca(OH)2 2 3,13

NaOH 5 7,06

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

condutividade do efluente teve uma redução pe-
quena em comparação com os outros parâmetros; 
ela passou de 2,130 para 2,027 mS.cm-1. Somente 
a concentração de sulfatos não obteve muita mu-
dança. Uma explicação para isso se deve ao tipo 
de tratamento que foi utilizado, o qual não altera a 
concentração de sulfatos.

QUANTIFICAÇÕES DOS LODOS GERADOS

Realizou-se a análise com a intenção de 
quantificar a geração de lodo para cada tecnologia 
aplicada e, a partir dos seus resultados, subsidiar 
o balanço de massa, conforme apresentado na ta-
bela 7.

biental, mostrou-se satisfatório. Além de corrigir o 
pH para 7,0, ele também forneceu uma eficiência de 
remoção de 96,61% do Fe e 94,57% do Mn, enqua-
drando-os na Resolução do CONAMA nº 430/2011; 
assim estes poderão  ser lançados no  corpo recep-
tor mais próximo.

A análise de toxicidade, embora não cons-
te na Resolução nº 430/2011, utilizou a portaria 
da FATMA nº 017/2002, a fim de enquadrá-la nos 
critérios de lançamento. Dessa forma, obteve-se a 
diminuição da sua concentração, que passou de 48 
FDd para 1 FDd, mostrando um resultado expressi-
vo, bem como a qualidade desse tratamento para 
a minimização da toxicidade no efluente tratado. 

Mesmo aqueles parâmetros não citados 
nas legislações se mostraram satisfatórios, obten-
do uma eficiência de remoção das suas concen-
trações no efluente tratado de 87% do alumínio 
e quase 100% de eficiência para a acidez total. A 

Potencial Redox 
(mV) 591 64 NC NC

Sulfatos (mg.L-1) 884 891 NC NC

Ecotoxicidade (FDd) 48 1 NC 2

*NC= Não consta.
Fonte: Dados do IPAT (2016).

Parâmetros DAM 
BRUTA NaOH

Resolução

nº 430/2011

Portaria FATMA

nº 017/2002

Os resultados da quantidade de lodo gera-
do (kg.h-1), constantes na tabela 7, foram apresen-
tados sob a forma de hidróxido/óxidos, principal-
mente, e mostram resultados com pouca variação 
entre si, exceto pela concentração de lodo derivada 
do tratamento com o uso do ozônio e, posterior-
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Figura 17 - Fluxograma do balanço de massa do processo de tratamento utilizando Ca(OH)2.

Ca(OH)2
 

6,17 Kg.h-1 
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Meio Ambiente 
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Mn: 0,053 Kg.h-1 
Al: 0,369 Kg.h-1 

 

Fe: 0,042 Kg.h-1 

Mn: 0,006 Kg.h-1 
Al: 0,054 Kg.h-1 

 

 Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

PARA CA(OH)2 SEM A UTILIZAÇÃO DO 
OXIDANTE OZÔNIO

A quantidade de cal hidratada utilizada 
para a solução de 2 molar foi de 148 g.L-1. Sabendo-
-se que foram necessários 12,5 mL para obter o pH 
9,0, conclui-se que a quantidade de reagente conti-
da em um litro da amostra foi de 1,85 g de Ca(OH)2.

Para uma vazão de 10m³.h-1, foi necessário 
utilizar 6,17 kg.h-1 de Ca(OH)2 para efetuar o trata-
mento. Para a determinação da quantidade de lodo 
gerado em uma hora de tratamento, foi necessário 
realizar a pesagem da massa retida nas placas do 
filtro prensa, chegando-se ao resultado de 7,92 kg. 
A representação do balanço de massa desse trata-
mento encontra-se na figura 17.

mente, com a adição do reagente de Ca(OH)2  que 
resultou em 3,13 kg.h-1. Com esses resultados, po-
de-se realizar um estudo futuro para sua aplicação 
em outros processos e/ou atividades.

BALANÇO DE MASSA

Para o desenvolvimento do balanço de 
massa, analisaram-se as concentrações de cada 
produto químico que se fez presente nos tratamen-
tos. Foram analisadas por etapas. Primeiramente, 
verificou-se o tratamento com a utilização apenas 
de Ca(OH)2; em seguida, somente com NaOH; de-
pois, com Ca(OH)2 utilizando o ozônio e, por fim, 
com NaOH e ozônio. O peso molecular considera-
do para Ca(OH)2  foi 74 g.mol-1

 e para NaOH foi 40 
g.mol-1. 

Também se estimou que não houve perda 
no volume líquido de entrada e saída dos tratamen-
tos, sendo conservada a mesma vazão de 10m³ do 
início ao fim, o que equivale a 10.000 kg de efluen-
te por hora, considerando-se que a densidade do 
efluente é semelhante à densidade da água.
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um litro da amostra foi de 1,9 g de NaOH. Dessa 
forma, para uma vazão de 10m³.h-1, foi necessário 
utilizar 5,43 kg.h-1 de NaOH para efetuar o trata-
mento. Para a determinação da quantidade de lodo 
gerado em uma hora de tratamento, foi necessário 
realizar a pesagem da massa retida nas placas do 
filtro prensa, chegando-se ao resultado de 6,45 kg. 
A representação do balanço de massa desse trata-
mento encontra-se na figura 18.

Na figura 18, em relação à entrada e à saí-
da de sólidos do balanço de massa, observou-se a 
entrada de 0,404 kg.h-1 de Fe, 0,053 kg.h-1 de Mn 
e 0,369 kg.h-1 de Al e a saída de 0,085 kg.h-1 de Fe, 
0,010 kg.h-1 de Mn e 0,096 kg.h-1 de Al (elementos 
encontrados na forma iônica). Ainda deve ser con-
tabilizada a entrada de 5,43 kg.h-1 de hidróxido de 
sódio para efetuar a precipitação dos metais e cor-
reção do pH. Obteve-se uma quantidade de sólidos 
na saída correspondente a 6,45 kg.h-1 de lodo. 

A explicação para a quantidade final de só-
lidos ter sido menor que a apresentada na entrada 

Na figura 17, em relação à entrada e à saí-
da de sólidos do balanço de massa, observou-se a 
entrada de 0,404 kg.h-1 de Fe, 0,053 kg.h-1 de Mn e 
0,369 kg.h-1 de Al e a saída de 0,042 kg.h-1 de Fe, 
0,006 kg.h-1 de Mn e 0,054 kg.h-1 de Al (elementos 
encontrados na forma iônica). Ainda deve ser con-
tabilizada a entrada de 6,17 kg.h-1 de hidróxido de 
cálcio para efetuar a precipitação dos metais e cor-
reção do pH, assim totalizando uma quantidade de 
sólidos na saída de 7,92 kg.h-1 de lodo. 

A explicação para a quantidade final de só-
lido ter sido maior que a apresentada no começo é 
que isso se deu devido à formação de hidróxidos, 
considerando-se que as moléculas da água de cons-
tituição foram acrescentadas ao balanço de massa.

PARA NAOH SEM A UTILIZAÇÃO DO 
OXIDANTE OZÔNIO

A quantidade de soda cáustica utilizada na 
solução de 5 molar foi de 200 g.L-1. Sabendo-se que 
foram necessários 9,5 mL para obter o pH 9,0, con-
clui-se que a quantidade de reagente contida em 

Figura 18 - Fluxograma do balanço de massa do processo de tratamento utilizando NaOH.
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 Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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seria, possivelmente, a deposição de sólidos nos 
reatores e tubulações.

PARA CA(OH)2 COM A UTILIZAÇÃO DO 
OXIDANTE OZÔNIO

A quantidade de cal hidratada na solução 
de 2 molar foi de 148 g.L-1. Sabendo-se que para ob-
ter o pH 3,0 e 7,0 foi necessário um total de 10,8 mL, 
conclui-se que a quantidade de reagente contida em 
um litro da amostra foi de 1,60 g de Ca(OH)2. Para 
uma vazão de 10m³.h-1, fez-se necessária a utilização 
de 5,33 kg.h-1 de Ca(OH)2  para efetuar o tratamento.

Dessa forma, para a determinação da quan-
tidade de lodo gerado em uma hora de tratamento, 
foi necessário realizar a pesagem da massa retida 
nas placas do filtro prensa, que resultou no valor de 
3,13 kg. A representação do balanço de massa desse 
tratamento encontra-se na figura 19.

Na figura 19, em relação à entrada e à saí-
da de sólidos do balanço de massa, observou-se a 
entrada de 0,276 kg.h-1 de Fe, 0,046 kg.h-1 de Mn e 
0,396 kg.h-1 de Al e a saída de 0,001 kg.h-1 de Fe, 
0,001 kg.h-1 de Mn e 0,003 kg.h-1 de Al (elementos 
encontrados na forma iônica). Ainda deve ser com-

putada a entrada de 5,33kg.h-1 de hidróxido de cál-
cio para efetuar a precipitação dos metais e corre-
ção do pH. 

Obteve-se uma quantidade de sólidos na 
saída correspondente a 3,13 kg.h-1 de lodo. A ex-
plicação para a quantidade final de sólido ter sido 
menor que a apresentada na entrada é que isso se 
deu devido ao menor uso de cal hidratada para o 
tratamento. Isso se deve ao fato de não necessitar 
elevar o pH até 9,0 para a precipitação do Mn, pois 
na presença do ozônio o mesmo precipita em pH 
inferior a 7,0. A presença de ozônio reduz a quan-
tidade de íons metálicos que se ligariam com a cal 
hidratada. Além disso, possíveis deposições na tu-
bulação e bomba podem ter ocorrido.

PARA NAOH COM A UTILIZAÇÃO DO 
OXIDANTE OZÔNIO

A quantidade de soda cáustica utilizada na 
solução de 5 molar foi de 200 g.L-1, sendo estimado 
o uso de 7,2 mL do reagente para as correções de 
pH. Resultou que um litro da amostra apresentava 
a concentração de 1,44 g de NaOH. Para uma vazão 
de 10m³.h-1, foi necessária a utilização de 4,8 kg de 
NaOH para efetuar o tratamento (figura 20).

Figura 19 - Fluxograma do balanço de massa do processo de tratamento utilizando Ca(OH)2 e O3.
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Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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Dessa forma, para a determinação da 
quantidade de lodo gerado em uma hora de 
tratamento, foi necessário realizar a pesagem da 
massa retida nas placas do filtro prensa, que resultou 
no valor de 7,06 kg.h-1. A representação do balanço de 
massa desse tratamento encontra-se na figura acima.

Na figura 20, em relação à entrada e à 
saída de sólidos do balanço de massa, observou-se 
a entrada de 0,404 kg.h-1 de Fe, 0,053 kg.h-1 de Mn 
e 0,369 kg.h-1 de Al e a saída de 0,014 kg.h-1 de Fe, 
0,003 kg.h-1 de Mn e 0,048 kg.h-1 de Al (elementos 
encontrados na forma iônica). Ainda deve ser 
contabilizada a entrada de 4,8 kg.h-1 de hidróxido 
de sódio para efetuar a precipitação dos metais e 
correção do pH. 

Obteve-se uma quantidade de sólidos na 
saída correspondente a 7,06 kg.h-1 de lodo. A jus-
tificativa para a quantidade final de sólido ter sido 
maior que a apresentada na entrada  é que isso se 
deu pela formação de hidróxidos, considerando-se 
que as moléculas da água de constituição foram 
acrescentadas ao balanço de massa. 

Figura 20 - Fluxograma do balanço de massa do processo de tratamento utilizando NaOH e O3.
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Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

Quando se compara a quantidade de só-
lidos formados entre o hidróxido de sódio e o hi-
dróxido de cálcio, pode-se esperar que o hidróxido 
de cálcio forme uma maior quantidade de sólido, 
pois possui valor menor de fator de conversão (0,74 
para o hidróxido de cálcio e 0,9 para o hidróxido de 
sódio).

BALANÇO DO CONSUMO DE ENERGIA

Foram realizados testes para a determina-
ção do consumo de energia necessária para a ope-
ração da planta-piloto.

UTILIZANDO O OZÔNIO

Os equipamentos utilizados para o funcio-
namento da ETE em uma hora de tratamento utili-
zando ozônio foram: quatro gavetas com oito gera-
dores de ozônio, dois concentradores de oxigênio, 
duas bombas centrífugas dos reatores, uma bomba 
centrífuga de recalque (boca da mina), um mistu-
rador (preparo das soluções), um exaustor e uma 
bomba do filtro prensa, como ilustra a figura 21.
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Figura 21 - Fluxograma dos equipamentos utilizados na Planta-Piloto.
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Bomba Filtro Bomba Recalque da Boca  
da Mina 
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Fonte: Acervo dos autores (2016).

Para estipular o consumo de energia neces-
sária para o funcionamento dos equipamentos no 
processo de tratamento utilizando ozônio, foi pre-

ciso quantificar e prescrever as potências de cada 
equipamento, conforme apresentado na tabela 8.

Tabela 8 - Equipamento x Potência.

N° Equipamento
Potência para 

cada 
equipamento (W)

Potência Total (W)

8 Geradores de O3 880 7040

2 Bomba Recirculação 2206,5 4413

1 Bomba Recalque 
boca da mina 7355 7355

1 Exaustor 184 184

2 Concentradores de 
O2

550 1100

1 Misturador/
Agitador 552 552

1 Bomba (filtro) 7355 7355

Total (W) 28000
Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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A partir da coleta desses dados, foi possí-
vel calcular o balanço do consumo de energia, con-
forme a Equação 3.

𝐸𝐸 =  28000
1000  .1h = 28 kW. h             (5) 

 
Sendo E = energia, assim mensurando que 

para um tratamento de 10 m³.h-1 com ozônio utiliza-
ram-se aproximadamente 28 kW.h de energia.

SOMENTE COM O USO DOS REAGENTES

Considerou-se que para o tratamento rea-
lizado em uma hora sem a utilização de ozônio, os 
equipamentos necessários seriam somente: uma 
bomba centrífuga de recalque (boca da mina), um 
misturador (preparo das soluções), uma bomba do 
filtro prensa, conforme analisado na tabela 9.

Tabela 9 - Equipamento x Potência.

N° Equipamento Potência To-
tal (W)

1 Bomba recalque boca da mina 7355

1 Misturador/Agitador 552

1 Bomba (filtro) 7355
Total (W) 15.262

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

A partir da coleta desses dados, foi possí-
vel calcular o balanço do consumo de energia, con-
forme a Equação 4. 

𝐸𝐸 =  15262
1000  .1h = 15 kW. h             (6) 

 Sendo E = energia, assim mensurando que, 
para um tratamento de 10 m³.h-1 sem ozônio, utili-
zou-se aproximadamente 15 kW.h de energia.

BALANÇO FINANCEIRO

Foram desconsiderados os insumos, como 
mão de obra e custos dos equipamentos. Levou-se 
em consideração para este cálculo somente o custo do 
kW.h-1 e o custo dos reagentes. Realizou-se o balanço 
considerando a vazão de 10 m³ de efluente tratado em 
uma hora. 

Para melhor entendimento, os cálculos fo-
ram separados de duas maneiras: primeiro foram 
calculados os que usaram somente os neutralizan-
tes nos seus tratamentos; depois os que utilizaram 
o oxidante ozônio e os neutralizantes.

TRATAMENTO SOMENTE COM O USO 
DOS NEUTRALIZANTES

Neste item, calculou-se o custo necessá-
rio para a operação do processo de tratamento so-
mente com o uso dos reagentes Ca(OH)2 e o NaOH. 
A tabela 10 apresenta os valores gastos com o uso 
do reagente Ca(OH)2. 

Tabela 10 - Balanço financeiro da Ca(OH)2.

Consumo Custo (R$/
kWh)

10m³.h-1 
(R$)

Energia 15kW.h 0,64 9,60

Ca(OH)2 6,17 kg.h-1 0,37 /kg 2,28

TOTAL (R$) 11,88

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

Observou-se que o balanço financeiro ba-
seado em 10m³.h-1 de tratamento realizado com 
Ca(OH)2 totalizou um custo de R$ 11,88 para sua 
aplicação. A explicação para esse valor é que isso 
ocorreu devido ao consumo do neutralizante utili-
zado, custando R$ 2,28. Já o consumo de energia 
totalizou um custo de R$ 9,60. A tabela 11 traz os 
valores gastos com o uso do reagente NaOH.

(3)

(4)
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Tabela 11 - Balanço financeiro do NaOH.

Consumo Custo (R$/
kWh) 10m³.h-1 (R$)

Energia 15 kW.h 0,64 9,60

NaOH 5,43 kg.h-1 8,99/kg 48,81

TOTAL (R$) 58,42
Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

No balanço financeiro em que se utilizou 
o neutralizante NaOH, os valores foram superiores 
aos do balanço financeiro com Ca(OH)2, sendo que 
em 10m³.h-1 foram necessários R$ 58,42 para a sua 
operação. 

Uma explicação para esse fato está no pre-
ço do neutralizante, que custou R$ 8,99/kg, enquan-
to seu concorrente custou apenas R$ 0,37/kg. Dessa 
forma, analisou-se uma economia de R$ 46,54 para o 
uso do tratamento com o hidróxido de cálcio. 

TRATAMENTO COM OZÔNIO E 
NEUTRALIZANTES

Neste item, calculou-se o custo necessá-
rio para o tratamento de DAM, utilizando-se o ozô-
nio com os reagentes Ca(OH)2 e NaOH. A tabela 12 
mostra os valores gastos com o uso do neutralizante 
Ca(OH)2.

Tabela 12 - Balanço financeiro do Ca(OH)2  com O3.

Consumo Custo (R$/
kWh)

10m³.h-1

(R$)

Energia 28kW.h 0,64 17,92

Ca(OH)2 5,33 kg.h-1 0,37 /kg 1,97

TOTAL (R$) 19,90
      Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

O custo total desse tratamento foi de R$ 
19,90, tendo em vista uma vazão de 10m³.h-1, com 
custo total de R$ 17,92 para o consumo de energia 

e R$ 1,97 para o consumo de reagente. A tabela 13 
mostra os valores gastos com o uso do reagente 
NaOH.

Tabela 13 - Balanço financeiro do NaOH  com O3.

Consumo
Custo 
(R$/
kWh)

10m³.h-1 
(R$)

Energia 28kW.h 0,64 17,92

NaOH 4,8 kg.h-1 8,99/kg 43,15

TOTAL (R$) 61,07
Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

O custo total desse tratamento foi de 61,07 
reais, tendo em vista uma vazão de 10m³.h-1 com 
um custo de energia de 17,92 reais e um custo de 
neutralizante de 43,15 reais. Observou-se que esse 
tratamento gerou mais gastos para o seu desenvolvi-
mento do que o citado anteriormente, apresentando 
uma diferença de R$ 41,17.

COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS

Com base nas concentrações utilizadas para 
cada reagente, pôde-se verificar que os tratamentos 
com o uso do ozônio obtiveram maiores reduções de 
consumo dos neutralizantes do que aqueles que dis-
pensaram a sua utilização.

Com base nas análises realizadas até o mo-
mento, os testes na planta-piloto indicam que o tra-
tamento com as três tecnologias obtiveram eficiência 
para os parâmetros de ferro, manganês e alumínio, 
conforme tabela 14.
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Tabela 14 - Eficiência para as três tecnologias de tratamento.

Parâmetros Ca(OH)2  
(%)

NaOH
(%)

Ca(OH)2 
e O3
(%)

NaOH 
e O3
(%)

Ferro dissolvido 
(mg.L-1) 89,59 79 99,67 96,61

Manganês dissol-
vido (mg.L-1) 89,51 81,27 97,38 94,57

Alumínio dissol-
vido (mg.L-1) 85,36 73,98 99,24 87

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

Por meio da análise da tabela 14, pôde-se 
constatar que as melhores eficiências foram encon-
tradas nos tratamentos que utilizaram o ozônio. No-
tou-se que o melhor resultado entre eles foi o do 
hidróxido de cálcio, com percentuais de eficiência 
de 97,38% a 99,67%. 

Observou-se, também, que o tratamento 
utilizando hidróxido de sódio com ozônio apresen-
tou percentuais de eficiência semelhantes ao do hi-
dróxido de cálcio, sendo que a eficiência menor foi 
para o parâmetro de alumínio, com 87%, enquanto 
que o outro teve 99,24%.

Foram comparados os resultados das aná-
lises de ecotoxicidade por meio da tabela 15, na 
qual se fez uso da caracterização das amostras de 
DAM utilizadas antes do tratamento para melhor 
visualização dos resultados.

A amostra 01 foi utilizada para os tratamen-
tos com o hidróxido de cálcio, hidróxido de sódio e 

hidróxido de sódio com o uso do ozônio, enquanto 
utilizou-se a amostra 02 somente para a realização 
do tratamento com hidróxido de cálcio e ozônio. A 
justificativa para as duas amostras está no fato de 
os tratamentos serem realizados em dias alterna-
dos. Observou-se que tanto a amostra 01 quanto 
a amostra 02 apresentaram valores altos de ecoto-
xicidade se estes forem comparados com aqueles 
estabelecidos na portaria da FATMA nº 017/2002, 
que permite valores de até 2 FDd.

Embora os tratamentos resultem em valo-
res adequados à legislação, entre 01 e 02, notou-
-se que os que obtiveram valores iguais a 01 foram 
aqueles que fizeram o uso do ozônio. Avaliando-se 
os resultados em virtude da legislação ambiental 
vigente, Resolução CONAMA n°430/11, observa-se 
que todos os parâmetros atendem à legislação, po-
dendo ser lançados nos recursos hídricos que ficam 
próximo, sem que se altere a sua qualidade.

Por meio da avaliação realizada com o au-
xílio da tabela 16, foi observado o consumo de neu-
tralizante obtido para cada tratamento, assim como 
a quantidade de lodo resultante desse processo e 
seus respectivos balanços financeiros, que tiveram 
como finalidade mostrar o custo (R$) resultante da 
aplicação de cada um desses tratamentos.

Dessa forma, pôde-se fazer uma avalia-
ção do custo-benefício dos tratamentos. Assim, 

Tabela 15 - Comparação dos resultados para o parâmetro de toxicidade.

Parâme-
tros DAM Bruta  Resultado Ca(OH)2 NaOH

Ca(OH)2 e

O3

NaOH 

e O3   

Ecotoxida-
de (FDd)

Amostra 
DAM 01 48 2 2 - 1

Amostra 
DAM 02 32 - - 1 -

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).
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Tabela 16 - Comparação entre os processos de tratamento para 10m³.h-1.

Reagentes Quantidade utilizada de Neutrali-
zante (kg.h-1)

Produção de 
Lodo (kg,h-1)

Balanço finan-
ceiro (R$.h-1)

TRATAMENTO SEM OZÔNIO
Ca(OH)2 6,17 7,92 11,88
NaOH 5,43 6,45 58,42

TRATAMENTO COM OZÔNIO
Ca(OH)2 5,33 3,13 19,90
NaOH 4,8 7,06 61,07

Fonte: Elaborada pelos autores (2016).

concluiu-se que os tratamentos utilizando o hidró-
xido de sódio, embora eficientes, foram os que se 
mostraram menos economicamente viáveis, apre-
sentando valores de R$ 58,42 para o tratamento 
somente com o neutralizante e de R$ 61,07 para o 
tratamento acompanhado com ozônio. Seguindo 
essa linha, notou-se que esses tratamentos tam-
bém geraram grandes quantidades de lodo após os 
processos de filtração, obtendo 6,45 kg.h-1 para o 
primeiro caso e 7,06 kg.h-1 para o segundo caso.

Ainda nesse contexto, avaliou-se que os 
tratamentos utilizando o hidróxido de cálcio mos-
traram-se economicamente viáveis, apresentando 
valores de R$ 11,88 e R$ 19,90. Outro parâmetro 
que pôde ser analisado foi a quantidade de resí-
duos produzida nesses tratamentos. Concluiu-se 
que o uso do ozônio apresentou menores quan-
tidades de lodo, sendo esse um diferencial entre 
eles.

Gerações menores de resíduos são muito 
importantes do ponto de vista ambiental, preven-
do menores riscos de acidentes no caso de cons-
truções de bacias de decantação nas quais pode 
ocorrer desabamentos da estrutura, escoamento 
do material para o meio ambiente e um possível 
arraste junto com o efluente tratado para o cor-
po hídrico. De maneira geral, com a implantação 
do filtro prensa (método utilizado neste trabalho 

para a separação do sólido e do líquido), diminui-
ria a necessidade de maiores investimentos para 
o descarte ou utilização desse resíduo em outros 
segmentos. Por apresentar menores quantidades, 
o gasto com a destinação e/ou manutenção seria 
menor que o com os outros que geraram maiores 
quantidades de lodo.

CONCLUSÃO
As atividades e as práticas efetuadas no Tra-

balho de Conclusão de Curso (TCC) de Engenharia 
Ambiental da primeira autora deste capítulo estive-
ram direcionadas ao estudo do tratamento da DAM. 
Nesse sentido, utilizou-se o hidróxido de cálcio, o hi-
dróxido de sódio e o ozônio em uma planta-piloto, 
bem como pesquisas e ensaios experimentais para 
a avaliação do custo-benefício entre esses elemen-
tos, da eficiência de remoção dos íons metálicos e da 
quantificação do lodo gerado.

Baseados nos estudos realizados até o mo-
mento, os testes em escala piloto, conforme os re-
sultados apresentados anteriormente, tiveram a se-
guinte eficiência:

a) Foram quantificados os neutralizantes, obten-
do-se valores de 5 a 6 kg.h-1 para aqueles sem a 
aplicação de ozônio e de 4 a 5 kg.h-1 para os que 
fizeram o seu uso;
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com novos ensaios (químicos e físicos) para futuras 
aplicações do lodo. Os tratamentos utilizando o ozô-
nio, além de diminuírem as quantidades utilizadas 
de neutralizantes para se chegar ao pH desejado 
(7,0), não necessitam alcançar o pH 9,0 (ou valores 
mais altos) no caso dos tratamentos sem a aplicação 
do ozônio. Dessa forma, visa-se economizar na com-
pra desse material.

Foi possível, também, visar reduções nas 
gerações de resíduo, sendo esse possivelmente en-
caminhado para futuras aplicações. Uma vantagem 
desses tratamentos estaria na aplicação do neutra-
lizante para correção do pH 7,0 após o uso do filtro 
prensa, restando no lodo apenas os óxidos e hidró-
xidos metálicos que podem trazer valores agrega-
dos para esse resíduo. Outra vantagem está em se 
fazer essa neutralização após o filtro prensa com o 
hidróxido de cálcio, que resultaria em sulfato de cál-
cio facilmente comercializado.

É de suma importância enfatizar que a 
utilização do ozônio visa menores impactos ao meio 
ambiente, pois, após sua aplicação, ele se converte 
em oxigênio espontaneamente, sem gerar resíduos, 
contribuindo para a melhoria da qualidade de vida 
dos seres vivos.

Por meio da utilização do balanço de mas-
sa baseado em 10m³.h-1 de tratamento de DAM, foi 
possível fornecer subsídios para a aplicação da ava-
liação econômica das tecnologias utilizadas.

Com o balanço de energia, foi possível for-
necer uma estimativa da quantidade de energia ne-
cessária para cada tratamento, obtendo-se o valor 
de 28kW.h para aqueles que utilizaram o ozônio e 
de 15kW.h para aqueles que não utilizaram o oxi-
dante. 

b) Nos dois tratamentos, foi quantificado 3,02 
g.h-1 de ozônio, visto que o tempo de sua apli-
cação foi o mesmo;

c) O pH de todos os tratamentos está dentro do 
que a legislação ambiental permite;

d) Foram alcançadas reduções acima de 99% no 
tratamento com o uso do hidróxido de cálcio 
com ozônio para os parâmetros de Fe e Al, bem 
como na acidez total, que foi reduzida para 
99,54%;

e) O elemento manganês obteve uma eficiência 
menor (de 97,38%), porém se enquadrou nos 
limites permitidos pela legislação ambiental;

f) De forma geral, foram alcançadas eficiências 
acima de 73% para os demais tratamentos em 
relação aos parâmetros de Fe, Mn e Al;

g) Analisou-se que as melhores eficiências foram 
encontradas nos tratamentos que utilizaram o 
ozônio em sua aplicação;

h) Os resultados dos parâmetros analisados se 
enquadram no permitido pelas legislações am-
bientais, Resolução nº 430/2011 e Portaria da 
FATMA nº 017/2002; 

i) Foi permitido quantificar as gerações de lodo 
dos tratamentos, com valores de 3,13 a 7,95 
(kg.h-1). Dessa forma, o que obteve a menor ge-
ração de resíduo foi o hidróxido de cálcio com o 
uso do ozônio.

Em relação às quantidades de lodo gera-
das, deverão ser realizados estudos mais elaborados 
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Com a realização dos balanços de massa e 
de energia, foi desenvolvida a avaliação econômi-
ca dos tratamentos e a possível análise do melhor 
custo-benefício. Os melhores resultados foram 
adquiridos por aqueles que utilizaram o ozônio. E 
entre eles o custo-benefício foi melhor para o hi-
dróxido de cálcio com o uso do ozônio, pois além 
dele ser economicamente viável, produziu meno-
res quantidades de resíduo sólido.

Sugere-se, para futuras aplicações, que 
sejam elaborados novos testes com períodos 
maiores (uma semana ou mais), com vazões cons-
tantes e com a finalidade de se verificar com mais 
exatidão a eficiência e o custo-benefício dos trata-
mentos. 
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