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RESUMO 

 

As indústrias que mais contribuem para a contaminação ambiental são 

as do setor de mineração e metalurgia, pois apresentam uma 

considerável geração de efluentes e resíduos, podendo contaminar 

recursos hídricos, solos e atmosfera. Um dos problemas mais 

importantes relacionado à extração mineral é a drenagem ácida de minas 

(DAM), definida como o resultado da exposição de minerais sulfetados, 

destacando-se a pirita (FeS2), aos agentes do intemperismo, que 

resultam em água com baixos valores de pH e alta concentração de 

metais dissolvidos, como o manganês e ferro, e que comprometem a 

qualidade de recursos hídricos e o meio ambiente. O presente estudo 

teve como objetivo avaliar a capacidade de remoção de íons ferrosos de 

efluente de mineração utilizando-se um subproduto da própria indústria 

de mineração, os finos de carvão, como adsorvente. Foram realizados 

ensaios de caracterização das camadas de carvão Bonito e Barro Branco, 

para melhor compreensão das propriedades do mesmo, bem como 

tratamentos térmicos e químicos nos finos de carvão, visando a melhoria 

da capacidade de adsorção. Dentre os principais resultados obtidos, 

estão o aumento da área superficial das amostras com tratamentos 

térmicos, bem como a presença de grupos carboxílicos que facilitam o 

processo de adsorção. As amostras brutas apresentaram boa capacidade 

de troca catiônica, na ordem de 36,17 meq/100g da amostra BO, sendo o 

melhor resultado obtido. O pHpcz apresentou valores de 4,48 e 4,89 para 

as amostras BB e BO, respectivamente, apresentando variações 

semelhantes para as amostras após os tratamentos térmicos e químicos. 

Os finos de carvão da camada BO obtiveram uma taxa de adsorção 

q= 187,6 mg/g, modificado termicamente a 200 ºC, enquanto que os 

finos de carvão da camada BB obtiveram uma taxa de adsorção 

q= 93,3 mg/g, em seu estado natural, e observou-se também que o 

processo de adsorção dos íons de ferro é mais intenso no início do 

contato entre a solução e a amostra sólida, com uma redução da 

concentração inicial de ferro de 33 % para amostra BB in natura e 55 % 

para a amostra BO 200 °C nas primeiras 3 h. O modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem representou melhor os dados experimentais para 

as amostras, apresentando bons coeficientes de correlação linear.  

 

Palavras Chave: Adsorção; Finos de Carvão; Drenagem Ácida de 

Minas. 

  



  



 

 
ABSTRACT 

 

The industries that contribute the most to the environmental 

contamination are those of the mining and metallurgy sector, because 

they present a considerable generation of effluents and residues, being 

able to contaminate water resources, soils and atmosphere. One of the 

most important problems related to mineral extraction is acid mine 

drainage (DAM), defined as the result of the exposure of sulfide 

minerals, especially pyrite (FeS2), weathering agents, which results in 

water with low values pH and high concentration of dissolved metals, 

such as manganese and iron, which compromise the quality of water 

resources and the environment. The present study had as objective to 

evaluate the capacity of removal of ferrous ions from the mining 

effluent using a by-product from the mining industry itself, the coal 

fines, as adsorbent. Characterization tests were carried out on the Bonito 

and Barro Branco coal layers for a better understanding of the properties 

of the coal layers, as well as thermal and chemical treatments on the coal 

fines, aiming to improve the adsorption capacity. Among the main 

results obtained are the increase of the surface area of the samples with 

thermal treatments, as well as the presence of carboxylic groups that 

facilitate the adsorption process. The crude samples presented good 

cation exchange capacity, in the order of 36.17 meq / 100 g of the BO 

sample, and the best result was obtained. The pHpcz presented values of 

4,48 and 4,89 for the samples BB and BO, respectively, presenting 

similar variations for the samples after the thermal and chemical 

treatments. The coal fines of the BO layer obtained an adsorption rate 

q= 187.6 mg/g, thermally modified at 200 °C, while the BB layer 

charcoal fines obtained an adsorption rate q = 93.3 mg/g, in its natural 

state, and it was also observed that the iron ion adsorption process is 

more intense at the beginning of the contact between the solution and 

the solid sample, with a reduction of the initial iron concentration of 

33 % for BB sample in natura and 55 % for the sample BO 200 ° C in 

the first 3 h. The kinetic model of pseudo-second order represented 

better the experimental data for the samples, presenting good 

coefficients of linear correlation. 

 

Keywords: Adsorption; Coal Fines; Acid Drainage of Mines. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A crescente preocupação mundial com a conservação e o uso 

racional de recursos naturais, visando a diminuição dos impactos 

ambientais causados pela industrialização, busca alternativas que 

possam atingir um equilíbrio entre demandas ambientais e econômicas, 

ou seja, entre o uso sustentável do meio ambiente e o desenvolvimento 

da sociedade (RIZZO, 2004 apud LEMOS, 2015). 

Segundo Rubio (2002 apud RABELLO, 2006), as indústrias de 

maior responsabilidade pela contaminação ambiental são as do setor de 

mineração e metalurgia, pois apresentam uma considerável geração de 

efluentes e resíduos que contém elementos com toxicidade variada, 

podendo contaminar recursos hídricos, solos e atmosfera. A atividade de 

mineração gera grandes quantidades de resíduos e acarreta impactos 

ambientais que vêm sendo debatidos ao longo dos anos. 

A atividade de produção de carvão mineral no Brasil tem sua 

maior concentração na região sul do país, tendo uma grande importância 

econômica e na geração de empregos. Em termos de faturamento, Santa 

Catarina possui o maior índice do sul brasileiro, seguido pelo estado do 

Rio Grande do Sul e Paraná. Em relação à utilização do carvão mineral 

extraído, a maior parte se destina à geração de energia elétrica, sendo o 

restante utilizado como combustível industrial (ARAÚJO, 2012 apud 

MACHADO, 2013). 

Um dos problemas mais importantes relacionado à extração 

mineral é a drenagem ácida de minas (DAM), definida como o resultado 

da exposição de minerais sulfetados, destacando-se a pirita (FeS2), aos 

agentes do intemperismo, como o ar atmosférico e a água. Estes sulfetos 

oxidam-se formando sulfatos hidratados, que resultam em água com 

baixos valores de pH e alta concentração de metais dissolvidos, como o 

manganês, zinco e ferro, e que comprometem a qualidade de recursos 

hídricos e ultrapassam os valores determinados pela legislação 

ambiental (RABELLO, 2006). 

 O Ministério Público Federal da região de Santa Catarina 

moveu ações que visam a busca e o desenvolvimento de métodos para 

controle e poluição da atividade mineradora como, por exemplo, a 

apresentação de projetos de recuperação ambiental para a região, 

contemplando depósitos de rejeitos, áreas mineradas a céu aberto e 

minas abandonadas (RABELLO, 2006).  

A drenagem ácida de minas (DAM) além de prejudicial aos 

aspectos ambientais anteriormente mencionados, também impacta no 
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processo produtivo das empresas mineradoras. Este efluente oriundo do 

interior das minas passa por um tratamento nas estações de tratamentos 

de efluentes (ETE) e parte dele é direcionado ao descarte ou à 

reutilização no beneficiamento do carvão. Porém, por vezes o 

tratamento quando realizado de forma não adequada acaba gerando 

efluentes ainda com a presença de metais pesados, com pH alterado, 

dentre outros fatores. Quando encaminhado para descarte, este efluente 

pode encontrar-se fora dos padrões ambientais estabelecidos. Esse 

efluente se reutilizado no processo de beneficiamento, pode acarretar 

desgaste prematuro de equipamentos, quebra de componentes, 

contaminação de outras águas utilizadas no processo, desgaste em 

tubulações e peças de utilização, dentre outros vários fatores, sendo 

necessário realizar ações para readequar os parâmetros deste efluente. 

Neste contexto, o presente estudo visa avaliar a capacidade de 

remoção de ferro de efluente de mineração utilizando-se um subproduto 

da própria indústria de mineração, os finos de carvão, como adsorvente, 

caracterizando o material utilizado por meio de ensaios físico-químicos 

e avaliando influência de tratamentos térmicos e químicos na capacidade 

de remoção de contaminantes. 

Entende-se que a proposta de utilização dos finos de carvão no 

desenvolvimento de um material capaz de remover íons de ferro dos 

efluentes gerados pela atividade mineradora é bastante interessante do 

ponto de vista ambiental, uma vez que utiliza um subproduto da 

indústria de mineração para recuperação de efluentes desta mesma 

atividade. O potencial do material desenvolvido a partir dos finos para a 

remoção de íons de ferro de águas oferece boas perspectivas para 

contribuir em soluções os problemas ambientais da referida área 

industrial, haja vista a quantidade gerada deste efluente e os potenciais 

de poluição e degradação que se fazem presentes historicamente, desde 

que se remete ao início da atividade de mineração de carvão, que vem 

interferindo tanto nos processos produtivos quanto na qualidade e 

manutenção do meio ambiente ao longo dos anos. 
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2 OBJETIVOS 

 
2.1 OBJETIVO GERAL 

 
Desenvolver um material adsorvente para remoção de íons de 

ferro de efluentes provenientes da atividade mineradora utilizando os 

finos de carvão. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Identificar as principais características físico-químicas dos finos 

de carvão provenientes do processamento do carvão mineral e que estão 

relacionadas ao processo adsorção; 

• Avaliar a capacidade de remoção de ferro presente no efluente 

de mineração em sistema batelada utilizando os finos de carvão brutos 

como adsorventes; 

• Avaliar a influência de tratamentos químicos e térmicos 

aplicados aos os finos de carvão brutos na capacidade de remoção de 

íons de ferro presentes no efluente de mineração em sistema batelada; 

• Estudar o comportamento cinético de adsorção dos íons de ferro 

presentes no efluente de mineração em sistema batelada através dos 

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda 

ordem. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 
3.1 INDÚSTRIA DE MINERAÇÃO 

 

O carvão mineral é um combustível fóssil sólido, formado a partir 

da matéria orgânica de vegetais depositados em bacias sedimentares que 

por ação de pressão e temperatura em ambiente sem contato com o ar, 

em decorrência de soterramento e atividade orogênica, se solidificam, 

perdem oxigênio e hidrogênio e se enriquecem em carbono, num 

processo chamado de carbonificação. Quanto maiores forem a pressão e 

a temperatura a que a camada de matéria vegetal for submetida, maior 

será o grau de carbonificação atingido, ou rank, e maior a qualidade do 

carvão (BORBA, 2001).  

A qualidade do carvão é definida, dentre outros métodos, pelo 

estágio de desenvolvimento do mineral que evolui conforme a seguinte 

ordem crescente de qualidade: turfa, sapropelit, linhito, carvão sub-

betuminoso, carvão betuminoso e antracito, sendo este o último estágio 

e, portanto, o de melhor qualidade (FARIA, 2016).  

O carvão mineral é a fonte energética mais utilizada para geração 

de energia elétrica no mundo, respondendo por 41% da produção total. 

Sua participação na produção global de energia primária, que considera 

outros usos além da produção de energia elétrica, é de 26% (ANEEL, 

2018).  

O carvão mineral presente na região sul do Brasil difere-se do 

carvão extraído no restante do país pela sua qualidade que, mesmo 

sendo baixa quando comparada aos padrões mundiais, é melhor do que 

no restante do país. O carvão da região sul brasileira e em algumas 

regiões do estado de São Paulo é, em sua maioria, do tipo sub-

betuminoso e betuminoso, enquanto no restante do país predominam as 

reservas de carvão do tipo linhito e sub-betuminoso (FARIA, 2016). 

Segundo dados da SIGECAM (2017), a média de carvão 

produzida no ano de 2017 em Santa Catarina foi de 

206.429,13 toneladas/mês, obtendo um total anual de 

2.477.149,53 toneladas. O principal destino deste carvão beneficiado é 

para energia elétrica, sendo o restante subprodutos destinados à 

coqueria, cerâmica e siderurgia. 

Embora a produção de carvão seja um setor econômico muito 

importante para a região sul catarinense, ela pode causar danos 

ambientais como a redução de grandes áreas de florestas, erosão do solo, 

redução da biodiversidade, carregamento de resíduos, transporte de 
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contaminantes, incluindo tóxicos e/ou radioativos, e o assoreamento dos 

cursos d’água (LIMA; CURI, 2002 apud MACHADO, 2013). 

 Na região carbonífera do estado de Santa Catarina, a poluição 

hídrica relacionada à contaminação de corpos hídricos superficiais e 

subterrâneos causada pelas drenagens ácidas é, provavelmente, o 

impacto ambiental mais significativo das operações de mineração de 

carvão (FARFAN et al., 2004 apud UBALDO, 2008). A Figura 1 lista 

alguns impactos ambientais provocados pela atividade de mineração e 

seus processamentos. 

 

Figura 1 - Aspectos das atividades de mineração e processamento 

relativos aos vários compartimentos ambientais 

                  
Fonte: Melo, 2015 

 
3.2 DRENAGEM ÁCIDA DE MINAS (DAM) 

 

 Drenagem ácida de minas (DAM) é um dos problemas 

ambientais mais sérios enfrentados pelo setor carbonífero. Resulta de 

reações químicas de sulfetos metálicos na presença de ar e água e, 

embora esse processo ocorra naturalmente, a mineração é responsável 
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por aumentar a quantidade de sulfetos expostos à atmosfera e, assim, 

intensificar a geração da DAM (MENEZES et al., 2004 apud LEMOS, 

2015). 

 Segundo Bandeira e Mendes (2009 apud MACHADO, 2013), 

alguns fatores são necessários para a formação da drenagem ácida de 

minas, dentre eles a presença de pirita, água, ar e microrganismos, 

conforme tetraedro da DAM apresentado na Figura 2. 

 

Figura 2 - Tetraedro da Drenagem ácida de mina 

  
 
Fonte: Machado, 2013 

 

Os efluentes oriundos da mineração podem ser gerados em 

depósitos de rejeitos de minas, pátios de armazenamento de minério 

beneficiado e em lavras a céu aberto e subterrâneas. Pelo fato da 

mineralogia e de outros fatores que influenciam diretamente na DAM 

variarem de acordo com o local da mina, prever o seu potencial 

poluidor, suas características químicas e a viabilidade das ações que 

devem ser tomadas para reduzir ou remediar o seu impacto são difíceis 

(BLOWES et al., 2003).  

As águas contaminadas pela DAM normalmente representam um 

risco adicional para o ambiente, pois, na maioria das vezes, podem 

conter concentrações elevadas de metais como ferro, alumínio e 

manganês e metaloides como o arsênio, que geralmente representa uma 

maior preocupação (JOHNSON; HALLBERG, 2005 apud 

ANGIOLETTO et al., 2016). 

 Segundo Vaz (2003), os rejeitos piritosos quando abandonados 

comprometem áreas superiores a 5.000 hectares e a lixiviação das pilhas 

de rejeitos contribui para a acidificação do solo e das águas superficiais. 

O rebaixamento do lençol d’água em minas superficiais e subterrâneas 
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tem efeito semelhante, uma vez que expõe a penetração de oxigênio em 

áreas que inicialmente se encontravam inundadas (RITCHIE, 1994). 

A oxidação de sulfetos não é a única condição necessária à 

formação de drenagem ácida de minas. Uma característica desse 

processo oxidativo é a catálise realizada por microrganismos que atuam 

principalmente quando o pH da água atinge valores inferiores a 3,5. 

Existem vários materiais compostos de sulfeto que podem gerar 

efluentes da DAM, dentre eles a pirita e marcassita, ambos os 

bissulfetos de ferro (FeS2) (MELLO; DIAS; CORREA, 2003). O sulfeto 

presente nesses materiais sofre oxidação, forma íons sulfato e libera 

prótons no meio. O efluente, por apresentar características ácidas, age 

como agente lixiviante, sendo capaz de dissolver metais provenientes do 

solo ou rochas e, assim, acaba potencializando o problema ambiental 

(JOHNSON; HALLBERG, 2005). Em alguns casos, com a aeração das 

águas ácidas, os locais por onde elas escorrem tornam-se coloridos por 

um marrom avermelhado, conforme apresentado na Figura 3, resultado 

da oxidação de Fe2+ a Fe3+, que forma um precipitado avermelhado de 

Fe(OH)3 (CASAGRANDE, 2016). 

 

Figura 3 - Lago impactado com a drenagem ácida de minas  

 
Fonte: Casagrande, 2016 
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Durante o processo de geração da drenagem ácida de minas, 

algumas reações químicas ocorrem, porém a DAM gerada terá 

características que dependem da natureza da mina. Para um melhor 

entendimento do mecanismo de geração da DAM, serão apresentadas as 

reações que ocorrem com a pirita (AKCIL e KOLDAS, 2006 apud 

LEMOS, 2015). A primeira etapa do processo é a oxidação do mineral, 

conforme Equação 1. 
 

FeS2 (s) + O2 (g) + H2O (l) → Fe 2+ 
(aq) + 2SO4

2- 
(aq) + 2H+ (aq) (1) 

 

A segunda etapa do processo ocorre em ambientes oxidantes, ou 

seja, depende de fatores como concentrações de O2, pH e atividade 

bacteriana, e ela é representada pela oxidação do íon ferroso (Equação 

2). 

    

Fe2+ (aq) +  H+ (aq) + O2 (g) → Fe3+ (aq) + H2O (l) (2) 

 

A terceira etapa é representada pela formação do precipitado 

hidróxido de ferro (Fe(OH)3), cuja etapa é responsável pela redução da 

quantidade de Fe3+ na solução e elevação da acidez do meio, conforme 

Equação 3. 

 

Fe3+ (aq) +  3 H2O (l) → Fe(OH)3 (s) + 3 H+ (aq) (3) 

 

Os íons Fe3+ que ainda estão presentes na solução após a 

formação do hidróxido de ferro podem ainda oxidar a pirita, através da 

reação apresentada na Equação 4: 

 

Fe2S (s) + 14 Fe3+ (aq) +  8 H2O (l) → 15 Fe2+ (aq) + 2 SO4
2- (aq) + 

16 H+ (aq) 

(4) 

 

 A velocidade da reação de oxidação direta da pirita pelo 

oxigênio depende da concentração de oxigênio no meio, da temperatura 

e da superfície da pirita exposta ao oxigênio. A oxidação da pirita pode 

ocorrer também pela presença do íon férrico (Fe³+) em solução. Esse 

processo também é denominado oxidação indireta, sendo uma reação 

rápida desde que exista íon férrico em concentração suficiente para que 

ele ocorra. A velocidade da oxidação decresce e passa a ser dependente 
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de sua velocidade de produção à medida que esse íon presente no 

sistema é consumido (ANGIOLETTO et al., 2016).  

Os microrganismos Acidithiobacillus ferrooxidans podem 

acelerar a produção de íon férrico em relação aos sistemas puramente 

abióticos. Entretanto, esse efeito só é observado para baixos valores de 

pH (NORDSTROM, 1982).  

De acordo com Hutchinson e Ellison (1992 apud ANGIOLETTO 

et al., 2016), a drenagem ácida de minas ocorre quando as seguintes 

condições são satisfeitas simultaneamente: 

 

a) O resíduo contém sulfetos em quantidade suficiente para reagir 

química e biologicamente, gerando ácido em volume e 

velocidade maior que a capacidade de neutralização (da DAM) 

dos álcalis presentes no meio; 

b) 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; 

c) 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 realizam o transporte ao 

meio ambiente. 

 

3.2.1 Aspectos toxicológicos associados à DAM 

 

Os recursos hídricos são impactados diretamente pela drenagem 

ácida de minas, tanto na integridade da fauna como também por 

alterações na qualidade da água. Um dos parâmetros físico-químicos 

afetados mais importantes do ponto de vista ambiental é o pH e a sua 

importância se deve à interferência direta em balanços de CO2, 

processos bioquímicos, solubilidade de sais, dentre outros 

(SCHNEIDER, 2006). 

Outro parâmetro que costuma ser alterado pela presença da DAM 

é a concentração de metais em suspensão e dissolvidos na água. Com 

base na avaliação do risco à saúde humana, a portaria do Ministério da 

Saúde nº 518/2004 (BRASIL, 2004) estabelece os parâmetros e teores 

máximos para águas destinadas a ingestão humana, no qual deve 

analisados alguns metais, como o Cu, As, Cd, Fe, Hg, Cr , Pb, Zn, Al, 

Mn e Ni (SCHNEIDER, 2006). A Tabela 1 apresenta os parâmetros 

legais de potabilidade e de emissão de efluentes líquidos do ponto de 

vista do Ministério da Saúde, do Conselho Nacional do Meio Ambiente. 
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Tabela 1 – Parâmetros legais de potabilidade e emissão de efluentes 

líquidos 

PARÂMETRO 
Portaria MS nº 518/04 

(VMP*)(a) 

CONAMA nº 

357/05(b) 

Cor aparente (uH) < 15 - 

Turbidez (UT) < 5 - 

pH 6,5 – 9,5 5,0 – 9,0 

Dureza (mg/L) < 500 - 

Arsênio (VMP mg/L) < 0,01 < 0,5 

   Chumbo (VMP mg/L) < 0,01 < 0,5 

Cloretos (mg/L) < 250 - 

Cromo (VMP mg/L) < 0,05 < 0,5 

Cobre (VMP mg/L) < 2,0 < 1,0 

Cianeto (VMP mg/L) < 0,07 < 0,2 

Fenóis (mg/L C6H5OH) < 0,01 < 0,5 

Ferro solúvel (mg/L) < 0,3 < 15,0 

Manganês solúvel (mg/L) < 0,10 < 1,0 

Mercúrio (mg/L) < 0,001 < 0,01 

Sólidos Totais (mg/L) < 1000 - 

Fonte: Schneider, 2006, adaptado. VMP – valor máximo permitido; (a) Padrões 

de aceitação para consumo humano (BRASIL, 2004); (b) Limites de emissão 

industrial (CONAMA, 2005) 

 

Metais como níquel (Ni), chumbo (Pb), arsênio (As), mercúrio 

(Hg), zinco (Zn), cádmio (Cd) e cromo (Cr) requerem um maior 

controle e monitoramento devido a sua elevada toxicidade. Segundo 

trabalhos desenvolvidos na Bacia Carbonífera de Santa Catarina pelo 

Departamento Nacional de Produção Mineral (DNPM, 1999), pela 

Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM/DNPM, 1984), e 

por Alexandre e Krebs (1995), concentrações de metais pesados podem 

estar disponíveis na cadeia alimentar, podendo acarretar em problemas e 

doenças que afetam diretamente os seres humanos. 

A drenagem ácida pode causar impactos no meio ambiente, tendo 

como consequências a alteração das características dos recursos 

hídricos, redução do pH, aumento da dureza total, redução da 
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alcalinidade natural, acréscimo de quantidades indesejáveis de 

manganês, ferro, zinco, alumínio e sulfatos e, eventualmente, outros 

metais pesados que poderão ser mobilizados e solubilizados nas 

drenagens (CYBIS 1987, apud RABELLO, 2006). Os recursos hídricos 

afetados por drenagem ácida não podem ser utilizados para fins 

industriais, recreação ou irrigação, podendo dissipar toda a vida aquática 

próxima à região onde ocorre, representando um sério problema 

ambiental. 

 

3.2.2 Problemas relacionados à DAM e à atividade mineradora na 

região sul catarinense 

 

Como já apresentado anteriormente, a geração de drenagem 

ácida de minas compromete a qualidade dos solos e dos recursos 

hídricos e essa situação pode ser observada nas regiões próximas às 

atividades de mineração de carvão em Santa Catarina. Devido a isto, 

existe uma extrema necessidade da adequação de novas tecnologias 

voltadas a minimizar os danos no meio ambiente, principalmente no que 

tange ao desenvolvimento sustentável (MENEZES et al., 2004).  

A região sul de Santa Catarina por ter grande percentual de sua 

atividade econômica advinda da mineração de carvão, pode ser 

classificada como de alto potencial poluidor (SCHNEIDER, 2006). 

Segundo Alexandre e Krebs (1995), na bacia carbonífera do Sul de 

Santa Catarina estão cadastrados cerca de 786 Km de rios atingidos por 

DAM, envolvendo as bacias dos Rios Araranguá, Tubarão e Urussanga. 

A contaminação dos recursos hídricos é devida a 134 áreas mineradas a 

céu aberto, perfazendo 2.924 há, 115 área com depósitos de rejeitos 

perfazendo 2.734 ha e 77 lagoas ácidas perfazendo 58 há. 

Segundo Carola (2010), a exploração de carvão na região gera 

prejuízos a flora e vegetação, bem como afeta seriamente matas ciliares 

com a acidez das águas, ocasionando danos a agricultura devido a 

contaminação dos produtos, e por consequência constitui uma séria 

ameaça a saúde pública. 

Diversas técnicas são sugeridas na literatura para tratamento de 

efluentes de DAM. A escolha do processo de tratamento de águas ácidas 

deve ser economicamente viável, simples e eficiente, considerando que 

seu custo é sempre incluído como uma variável no processo de 

produção. Além do tratamento final dos efluentes de DAM, também é 

fundamental o desenvolvimento de técnicas voltadas à minimização e 

prevenção de sua ocorrência (SANTOS, 2014).  
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O tratamento deste efluente pode ser feito através de processos 

que incluam técnicas eletroquímicas, neutralização, oxirredução, 

precipitação química, processos de troca iônica e carvão ativado. 

(VOLESKY; NAJA 2009) 
 

3.3 ADSORÇÃO 

 

A adsorção apresenta importância tecnológica, biológica, além de 

aplicações práticas na indústria e na proteção ambiental (GURGEL, 

2007). O termo adsorção tem como definição, a capacidade que certos 

materiais têm de reter moléculas na sua superfície, sendo esta retenção 

de forma mais reversível ou menos reversível (VOLESKY; NAJA, 

2009). Adsorvato ou adsorbato é a espécie que se acumula na interface 

do material.  Já o adsorvente ou adsorbente é a superfície sólida na qual 

o adsorvato se acumula (RUTHVEN, 1984).  

A técnica de adsorção é amplamente utilizada pelo setor 

industrial, como em refinarias de petróleo, mineração e no tratamento de 

águas residuárias, como para a remoção de cor, sabor e odor, e 

purificação de óleos, águas e efluentes do processo (RUTHVEN, 1984).  

De acordo com a classe de interação entre as moléculas do meio 

fluído e do sólido, é possível diferenciar o fenômeno da adsorção 

baseando-se na natureza das forças que as unem, classificando-as em 

adsorção física e química. A adsorção física ou fisissorção é reversível, 

ocorre rapidamente e em baixas temperaturas, sendo invariavelmente 

exotérmicas (RUTHVEN, 1984). 

 Neste tipo de adsorção, a interação entre moléculas é fraca, 

baseadas nas ligações de Van der Waals. No processo de adsorção 

química ou quimissorção, ocorre a ligação química, de natureza iônica 

ou covalente, entre a molécula do meio e o sólido, que a torna muito 

reativa (FOGLER, 2002). Esta adsorção pode ser irreversível e as 

temperaturas deste processo são altas. A Tabela 2 apresenta as principais 

diferenças entre os processos de adsorção de acordo com a natureza das 

forças que a unem. 
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Tabela 2 - Diferenças entre Fisissorção e Quimissorção 
Adsorção física Adsorção química 

Baixo calor de adsorção 
Calor de adsorção na ordem de 

entalpias de reação 

Não específica Altamente específica 

Mono ou multicamadas Somente monocamada 

As moléculas adsorvidas não sofrem 

dissociação 

Pode ocorrer dissociação das 

moléculas 

Ocorre a baixas temperaturas Ocorre a altas temperaturas 

Não precisa de ativação, é rapida e 

reversível 

Precisa de ativação e pode ser 

irreversível 

Não há transferência de elétrons, mas 

pode ocorrer polarização do adsorvato 

Há transferência de elétrons, levando 

a formação de ligação química 

Fonte: Adaptado de Ruthven, 1984 

 

A escolha do adsorvente deverá ser avaliada em alguns aspectos, 

como a facilidade de obtenção do material, seu custo e também a 

eficácia na remoção do composto desejado (CECHINEL, 2017). 

Existem inúmeros adsorventes comercializados para a remoção de 

contaminantes em água, tais como carvão ativado, argila, sílica gel e 

alumina. A Tabela 3 relaciona alguns desses principais adsorventes, suas 

características e aplicações industriais.  

 

Tabela 3 - Sistemas de adsorção-dessorção para a análise de poluentes 
Adsorvente Principais características Aplicações 

Carvão ativado 

a) Características adsortivas; 

• b) Estabilidade física e química 

excelente; 

• c) Facilidade de produção a partir 

de materiais facilmente 
disponíveis.  

a) Tratamentos de água e ar;  
b) Resíduos industriais;  

c) Indústria farmacêutica;  
d) Adsorção de gases;  

Tratamento de efluentes. 

Sílica 

a) Estável a altas pressões; 

b) Facilmente modificada;  
c) Comercialmente disponível em 

grande variedade de partículas, 

formas e tamanho de poros. 

a) Secagem de ar e gases 

industriais; 
d) Proteção de componentes 

eletroeletrônicos;  

c) Armazenagem e proteção de 
alimentos; 

d) Protetor contra corrosão de 

peças e componentes metálicos. 

Alumina ativada 

a) Estabilidade a fases móveis 
com pH acima de 12;  

b) Boa resistência mecânica;  

c) Resistência química;   
d) Alta porosidade. 

a) Dessecante utilizado para 

tratamento de água;  

b) Catalisador em gás natural e 
operações de refino;  

c) Remoção de arsênio, fluoreto 

e selênio. 

Fonte: Adaptado de Armelin, 2011 
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É comum a utilização de carvão ativado como adsorvente em 

processos de remoção de íons metálicos. No entanto, seu uso está sendo 

reduzido devido ao alto custo associado e devido a sua regeneração 

dificultada em aplicações em larga escala. Esses fatores têm motivado a 

pesquisa de materiais de baixo custo como alternativa para uso em larga 

escala (GUPTA et al., 2011).  

Inseridos neste contexto, dentre estes materiais pode-se destacar a 

utilização de biomassa de pinhão na remoção de metais como cromo 

(Cr3+), cádmio (Cd2+), cobre (Cu2+), e zinco (Zn2+) de soluções aquosas 

(NACKE, 2014); a utilização da casca da semente de castanha do Brasil 

(Bertholletia excelsa H.B.K.) como biossorvente na remoção de íons 

metálicos cádmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre (Cu) e Zinco 

(Zn) de águas contaminadas, como alternativa aos métodos 

convencionais de tratamento existentes (CASARIN, 2014); o uso de 

resíduos sólidos de processamento de raízes de mandioca como 

adsorventes naturais na remoção de íons metálicos de corpos hídricos 

contaminados, dentre eles Cd2+, Pb2+ e Cr3+ (SCHWANTES, 2013), 

dentre outros materiais de origem vegetal, subprodutos ou resíduos 

industriais. 

 

3.3.1 Fatores que influenciam o processo de adsorção 

 

O desempenho da adsorção de um metal por um determinado 

adsorvente é função de alguns fatores, tais como o pH, a temperatura, a 

concentração da solução metálica, a presença de outros íons, a área 

superficial, a seletividade e a massa de adsorvente. Sendo assim, a 

natureza físico-química do adsorvente é fator determinante 

(DOMINGUES, 2005). 

A adsorção é um processo que ocorre na superfície do material e, 

partindo desta afirmação, a intensidade da adsorção é proporcional à 

área superficial específica do material (SEKAR et al., 2004 apud 

NASCIMENTO, 2014). A polaridade do adsorvato também é uma 

característica com grande influência, uma vez que conforme a 

polaridade, a espécie terá mais afinidade para adsorvente ou para o 

solvente (DOMINGUES, 2005). Os grupos polares, tais como aminas, 

hidroxilas e carboxílicos, tem afinidade por íons metálicos e promovem 

uma melhor interação entre a superfície do adsorvente e o metal 

(NGAH; HANAFIAH, 2008). 

A influência da temperatura nos processos de adsorção afeta, em 

especial, a constante de velocidade da adsorção. Caso ocorra uma 
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elevação de temperatura, poderá acarretar o aumento de energia cinética 

e na mobilidade das espécies do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; 

CARVALHO, 2004).  

Por fim, a importância do pH da solução no processo de adsorção 

está relacionada às cargas do adsorvato e do adsorvente. Para que haja 

uma maior interação eletrostática e não ocorra o fenômeno de repulsão, 

é importante que as cargas do adsorvato e do adsorvente sejam opostas 

(TOLEDO et al., 2005 apud NASCIMENTO, 2014). 

O processo de adsorção também pode ocorrer por outros 

mecanismos, tais como a troca iônica, definida como uma reação de 

troca reversível de íons entre a fase sólida (trocador iônico) e a fase 

líquida (solução aquosa) (RIANI, 2008). A troca iônica pode ser 

realizada sob condições de equilíbrio, isto é, um certo volume de 

solução é contatado com uma certa quantidade de resina e agitado por 

um tempo suficiente até que o equilíbrio seja atingido (HABASHI, 

1993). Esse processo é bastante aplicado em tratamentos de efluentes, 

que consiste na remoção de íons indesejáveis, que são substituídos por 

uma quantidade equivalente de espécies iônicas que apresentam um 

menor potencial de perigo, presentes em uma matriz sólida insolúvel 

(HABASHI, 1993 apud RIANI, 2008). 

Outro mecanismo de remoção de poluentes que pode ocorrer 

concomitantemente ao processo de adsorção é a precipitação ou 

microprecipitação. Uma aplicação deste mecanismo é, juntamente com 

os de adsorção/dessorção, o controle da concentração de espécies 

metálicas na solução do solo, geralmente associado a solos alcalinos e 

calcários, com concentrações relativamente altas de metais pesados além 

de condições que favoreçam a baixa solubilidade desses metais ou sítios 

de adsorção específica (MOREIRA, 2004).  

Uma das dificuldades envolvendo experimentos de adsorção está 

em se distinguir o que é adsorção química da precipitação. Algumas 

vezes existem formas de fazer tal distinção, porém a formação de uma 

nova fase sólida durante o processo de adsorção não é reconhecida 

(BRÜMMER et al.; 1983 apud MOREIRA, 2004). 

 

3.3.2 Modelos cinéticos de adsorção 

 

Os processos de adsorção envolvem um adsorvente em fase 

sólida e uma fase aquosa contendo as espécies a serem adsorvidas 

diluidas em si (VILAR; BOTELHO; BOAVENTURA, 2006). Devido à 

maior afinidade do adsorvente para as espécies em solução, estas são 
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atraídas e adsorvidas ao sólido por diferentes mecanismos. No entanto, 

esse processo ocorre até o equilíbrio entre os poluentes presentes no 

sólido e a sua concentração em solução. A identificação da quantidade 

de soluto adsorvido por um sólido pode ser realizada através de um 

balanço de massa do adsorbato, utilizando-se a absorbância medida e os 

dados obtidos através da curva de calibração obtida inicialmente 

conforme Equação 5. 

 

𝑞𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒𝑞)𝑉

𝑊
 

(5) 

 

sendo qe a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g), C0 a 

concentração de adsorbato inicial (mg/L), Ceq a concentração de 

equilíbrio do adsorbato (mg/L), V o volume da solução (L) e W a massa 

de adsorvente (g). 

O entendimento das cinéticas de adsorção pode auxiliar na 

determinação da viabilidade do uso do material como adsorvente e, por 

este motivo, deve ser considerada nos estudos de adsorção para sistemas 

sólidos-líquidos. Zawani, Luqman e Thomas (2009) citam que o 

conhecimento da taxa de adsorção é importante para a concepção do 

adsorvente e para a remoção do contaminante.  

 Seader, Henley e Roper (2011 apud CECHINEL, 2013) citam 

que o processo de adsorção de metais sobre adsorventes porosos pode 

ocorrer seguindo as etapas descritas a seguir: 

1. Transporte de solutos pelo fluxo (convecção) e de dispersão 

através de interstícios do leito de adsorção; 

2. Transporte externo de solutos (interfase) a partir do fluxo de 

massa para o perímetro exterior da partícula do adsorvente por meio de 

uma fina película ou camada limite; 

3. Transporte interno de soluto (interfase) por difusão em inativos 

poros completos de fluido das partículas do adsorvente; 

4. Difusão superficial ao longo da superfície interna da partícula 

porosa adsorvente. 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, descrito por 

Lagergren (1898), é largamente usado em estudos de adsorção 

envolvendo sistemas sólido-líquidos e é baseado na capacidade de 

adsorção do sólido (Equação 6). 

 

qt = qeq[1- exp(-K1t) ] (6) 
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onde qt = quantidade de íons metálicos adsorvidos na fase sólida (mg/g) 

em tempos diferentes; qeq = quantidade de íons metálicos adsorvidos no 

equilíbrio (mg/g),  k1 = constante do modelo de pseudo-primeira ordem 

(min-1) e t = tempo (min). 

Um dos problemas encontrados na equação de pseudo-primeira 

ordem de Lagergren é que, em muitos casos, o modelo não se ajusta 

bem a toda a faixa de tempo de contato, sendo aplicado, geralmente, 

apenas à fase inicial dos processos de adsorção (CHIOU e LI 2002).  

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é dado pela 

Equação 7 e relata o comportamento do processo em toda a faixa de 

tempo de contato.  

 

q
t
 = 

q
eq

2K2t

1+K2q
eq

t
 

(7) 

 

sendo k2 = constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem 

(g/mg.min).  

 

3.4 FINOS DE CARVÃO 

 

 Os finos de carvão são subprodutos gerados durante o 

beneficiamento do carvão mineral, mais precisamente nos lavadores de 

carvão, e representados pela fração passante na peneira de 0,6 mm 

obtida na etapa de desaguamento do concentrado de carvão produzido 

em jigues tipo Baum, Harz ou Batac. Os finos são beneficiados nestes 

lavadores através de uma sequência de etapas que incluem mesas 

vibratórias, peneiras de 0,59 e 0,147 mm, espirais concentradoras, 

ciclones autógenos e células de flotação convencionais (CAMPOS; 

CHAVES, 2002). 

 O principal uso dos finos de carvão, atualmente, é como 

combustível para termoelétricas, indústria cerâmica e na fabricação de 

coque para fundição, sendo este último, a aplicação considerada mais 

nobre (CAMPOS; CHAVES, 2002). A Figura 4 apresenta um estoque 

de finos de carvão em pátio industrial.  
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Figura 4 - Estoque de finos de carvão em pátio industrial 

 
Fonte: Do autor, 2018 

 

Os finos de carvão referentes a este estudo são armazenados em 

boxes para depois serem transportados. Conforme dados fornecidos pela 

empresa, a produção total de finos no mês de janeiro de 2018 foi de 

3.824,31 toneladas, num total de produção de 21 dias úteis, 

representando uma média de 182,11 toneladas/dia. Comparado com a 

produção de carvão ROM (Run of Mine) da referida data, os finos 

representaram um total de 4,49 % da produção. Comparado agora com a 

produção de carvão já beneficiado, os finos representaram um total de 

17,46 % da produção.  

A Tabela 4 representa um comparativo do mês de janeiro entre a 

produção de carvão ROM e a de carvão beneficiado da camada Bonito 

com a geração de finos. 
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Tabela 4 - Comparativo da produção de carvão ROM e carvão 

beneficiado da camada Bonito com a geração de finos no mês de janeiro 

de 2018 

Tipo de carvão 
Produção 

(ton) 

Produção 

finos (ton) 

% de finos em relação aos 

tipos de carvão 

Run of Mine (ROM) 85.185,00 
3.824,31 

4,49 % 

Beneficiado (CE) 21.908,00 17,46 % 

Fonte: Do Autor, 2018 

 
A Figura 5 apresenta o fluxograma do processo produtivo na 

unidade de beneficiamento de carvão mineral, que é objeto deste estudo. 

O processo tem início com o transporte de carvão, conduzido por uma 

correia transportadora desde o interior de um silo de armazenamento de 

carvão bruto até o conjunto de britadores e peneiramento para ser 

triturado. Após a trituração, o carvão é submetido a um duplo tratamento 

através de concentração gravimétrica, primeiro por jigagem e depois por 

meio denso, e neste processo ocorre a separação de carvão puro dos 

rejeitos, obtendo o rejeito piritoso grosso e o rejeito fino (finos de 

carvão). O carvão puro, de granulometria fina, ainda sofre um processo 

de classificação e deslamagem. Independente da granulometria, todo o 

material beneficiado é lançado em peneiras desaguadoras 

(CARBONÍFERA CATARINENSE, 2018).  

Os finos de carvão vêm sendo objeto de estudos para os mais 

variados tipos de aplicações. Segundo León (1985), alternativas de uso 

de finos de carvão vem sendo propostas ao longo dos anos, conforme é 

apresentado na Tabela 5.  
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Tabela 5 - Propostas de utilizações dos finos de carvão 

CONVERSÃO/PROCESSO 
PRINCIPAIS CARACTERÍSTICAS 

DO CARVÃO 

Combustão não convencional (queima 

direta) 

Finos 80% menores que 74 µm 

suspensos em água e teor de cinzas 

menor que 20% 

Injeção em altos fornos 

Finos naturais e concentrados de 

flotação e teor de cinzas menor que 

15%. 

Elemento de carga na pelotização de 

minérios de ferro 

CE 4500 moído e adicionado na 

concentração 2% 

Carboquímica/Liquefação, 

Hidropirólise rápida 
Finos naturais ou algomerados 

Remoção de metais solúveis presente 

em efluentes 

Finos naturais ou algomerados em 

misturas CaCl2 

Drenagem ácida/Adsorção de ácidos Carvão mineral ativado 

Coqueificação não convencional 
Finos de carvão não coqueificáveis 

misturados com finos coqueificáveis 

Segregação de minérios sulfetados de 

cobre 

Finos naturais ou aglomerados em 

malhas -35 +80  

Fonte: Adaptado de León, 1985 
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Figura 5 - Fluxograma do processo produtivo na unidade de 

beneficiamento de carvão mineral 

 
Fonte: Do Autor, 2018 
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O contexto apresentado no referencial teórico ressalta a 

importância da realização desta pesquisa, com a utilização dos finos de 

carvão como adsorvente de íons de ferro proveniente dos efluentes 

gerados pela própria atividade mineradora. É evidente a preocupação 

atual existente com o meio ambiente para a garantia de um futuro 

sustentável, sendo uma pauta que fomenta discussões de longas datas. 

Embora a DAM tenha destaque, a poluição hídrica também pode ser 

causada pelas atividades mineradoras nas operações de mineração, 

beneficiamento e rebeneficiamento de carvão (ALEXANDRE; KREBS, 

1995).    
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

  

A metodologia utilizada neste projeto de pesquisa seguiu o 

fluxograma metodológico de procedimentos apresentado a Figura 6. 

 
Figura 6 - Fluxograma dos procedimentos. 

 
Fonte: Autor, 2019 

 
4.1 COLETA E PREPARAÇÃO DOS FINOS DE CARVÃO 

 

As unidades mineradoras de onde foram extraídas as amostras de 

finos de carvão localizam-se na cidade de Lauro Müller, estado de Santa 

Catarina.  A empresa conta com duas unidades de extração de carvão, 

bem como duas unidades de beneficiamento, sendo que cada unidade 

extrai carvões com tipologias distintas. As camadas mineradas de onde 

foram extraídas as amostras de finos de carvão do presente trabalho são 

as camadas Bonito e Barro branco. 

Os finos de carvão foram obtidos após o processo de separação 

gravimétrica nas unidades de beneficiamento. Os finos de carvão são 

depositados em boxes de concreto para armazenamento e posterior 

carregamento. As amostras foram coletadas diretamente destes boxes 

logo após a sua produção, sendo o procedimento de coleta executado da 

mesma forma para os dois tipos de amostras. 

As partículas coletadas foram, então, lavadas com água da 

torneira e em seguida com água destilada para remoção de excesso de 

Ensaios de 
Adsorção

Caracterização da DAM: 
pH e concentração de ferro

Caracterização dos finos de 
carvão

Preparação e realização dos tratamentos 
térmicos e físico-químicos dos finos de carvão
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impurezas. Em seguida, as partículas foram colocadas em estufa por 24 

horas a 100 °C para a remoção da umidade do material. Após a 

secagem, foi selecionada a granulometria do material, sendo escolhido o 

tamanho de partícula entre 10 e 20 mesh. O carvão bruto e lavado 

oriundo das minas Barro Branco e Bonito serão, a partir deste momento, 

denominado como carvão BB bruto e carvão BO bruto, respectivamente. 

Foram testadas diferentes metodologias de tratamento da 

superfície dos finos de carvão, visando a melhoria da capacidade de 

adsorção dos íons metálicos presentes no efluente da mineração. 

 

4.1 MODIFICAÇÕES SUPERFICIAIS NOS FINOS DE CARVÃO 

 
4.1.1 Modificações química de superfície dos finos de carvão 

 

O tratamento químico da superfície dos finos de carvão foi 

baseado em metodologia descrita por Cechinel (2017). Soluções de 

0,2 M de ácido nítrico (HNO3), ácido fosfórico (H3PO4), ácido sulfúrico 

(H2SO4) e ácido acético (CH3CO2H), além de soluções salinas 0,2 M de 

cloreto de sódio (NaCl) e cloreto de cálcio dihidratado (CaCl2.2H2O), 

foram preparadas, separadamente, a partir da sua diluição/dissolução em 

4 L de água destilada.  

Os finos de carvão BB e carvão BO brutos foram colocados em 

contato com cada uma das soluções, sob agitação constante durante 3 h, 

com uma concentração de carvão de 10 g/L. Este procedimento foi 

repetido mais uma vez. Posteriormente, o carvão foi enxaguado várias 

vezes com água destilada até a água atingir um pH de aproximadamente 

4 e, em seguida, o material foi seco em estufa a 100 ºC e posteriormente 

armazenados até o uso. A massa de carvão obtida foi pesada antes e 

após cada um dos tratamentos. 

 

4.1.2 Modificações térmicas de superfície dos finos de carvão 

 

Para obtenção dos finos de carvão termicamente modificados, 

amostras de carvão BB e carvão BO brutas de aproximadamente 30 g 

foram colocadas em placa refratária e aquecidas em forno mufla 

microprocessado (QUIMIS – Q318M) sob duas faixas de temperatura 

durante 120 min, à taxa de aquecimento de 10 °C/min.  

As temperaturas utilizadas neste ensaio foram determinadas 

através dos resultados obtidos com o ensaio termogravimétrico, 

realizado com as amostras brutas e que será descrito mais 
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detalhadamente a seguir. A curva resultante deste ensaio, também 

chamada de termograma, fornece informações para a identificação de 

fases ou para o estudo de processos de reação (INSTITUTO PEDRO 

NUNES, 2018). 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FINOS DE CARVÃO 

 

Os finos de carvão foram caracterizados físico, química e 

morfologicamente para melhor entendimento dos mecanismos de 

adsorção através de diferentes técnicas, conforme apresentado no 

fluxograma de ensaios de caracterização (Figura 7). 

 

Figura 7 – Fluxograma de ensaios de caracterização dos finos de carvão 

 

 
Fonte: Do Autor, 2019  
 

Os procedimentos metodológicos de caracterização do material 

serão detalhados a seguir. 

 

4.2.1 Difração De Raios-X (DRX)  

 

A técnica de difração de raios-X (DRX) consiste na determinação 

precisa de estruturas cristalinas e amorfas, na visualização direta de 

imperfeições de planos atômicos, na quantificação em tempo real da 

dinâmica de fenômenos de transformações de fases, crescimento de 

Finos de carvão BB e BO 
brutos

TG/DSC

DRX

FTIR

Isotermas 
BET

pHpcz

CTC

Finos de carvão tratados 
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cristais, geração de defeitos, processos e mecanismos de precipitação e 

difusão, entre outros (LFM, 2018).  

Para a análise mineralógica, utilizou-se um difratômetro de raios-

X (Shimadzu XRD-6000), goniômetro de 2 teta e radiação k-α com tubo 

de cobre de comprimento de onda (λ) de 1,5406 Å. Uma etapa de 

2 °/min e uma faixa de medição de 10 a 80 ° com 25 kV de tensão e 25 

mA de corrente elétrica foram utilizados neste ensaio. Esta 

caracterização foi feita para as amostras de carvão BB e BO brutas e 

tratadas quimicamente. 

 

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de 

Fourier (FTIR) 

 

A espectrofotometria no infravermelho apresenta-se como uma 

poderosa ferramenta na identificação de compostos orgânicos e 

inorgânicos puros e tem sido usada devido à confiabilidade nos dados 

gerados em relação à caracterização, identificação e quantificação da 

estrutura da amostra analisada. 

O aparelho de FTIR se destaca por sua constituição, seu 

funcionamento e sua forma de análise em amostras orgânicas. A técnica 

utiliza pouca quantidade de amostra e apresenta rapidez na aquisição dos 

espectros fornecendo informações essencialmente qualitativas. 

As amostras para o ensaio de FTIR foram preparadas por 

prensagem no formato de pastilha com uma proporção aproximada de 

95 % de brometo de potássio (KBr) e 5 % da amostra a ser analisada. 

(SOUZA et.al, 2012) 

O equipamento utilizado foi um espectrofotômetro de FTIR 

(Shimadzu IRPrestige-21) e a análise foi realizada por transmitância, 

com uma velocidade de 0,2 cm/s e uma resolução de 4 cm-1 com um 

intervalo de 400 a 4000 cm-1. Este ensaio foi realizado para todas as 

amostras obtidas com os tratamentos químicos e térmicos, bem como 

com as amostras de finos de carvão brutas. 

 

4.2.3 Área Superficial Específica Por Adsorção de Nitrogênio 

(Isotermas BET) 

 

A determinação da área Superficial Específica por Isotermas 

Brunauer, Emmett e Taller (BET) é o procedimento mais utilizado para 

a determinação da área superficial específica total de uma amostra, 

realizando também a determinação do volume de poros e distribuição de 
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meso e microporos. Nesse método, o gás nitrogênio passa sobre a 

amostra resfriada à temperatura do nitrogênio líquido (77 K), sob 

pressões de até 2 atm e pressões relativas (P/P0) inferiores a 0,3. O N2 

adsorvido fisicamente em cada pressão produz uma alteração na 

composição de saída, registrada por um detector de condutividade 

térmica, ligado a um registrador potenciométrico. Ao aquecer a amostra, 

pela perda de contato do N2 líquido com a célula de amostragem, o N2 é 

dessorvido. A área dos picos é proporcional à massa de N2 dessorvida. 

A partir do volume de N2 obtido no ensaio e utilizando a equação de 

BET, determina-se o volume de nitrogênio necessário para recobrir a 

superfície adsorvente com uma monocamada e, consequentemente, sua 

área superficial específica. 

 

4.2.4 Ponto De Carga Zero (pHPCZ) 

 

A teoria do ponto de carga zero se baseia no valor do pH que é 

requerido para que a carga líquida da superfície do adsorvente seja nula 

(pHpcz). Quando pH < pHpcz, a carga superficial é positiva, sendo 

favorecida a adsorção de ânions. Caso contrário, quando pH > pHpcz, 

será favorecida a adsorção de cátions (APEEL; MA; RHUEL, 2003). O 

objetivo deste ensaio foi definir o pH do ponto de carga zero, que é 

definido como sendo o pH no qual o balanço de cargas negativas e 

positivas é nulo na superfície do adsorvente, utilizando metodologia 

proposta por Babic et al. (1999). 

O ensaio para determinação do pHpcz foi realizado para todas as 

amostras (brutas e tratadas). Para isso, preparou-se, previamente, uma 

solução de NaCl (0,01 M) com água destilada, a qual apresentou um pH 

de aproximadamente 5,5. Após o preparo, a solução foi dividida em 

pequenas quantidades e o valor do pH foi ajustado no intervalo entre 2 e 

12 com soluções de HCl (37 %, Neon) e NaOH (> 97 %, Neon) de 

diferentes concentrações. 

As soluções com diferentes pHs foram, então, colocadas em 

Erlenmeyers de 125 mL (em duplicata), onde 50 mL de solução foram 

colocados em contato com aproximadamente 0,15 g das amostras de 

carvão. Os Erlenmeyers foram dispostos em mesa agitadora orbital 

(NOVATECNICA NT 145) a 150 rpm durante 24 horas. Após o tempo 

decorrido, cada amostra sólida foi filtrada e a solução teve o seu pH 

final novamente mensurado. 
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4.2.5 Capacidade de Troca Catiônica (CTC) 

  

Foi realizado na amostra o ensaio para determinar a capacidade 

de troca catiônica (CTC) da amostra, que representa um fenômeno de 

extrema importância na natureza, quando partículas apresentam cargas 

elétricas negativas e/ou positivas, sendo que as diferenças entre essas 

cargas induzem à retenção de cátions ou ânions.  

Neste ensaio, as amostras in natura (aproximadamente 12 g) 

foram passadas em malha 200 mesh e secas durante 12 h em estufa a 

110 ºC, aproximadamente. Em duplicata, pesou-se exatamente 5,000 g 

da amostra diretamente em um Erlenmeyer. Foram adicionados 100 mL 

de uma solução de Cloreto de Bário 0,1 N e a mistura foi mantida sob 

agitação em agitador magnético durante 6 h, sendo filtrada após este 

tempo. Os cátions de cálcio, sódio, magnésio e potássio foram, então, 

determinados por espectroscopia de absorção atômica em chama. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DA DRENAGEM ÁCIDA DE MINAS 

 

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado na mesma 

mineradora fornecedora dos finos de carvão e é resultante do processo 

de tratamento da estação de tratamento de efluentes (ETE) presente na 

mineradora, ou seja, corresponde ao efluente após tratamento 

convencional já existente. Como o objetivo desta pesquisa é desenvolver 

um material adsorvente utilizando os finos de carvão e avaliando que 

dentre os íons metálicos presentes nos efluentes de mineração o ferro é o 

que se apresenta em maior concentração, no processo de caracterização 

físico-química do efluente objetivou-se identificar, apenas, a 

concentração de ferro dissolvido presente no efluente e o seu pH, que é 

um parâmetro significativo no processo de adsorção. 

O pH foi mensurado utilizando pHmetro digital de bancada (AZ 

86505). A concentração de ferro no efluente foi quantificada 

colorimetricamente por Espectroscopia de UV/VIS (Shimadzu UV-

1800) com comprimento de onda em 510 nm, de acordo com o método 

3500-Fe B – 1,10-fenantrolina (APHA/AWWA/WEF, 2012). Para a 

análise de ferro, foram utilizados os reagentes 1,10–fenantrolina, ácido 

ascórbico e solução de ácido acético. 

 

4.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE FERRO UTILIZANDO OS FINOS 

DE CARVÃO BRUTOS E TRATADOS  
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A capacidade de adsorção de ferro obtida com os diferentes finos 

de carvão previamente preparados foi mensurada em ensaios realizados 

igualmente para todas as amostras, denominados pontos de equilíbrio. 

Neste ensaio, 0,05 g da amostra de finos de carvão foram colocados em 

Erlenmeyer em contato com 50 mL do efluente da mineradora. Em 

seguida, os frascos foram colocados em agitação em mesa agitadora 

orbinal a 150 rpm por 24 horas a temperatura ambiente. Os ensaios 

foram realizados em duplicatas para cada amostra. Após o tempo 

decorrido, as amostras foram filtradas e a concentração residual de ferro 

na fase líquida foi quantificada de acordo com o método colorimétrico 

descrito no item 4.3, bem como o pH final da solução. Os resultados de 

capacidade de adsorção de ferro obtidos com todas as amostras foram 

comparados e analisados estatisticamente e os materiais com melhores 

desempenhos foram utilizados na etapa posterior de ensaios cinéticos. 

Os ensaios cinéticos de adsorção de ferro foram realizados apenas 

com as amostras de finos de carvão selecionadas no ensaio anterior. Para 

isso, aproximadamente 0,05 g da amostra de finos de carvão foram 

colocados em contato com 50 mL do efluente de mineração em 

Erlenmeyers de 125 mL, sob agitação constante a 150 rpm. Cada 

Erlenmeyer ficou em agitação, a temperatura ambiente, por um período 

de tempo, que variou entre 2,5 min e 24 horas. Ao atingir o tempo 

estipulado, os finos de carvão foram filtrados e a concentração residual 

de ferro na fase líquida foi quantificada de acordo com o método 

colorimétrico. Aos dados cinéticos obtidos foram aplicados para os 

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem utilizando 

ajuste não linear. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
5.1 CARACTERIZAÇÃO PRELIMINAR DOS FINOS DE CARVÃO 

IN NATURA 

 

Os finos de carvão obtidos das jazidas de Bonito e Barro branco, 

na sua forma in natura, foram caracterizados e modificados térmica e 

físico-quimicamente, resultando num total de 18 amostras. As análises 

de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

foram realizadas unicamente com as amostras in natura, uma vez que as 

informações obtidas nesses ensaios foram necessárias para o 

planejamento dos demais ensaios de modificação na superfície do 

material. As amostras obtidas da jazida de Bonito e Barro branco serão, 

a partir deste momento, designadas por amostra BO e amostra BB, 

seguida da indicação do tratamento de superfície a ela submetido. 

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de 

termogravimetria (TG) e de calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

para as amostras de BB e BO in natura. 

.  

Figura 8 - Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de Varredura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 
A termogravimetria permite, mediante a utilização de uma 

balança de alta precisão, relacionar as variações de massa com a 

temperatura ou com o tempo à medida que a amostra a ser analisada é 

submetida a um programa de temperatura e atmosfera controlada. Estas 

variações são consequência das modificações químicas e estruturais dos 

materiais. É possível observar a perda de massa para ambas as amostras 

com o aumento da temperatura. A amostra BB in natura teve uma 
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redução de massa de 26,5 % até o final do aquecimento enquanto a 

amostra BO in natura apresentou uma redução de massa de 19,0 %, ou 

seja, a amostra de BO apresentou uma menor perda de massa com o 

incremento da temperatura, o que pode ser decorrente da composição de 

carvão de alta cinza, extremamente interestratificado com siltito 

carbonoso, o que empobrece a sua qualidade (GARAVAGLIA; 

BILÉSSIMO; GOMES, 2011; BORBA, 2001). 

Observando a curva de perda de massa, percebe-se que até 

aproximadamente 400 ºC ocorreu uma perda gradual de massa da 

amostra, que se intensifica acima desta temperatura para ambas as 

amostras. 

Com base nos dados da curva de TG, determinou-se as 

temperaturas dos ensaios de modificação térmica das amostras de BB e 

BO em 200 ºC e 400 ºC, visto que para essas temperaturas não foram 

registradas perdas significativas de massa, não há registro de mudanças 

de fases e os gastos energéticos com aquecimento também são menores. 

Para o ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC) em, 

aproximadamente, 573 ºC ocorre um pico endotérmico na curva de DSC 

para ambas as amostras. Esse resultado é decorrente da transição de fase 

do quartzo α-β para ambas as amostras (SIRDESAI et al., 2019). Da 

mesma forma, entre 500 e 600 ºC é observado um significativo pico 

endotérmico em decorrência da desidroxilação da montmorilonita 

(Na0,3Al4Si6O15(OH)6.4H2O) e da ilita (K0,7Al2(Si,Al)4O10(OH)2). 

As Figuras 9 e 10 apresentam os difratogramas de raios X para as 

amostras BB e BO in natura. 
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Figura 9 – Difratograma de raios X obtido para a amostra BB in natura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 

Para ambas as amostras, BB e BO in natura foram identificadas 

as fases cristalinas do montmorilonita (Na0,3Al4Si6O15(OH)6.4H2O - 

JCPDS 13-0135), ilita (K0,7Al2(Si,Al)4O10(OH)2 - JCPDS 29-1496) e 

quartzo (SiO2 – JCPDS 46-1045), as quais já haviam sido identificadas 

no ensaio de DSC, em decorrência dos picos endotérmicos.  
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Figura 10 – Difratograma de raios X obtido para a amostra BO in natura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FINOS DE CARVÃO APÓS 

TRATAMENTO FÍSICO-QUÍMICO E TÉRMICO 

 

5.2.1 Espectroscopia De Infravermelhos Com Transformadas De 

Fourier (FTIR) 

 

O ensaio de FTIR foi realizado para todas as amostras a fim de 

verificar se os tratamentos realizados nas amostras modificam ou 

alteram os grupos funcionais presentes nas amostras in natura. Os 

espectros obtidos para as amostras in natura estão apresentados nas 

Figuras 11 e 12. Os espectros de FTIR para todas as amostras obtidas 

neste estudo são apresentados no APÊNDICE A. 
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Figura 11 – Espectro FTIR para a amostra BB in natura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 
Figura 12 – Espectro FTIR para a amostra BO in natura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 

Nos espectros apresentados, observa-se a presença de bandas de 

transmitância na faixa entre 3070 a 3320 cm-1, que representam a 
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presença de grupos NH associado às amidas. Observa-se também, na 

faixa entre 3610 a 3640 cm-1, a presença de OH- livre com uma banda 

mais fina. Importante destacar que, devido às amostras apresentarem 

gráficos com extrema semelhança, as bandas encontradas são 

equivalentes, apresentando os mesmos intervalos de faixas e grupos 

funcionais encontrados. 

Observou-se também que nas bandas entre 1420 a 1300-1200 cm1 

estão presentes grupos carboxílicos. Cechinel (2013) cita a importância 

da existência de quantidade superior de grupos carboxílicos para um 

material adsorvente, pois em situações onde o mecanismo de troca 

iônica é predominante, o processo de remoção de íons metálicos pode 

ser facilitado. 

As bandas encontradas nas amostras, bem como, seus grupos 

associados estão descritos na Tabela 6. 
 

Tabela 6 – Bandas e grupos associados de FTIR 
BB e BO Natural 

Bandas 
Grupos 

Associados 
Observações 

<720 (CH2)n Deformação angular de cadeia 

770-735 Anel Aromático Deformação angular de 4 H adjacentes 

790-840 R2C=CHR C-H fora do plano 

1040-1060 S=O (Sulfóxido) 
Banda deslocada de 10 a 20cm-1 para 

frequência mais baixa por conjugação 

1420 a 1300-

1200 

C-O de ác. 

Carboxílicos 
Duas bandas de deformação axial 

1600, 1580, 

1500, 1450 

C=C de 

aromáticos 
Vibrações de núcleos aromáticos 

2275-2250 
N=C=O 

(isocianatos) 
Banda de forte intensidade 

2850-2960 C-H alifáticos 
Carbonos primários e secundários (CH3, 

Ch2) 

3070-3320 N-H NH associado em amidas 

3400-3500 N-H NH2  livre em amidas 

3610-3640 O-H (Livre) 
Banda fina, mais forte quando medida 

em solução diluída 

Fonte: Do Autor, 2019. 

 

Com relação às amostras tratadas físico-química e termicamente, 

foi possível perceber que os espectros para todas as amostras mantêm os 

principais picos já identificados. Mesmo não sendo significativas foram 

observadas variações, principalmente, nas bandas de transmitância na 
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faixa entre 250 a 750 cm-1, associados aos grupamentos (CH2)n e anel 

aromático para as amostras de BO tratada com CH3CO2H e BB e BO 

tratadas com CaCl2.2H2O. 

 

5.2.3 Área superficial específica por adsorção de nitrogênio 

(Isotermas BET) 

 
 A área superficial específica de cada amostra estudada neste 

trabalho é apresentada na Tabela 7.  

 

Tabela 7 – Área superficial específica obtida para as amostras de finos 

de carvão BB e BO. 

 Área superficial (m²/g) 

 BB BO 

Bruta 1,4 1,9 

H3PO4 1,0 1,2 

H2SO4 1,3 1,6 

HNO3 1,3 0,9 

CHCOOH 2,8 3,3 

NaCl 1,4 1,6 

CaCl 2,8 5,9 

200 °C 1,5 2,1 

400 °C 32,3 50,2 

Fonte: Do Autor, 2019  

 

Observa-se que os tratamentos químicos efetuados tiveram 

influência significativa na área superficial das amostras. Para a amostra 

da camada BB, o aumento mais significativo foi obtido com o 

tratamento com cloreto de cálcio, resultando em um aumento de 

1,4 m²/g em relação a amostra bruta. Já para a amostra BO, o aumento 

mais significativo foi também com o tratamento feito com cloreto de 

cálcio, porém obtendo valor maior, de 4,0 m²/g. 
 Com relação ao tratamento térmico, observaram-se 

comportamentos distintos com os tratamentos aplicados em 200 ºC e 

400 ºC. Para a amostra BB a 200 ºC, a diferença obtida foi de 0,1 m²/g 

demonstrando pouca influência na área superficial. Para a amostra BO, a 

diferença obtida foi de 0,2 m²/g, também demonstrando pouca influência 
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na área superficial. O tratamento das amostras a 400 ºC foi o que 

demonstrou maiores diferenças entre os valores das áreas superficiais. 

Para a amostra BB, a diferença encontrada foi de 30,9 m²/g, e para a 

amostra BO a diferença encontrada foi a de maior valor dentre todos os 

resultados obtidos, apresentando um aumento de 48,3 m²/g. Isto se deve 

ao fato da amostra da camada BO apresentar alto teor de cinza e de 

argila (GARAVAGLIA; BILÉSSIMO; GOMES, 2011), a qual 

desidroxila durante a queima, gerando um aumento da área superficial, 

conforme observado na Tabela 8.  

A isoterma de adsorção é fundamental para obter informações 

sobre a estrutura porosa da amostra dos finos de carvão. Ela representa a 

relação entre a quantidade molar de gás adsorvida ou dessorvida por um 

sólido a uma temperatura constante, em função da pressão do gás. 

Brunauer et al. (1940), sugeriu inicialmente os formatos da isoterma, 

representados por cinco modelos, apresentados na Figura 13. 
 

Figura 13 – Modelos de Isotermas de Adsorção 

 

 

Fonte: Adaptado de BRUNAUER, et. al. (1940). 

 
As isotermas de BET obtidas neste ensaio estão apresentadas nas 

Figuras 14, 15, e 16. 

 
As amostras de isotermas para BO se apresentaram extremamente 

semelhantes entre si. Conforme apresenta a Figura 14, a amostra BO in 
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natura é classificada, conforme proposição de Brunauer et al. (1940), 

como tipo III. 

 

Figura 14 – Isotermas de Adsorção da amostra BO in natura 

 
Fonte: Do Autor, 2019 

 

Da mesma forma, as amostras BB apresentaram isotermas 

extremamente semelhantes entre si, sendo classificadas conforme 

proposição de Brunauer et al. (1940) como tipo III, conforme se observa 

na Figura 15 para a amostra BB in natura. 
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Figura 15 – Isotermas de Adsorção da amostra BB in natura 

 
Fonte: Do Autor, 2019 

 

A amostra BB, ilustrada na Figura 16, pode ser classificada 

conforme proposição de Brunauer et al. (1940) como tipo II. 

AMGARTEN (2006) descreve as isotermas do tipo II como 

características de adsorbentes não porosos ou macroporosos. Se o ponto 

de inflexão da isoterma é bem nítido, pode-se obter no início da parte 

quase linear o valor do ponto B, que fornece a capacidade da 

monocamada, isto é, a quantidade de adsorbato necessária para cobrir a 

superfície com uma monocamada completa. Neste ponto começa a 

formação da multicamada.  O mesmo autor descreve também que as 

isotermas tipo III originam-se sob condições nas quais as moléculas de 

gás têm maior afinidade umas pelas outras do que pela superfície do 

adsorbente. 
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Figura 16 – Isotermas de Adsorção da amostra BB tratado com H3PO4 

 
Fonte: Do Autor, 2019 

 
As isotermas tipos II e III são resultados de adsorventes com 

extensa variação de tamanho de poros, que permite ao adsorvente 

avançar de uma adsorção monocamada para uma multicamada de forma 

contínua, seguida de condensação capilar. (CECHINEL, 2013). 

Foi possível observar que não houve um padrão entre as curvas 

de adsorção e dessorção. Conforme descrito por CECHINEL (2013) isto 

pode ocorre devido a diferença dos processos de evaporação do gás 

dentro dos poros e de condensação, pois quando esta acontece dentro 

dos poros, pode ocorrer a pressões menores, sendo que dentro dos poros 

as forças de atração são maiores devido a proximidade entre as 

moléculas. 
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5.2.4 Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 
O pH de ponto de carga zero (pHPCZ) representa o valor de pH no 

qual a superfície do sólido apresenta carga elétrica nula (HONORATO 

et al, 2015).  Para a sua determinação, uma curva onde são mostrados os 

valores obtidos experimentalmente e uma reta comparativa de pHinicial 

e pHfinal foi plotada e o valor onde as curvas se interceptam representa 

o pHpcz. As Figuras 17 e 18 apresenta as curvas de para a determinação 

do pHpcz para as amostras BB e BO in natura, com R2 de, 

aproximadamente, 0,89 e 0,90, respectivamente. As curvas construídas 

para as demais amostras são apresentadas no APÊNDICE B. 

 

Figura 17 - Curva de pH de ponto de carga zero (pHPCZ) para BB in 

natura 
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Fonte: Do Autor, 2019 
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Figura 18 - Curva de pH de ponto de carga zero (pHPCZ) para BO in 
natura 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 

A adsorção de íons de ferro, caso desse estudo, será favorecida a 

um pH < pHPCZ, enquanto a adsorção de ânions é favorecida a um pH > 

pHPCZ (CECHINEL, 2013).  

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos no ensaio pHPCZ para as 

amostras in natura e submetidas aos tratamentos térmicos e físico-

químicos. 

Os valores obtidos para as amostras de finos de carvão da camada 

Barro branco mostram que o pHPCZ experimental variou entre 4,48 e 

5,39, enquanto para as amostras Bonito a variação foi entre 4,89 e 5,30.  

Como em geral os efluentes de mineração apresentam pH abaixo de 3,0, 

ou seja, inferior ao pHPCZ, as amostras apresentarão predominância de 

carga superficial positiva, não favorecendo a adsorção do ponto de vista 

da atração e troca eletrostática. Este resultado indica que a ligação 

adsorvente-cátion pode ser realizada por outros tipos de mecanismos 

adsortivos, como quelação, complexação, coordenação, fisiosorção ou 

microprecipitação. 
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Tabela 8 – pH de ponto de carga zero (pHpcz) para as amostras de finos 

de carvão BB e BO  
 BB BO 

Natural 4,48 4,89 

HNO3 5,39 5,09 

H2SO4 5,09 5,09 

H3PO4 5,09 5,29 

CH3CO2H 5,19 5,29 

NaCl 5,09 5,19 

CaCl2.2H2O 5,09 5,29 

200 °C 5,10 5,30 

400 °C 5,10 5,20 

Fonte: Do Autor, 2019  

 
5.2.5 Capacidade de Troca Catiônica (CTC) 

  
A Tabela 9 apresenta os valores obtidos após o ensaio de 

capacidade de troca catiônica (CTC) para as amostras de carvão in 
natura das camadas Bonito e Barro Branco. 

 
Tabela 9 – Capacidade de Troca Catiônica das amostras BB e BO in 
natura 

Íons 
BB BO 

Concentração (meq/100g) 

Na+ 17,69 16,86 

K+ 1,32 1,58 

Mg2+ 1,09 2,70 

Ca2+ 10,35 15,03 

Total 30,46 36,17 

Fonte: Do Autor, 2019   

  
É possível observar que os valores obtidos para as duas amostras 

são semelhantes, apresentando proporções de cátions trocáveis também 

na mesma ordem. A amostra BB in natura apresentou CTC de 30,46 

meq/100g, sendo 58,1 % relacionados aos íons de sódio trocável, com 
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17,69 meq/100g. Para a amostra BO in natura a CTC foi de 36,17 

meq/100g, com 46,6 % representados por íons de sódio trocáveis. A 

maior presença de sódio trocável se deve à presença de montimorilonita 

(Na0,3Al4Si6O15(OH)6.4H2O) a qual foi observada para as amostras da 

camada BO e BB in natura no ensaio de DRX.  

Em comparação à outros adsorventes de origem mineral, os finos 

de carvão apresentaram CTC, em geral, menor. A argila esmectítica, por 

exemplo, apresenta CTC na ordem de 150 meq/100g (AGUIAR, 2002). 

Argilas utilizadas para clarificação de óleos vegetais apresentam um 

CTC em torno de 88 meq/100g (PATRÍCIO; HOTZA; DE NONI 

JÚNIOR, 2014), enquanto as zeólitas naturais aplicadas como 

fertilizantes apresentam CTC na ordem de 140 meq/100g (SOARES, 

2010). 

No âmbito geral, a amostra de finos de carvão BO in natura 
apresentou capacidade de troca catiônica em torno de 19 % maior que a 

amostra BB in natura.  

 
5.3 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE FERRO PRESENTE EM 

EFLUENTE DE MINERAÇÃO 

 
Conforme já mencionado neste trabalho, o efluente de mineração 

utilizado nos ensaios foi coletado após o tratamento na ETE presente na 

mineradora. Um dos maiores problemas encontrados nesse tratamento 

está na quantidade de ferro presente mesmo após o tratamento do 

efluente. Para quantificação do teor de ferro do efluente e das demais 

amostras, foi construída uma curva de calibração de ferro, relacionando 

a absorbância de cada amostra com a concentração de ferro, conforme 

apresentado na Figura 19. As soluções utilizadas para a construção da 

curva de calibração foram obtidas através da diluição de solução padrão 

de ferro de 1000 mg/L (Dinâmica). 
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Figura 19 – Curva de calibração do Ferro 
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Fonte: Do Autor, 2019  

 
A curva de calibração foi validada, obtendo um desvio padrão 

relativo ao declive de 2,31 %, que é inferior ao especificado de 5 %. O 

coeficiente de correlação quadrático foi de 0,997 e o limite de detecção 

da curva é de 0,237 mg/L. 

Identificou-se a concentração de ferro dissolvido presente no 

efluente de mineração e o seu pH, que é um parâmetro significativo no 

processo de adsorção. A verificação do pH demonstrou um valor de 

2,22, ou seja, considerado uma solução ácida. Com relação à 

concentração de ferro dissolvido foi obtido um valor de 284,60 mg/L. 

A Tabela 10 apresenta os valores de capacidade de remoção de 

ferro obtida para cada uma das amostras testadas nos ensaios de 

adsorção, bem como a porcentagem adsorvida.  
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Tabela 10 – Capacidades de adsorção de ferro (q) obtidas usando finos 

de carvão BO e BB in natura e tratados físico-química e termicamente: 

Ci,Fe = 284,60 mg/L, Cfinos = 1 g/L, pHinicial = 2,22, T = 22 ± 1°C, t = 

24 h 

Amostra 
Bonito (BO)  Barro Branco (BB)  

q (mg/g) q (mmol/g) % q (mg/g) q (mmol/g) % 

In natura 32,6 0,58 11,5 93,3 1,67 32,8 

H2SO4 129,3 2,32 45,4 43,2 0,77 15,2 

H3PO4 95,9 1,72 33,7 64,6 1,16 22,7 

HNO3 100,3 1,80 35,2 72,7 1,30 25,5 

CHCOOH 95,3 1,71 33,5 84 1,50 29,5 

NaCl 106 1,90 37,2 29,2 0,52 10,3 

CaCl2 181,8 3,26 63,9 103,5 1,85 36,4 

200 ºC 187,6 3,36 65,9 102,8 1,84 36,1 

400 ºC 174,8 3,13 61,4 109,9 1,97 38,6 

Fonte: Do Autor, 2019 

 

Ao analisar os resultados obtidos para as amostras de finos de 

carvão da camada de Bonito, é possível observar que os tratamentos 

realizados na amostra tiveram influência positiva na capacidade de 

adsorção de ferro quando se compara as capacidades de adsorção 

obtidas com a da amostra in natura. Os valores mais significativos 

foram obtidos para as amostras submetidas aos tratamentos com CaCl2 e 

a 200 ºC, uma vez que o tratamento térmico a 400 ºC, embora tenha 

apresentado um valor relativamente próximo dos demais, se torna 

menos vantajoso economicamente com relação aos outros tratamentos 

(CaCl2 e a 200 ºC). Com relação à 200 °C, deve ser por conta da queima 

e eliminação de argila, gerando um aumento da área superficial, o que 

também foi verificado para os resultados das isotermas de BET. 

Para as amostras dos finos de carvão da camada Barro Branco, as 

maiores capacidades de adsorção foram obtidas para as amostras BB 

400 °C, BB CaCl2, BB 200 °C e BB in natura, respectivamente. 

Fazendo a mesma comparação prática, o tratamento térmico a 400 ºC se 

torna menos vantajoso com relação aos outros tratamentos (CaCl2 e a 

200 ºC). Além disso, o fato de a amostra bruta apresentar elevada 

capacidade de troca sem tratamento é considerado um ponto positivo 

para este material, uma vez que torna possibilidade do uso do 
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adsorvente bruto uma opção mais viável quando pensado em escala 

industrial. 

Para verificar se há diferença estaticamente significativa entre as 

quantidades adsorvidas (q) e as concentrações reais (C) para as amostras 

submetidas ao tratamento térmico a 200 ºC e ao tratamento químico com 

CaCl2 para BO, foi realizado um teste F seguido do teste T considerando 

a diferença entre médias iguais a zero, com 95 % de confiança. 

De acordo com a Tabela 11, as amostras foram consideradas 

diferentes para o Teste T das quantidades adsorvidas (F > Fcrítico) e, 

iguais para a concentração real (F < Fcrítico), porém o Teste T revelou 

que, para ambos os tratamentos, as amostras são consideradas iguais 

(Stat t < tcrítico). Desta forma, avaliando todos os parâmetros, 

determinou-se que dentre as amostras obtidas para os finos oriundos da 

camada de Bonito, o melhor tratamento foi o tratamento térmico a 200 

ºC. Embora seja necessário um custo energético de aquecimento quando 

pensado em escala industrial, o impacto deste tratamento foi 

considerado menor do que o gerado pelo tratamento com CaCl2, visto 

que este exige um consumo considerável de água, o que pode tornar o 

tratamento menos viável quando comparado ao tratamento a 200 ºC. 

 

Tabela 11 – Teste F e T para amostras BO entre tratamento com CaCl2 e 

200 ºC 

 
Teste F Teste T 

F 
F crítico 

unicaudal 
Stat t 

t crítico 

unicaudal 

t crítico 

bicaudal 

C (mg/L) 113,778 161,448 0,467 2,920 4,303 

q (mg/g) 1025,143 161,448 -0,539 6,314 12,706 

Fonte: Do Autor, 2019  

 

A análise estatística também foi realizada para as amostras BB. 

Foi observada a existência de diferença entre as capacidades de adsorção 

e as concentrações reais para as amostras submetidas ao tratamento 

químico com CaCl2 e in natura para BB, através do teste F seguido do 

teste T. A Tabela 12 apresenta a diferença entre as amostras (F > Fcrítico) 

para as capacidades de adsorção e concentração real para o Teste F, 

resultado semelhante ao obtido através do Teste T (Stat t > tcrítico). Desta 

forma, é possível concluir que a diferença entre as capacidades de 

adsorção entre as amostras de finos BB CaCl2 e BB in natura é 

significativa. 
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Tabela 12 – Teste F e T para BB entre natural e com tratamento com 

CaCl2  

 
Teste F Teste T 

F 
F crítico uni-

caudal 
Stat t 

t crítico uni-

caudal 

t crítico bi-

caudal 

c (mg/L) 0,562 0,006 -5,800 2,920 4,303 

q (mg/g) 0,556 0,006 6,508 2,920 4,303 

Fonte: Do Autor, 2019  
 

Devido à proximidade observada entre os valores para o BB in 

natura e submetido ao tratamento térmico a 200 ºC, também foi 

observada a existência de diferença entre as capacidades de adsorção e 

as concentrações reais através do teste F seguido do teste T. A Tabela 13 

apresenta a diferença entre as amostras (F>Fcrítico) para as médias de 

quantidade adsorvida e concentração real para o Teste F. A igualdade 

entre as amostras foi revelada através do Teste T (Stat t<tcrítico) para a 

concentração real, porém a diferença foi verificada (Stat>tcrítico) para o 

valor de quantidade adsorvida. Ou seja, de acordo com a Tabela 10, as 

maiores quantidades adsorvidas foram encontradas para as amostras 

submetidas ao tratamento térmico a 200 ºC com relação às amostras in 

natura. 

 

Tabela 13 – Teste F e T para BB entre natural e com tratamento com 

200 ºC 

 
Teste F Teste T 

F 
F crítico 

uni-caudal 
Stat t 

t crítico uni-

caudal 

t crítico bi-

caudal 

c (mg/L) 0,250 0,006 -6,708 6,314 12,706 

q (mg/g) 0,269 0,006 6,689 2,920 4,303 

Fonte: Do Autor, 2019 

 

Apesar das diferenças encontradas entre as amostras, a melhor 

opção, ainda assim, é a amostra BB in natura por ter apresentado alto 

valor de quantidade média adsorvida e, principalmente, por ser a opção 

mais viável quando pensado em escala industrial, por não gerar custos 

adicionais de tratamento. Desta forma, os ensaios seguintes foram 

realizados com as amostras de finos de carvão BO 200 °C e BB in 

natura. 
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Sendo assim, o percentual de adsorção observado para a amostra 

BO a 200 ºC foi de 65,9 %, enquanto para a amostra BB in natura foi de 

32,8 %. Feng et al. (2018) através do uso de compósitos magnéticos de 

Fe3O4-quitosana @bentonita (Fe3O4-CS@BT) utilizando materiais 

naturais na capacidade de remoção de metais pesados da drenagem ácida 

de minas, observaram uma adsorção de 84 % de Fe. Nuñes-Gómez et al. 

(2018) ao usarem casca de camarão in natura, observaram que a 

capacidade de adsorção do ferro foi de 17,43 mg/g na drenagem ácida 

de mina e de 3,87 mg/g de manganês, sendo que, a remoção de íons 

metálicos em fluxo descendente contínuo foi de até 90 % para o Ferro 

(Tabela 14). 
 

5.3.2 Cinética de Adsorção 

 

Na Figura 20 são apresentados os perfis cinéticos para o processo 

de adsorção de íons de ferro pelas amostras de finos de carvão BO 200 

°C e BB in natura. 

 

Figura 20 – Perfil cinético de adsorção de íons de ferro usando finos de 

carvão BO 200 °C e BB in natura: Ci,Fe = 284,60 mg/L, Cfinos = 1 g/L, T 

= 22 ± 1°C, pHinicial = 2,22 
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Fonte: Do Autor, 2019 
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Tabela 14 – Adsorção de Fe utilizando diferentes adsorventes. 

Material 

Adsorvente 
q (mg/g) 

Conc. Inicial 

de Fe (mg/L) 

Razão 

massa/volume (g/L) 

Percentual de 

remoção (%) 

Temp. 

(°C) 
pH Referência 

BB natural 93,3 284,6 1 32,8   2,22 Do autor 

BO 200 °C 187,6 284,6 1 65,9 200 2,22 Do autor 

Compósitos 

magnéticos de 

Fe3O4-quitosana 

@bentonita 

16,53 102,9 

solução de 60 mL de 

solução de 50 mg / L 

DAM com 0,05 g de 

Fe3O4-S @ BT 

84 25 2 
FENG et al., 

2018 

Resíduos agrícolas 

da aquicultura - 

casca de camarão 

(SS) e mexilhão 

byssus (MB) 

_ 83,24 
11,46 de SS e 54,33 

de MB 
96 25 + 2 3,04 

GÓMEZ, et 

al., 2018a 

Casca de camarão in 

natura (SS) 
17,43 _ _ 90 _ 3,49 

GÓMEZ, et 

al., 2018b 

De-sulfovibrio 

marrakechensis - 20 

mmol / L de etanol 

como fonte de 

carbono  

_ _ _ 87,64 35 _ 
ZHAO et al., 

2018 

Fonte: Do Autor, 2019 
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Observa-se que o processo de adsorção dos íons de ferro é mais 

intenso no início do contato entre a solução e a amostra sólida, com uma 

redução da concentração inicial de ferro de 33 % para amostra BB in 
natura e 55 % para a amostra BO 200 °C nas primeiras 3 h, e após um 

período de 5 h, a concentração de ferro permaneceu praticamente 

constante. É possível inferir que a cinética de adsorção, embora seja 

mais intensa nas primeiras horas de contato, não é imediata e pode ser 

resultado de uma adsorção não só na superfície mais externa dos finos 

de carvão, mas também na superfície mais interna do sólido, fazendo 

com que a adsorção fique gradativamente mais lenta com o tempo 

(COELHO et al., 2014). 

As Figuras 21, 22 apresentam as curvas dos modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ajustados aos dados 

experimentais para as amostras BB in natura e BO a 200 ºC.  

 

Figura 21 – Ajuste cinético de adsorção para a amostra BB in natura 
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Fonte: Do Autor, 2019 

 

Os parâmetros de adsorção e os coeficientes de correlação dos 

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram 

obtidos por meio de ajuste não linear e estão listados na Tabela 15. Os 

coeficientes de correlação obtidos são superiores a 0,9 em ambos 

modelos cinéticos testados para as duas amostras. 
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Figura 22 – Ajuste cinético de adsorção obtido para BO a 200 ºC 
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Fonte: Do Autor, 2019 

 

Conforme os resultados obtidos, para a amostra BB in natura o 

modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem obtendo 

um R² de 0,974. Para a amostra BO 200ºC, assim como a amostra BB o 

modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, porém 

obtendo um melhor R² com valor de 0,995, concluindo então que ambos 

possuem um bom coeficiente de correlação linear. 

Os parâmetros experimentais q obtiveram valores satisfatórios em 

relação aos parâmetros q1 e q2 dos modelos. Para ambos, os parâmetros 

q2 do modelo de pseudo-segunda ordem obtiveram a maior semelhança 

com os dados de qexp. Para a amostra BB in natura, o valor obtido q2 

foi de 131 com variação ± 4, ficando dentro do intervalo do valor de qexp. 

de 131.  Para a amostra BO 200ºC, o valor obtido q2 foi de 185 com 

variação ± 2, ficando também dentro do intervalo do valor de qexp. de 

185,6. 
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Tabela 15 - Parâmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem para adsorção de íons de ferro 

pelos finos de carvão BB in natura e BO 200 °C: Ci,Fe = 284,60 mg/L, 

Cfinos = 1 g/L, T = 22 ± 1°C, pHinicial = 2,22 
Amostra BB in natura 

 Modelo Pseudo-primeira ordem 

qexp (mg/g) q1 (mg/g) K1 (1/min) SR
2 R² 

134,6 

 

118 ± 5 0,013 ± 0,002 142 0,930 

Modelo Pseudo-segunda ordem 

q2 (mg/g) K2 (g/mg.min) SR
2 R² 

131 ± 4 0,00014 ± 0,00002 53 0,974 

Amostra BO 200 °C 

 Modelo Pseudo-primeira ordem 

qexp (mg/g) q1 (mg/g) K1 (1/min) SR
2 R² 

185,6 

169 ± 4 0,022 ± 0,002 122 0,965 

Modelo Pseudo-segunda ordem 

q2 (mg/g) K2 (g/mg.min) SR
2 R² 

185 ± 2 0,00016 ± 0,00001 18 0,995 

Fonte: Do Autor, 2019 
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6 CONCLUSÕES 

 
 Os resultados obtidos para a realização do presente trabalho 

mostraram que as amostras dos finos de carvão após tratamentos 

químicos e térmicos, removeram íons de ferro do efluente de mineração.  

 Com relação a área superficial, os tratamentos térmicos foram 

os que apresentaram maior influência na área superficial, sendo o maior 

valor obtido de 1,9 m²/g para 50,2 m²/g. As amostras também 

apresentaram grupos funcionais carboxílicos, o que é um fator que 

favorece o processo de adsorção.  Observou-se também que a variação 

do pHpcz experimental obteve valores de variação semelhantes entre as 

amostras BO e BB, entre 4,48 e 5,39, e 4,89 e 5,30, respectivamente. Foi 

possível concluir que, como os efluentes de mineração possuem pH 

abaixo de 3,0, indica que a ligação adsorvente cátion pode ser realizada 

por outros tipos de mecanismos, pois a adsorção do ponto de vista da 

atração e troca eletrostática não é favorecida. 

 Os finos de carvão da camada BO obtiveram uma taxa de 

adsorção q= 187,6 mg/g, modificado termicamente a 200 ºC, enquanto 

os finos de carvão da camada BB obtiveram uma taxa de adsorção q= 

93,3 mg/g, em seu estado natural. O tratamento a 400º C para a amostra 

BB obteve valores superiores em relação a amostra in natura, porém se 

torna menos vantajoso economicamente, inerente a aplicação industrial. 

A amostra bruta também apresentou elevada capacidade de troca 

catiônica, justificando a consideração sobre a viabilidade de aplicação 

da mesma.  Observou-se também que o processo de adsorção dos íons 

de ferro é mais intenso no início do contato entre a solução e a amostra 

sólida, com uma redução da concentração inicial de ferro de 33 % para 

amostra BB in natura e 55 % para a amostra BO 200 °C nas primeiras 3 

h, e após um período de 5 h, a concentração de ferro permaneceu 

praticamente constante. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 

o que que obteve melhor ajuste para adsorção dos íons de ferro, 

apresentando bons coeficientes de correlação linear, obtendo 

coeficientes 0,974 e 0,995 para as amostras BB e BO respectivamente.  

Observando-se o aspecto geral, pode-se concluir que a utilização 

dos finos de carvão para a remoção de íons de ferro de efluente de 

mineração de carvão apresentou boa eficiência, conforme resultados 

apresentados. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

➢ Avaliar a viabilidade de implantação de uma planta industrial 

para tratamento de efluentes utilizando os finos de carvão 

modificados; 

➢ Avaliar outros metais presentes na drenagem ácida de minas; 

➢ Avaliar o processo de dessorção do metal para reuso do 

adsorvente em diferentes concentrações; 

➢ Realizar ensaios isotérmicos variando a concentração da 

drenagem ácida de minas por diluição; 

➢ Realizar estudos em sistema contínuo; 
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APÊNDICE A – Ensaios de FTIR para as amostras BB e BO tratadas 

térmica e quimicamente 
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APÊNDICE B – Ponto de carga zero para as amostras BB e BO tratadas 

térmica e quimicamente 
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