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COAL MINING WASTE AS ADSORBENT FOR REMOVAL OF ACIDITY, Fe (III), Al (IIT) and Mn (II) IN ACID DRAINAGE.
This study aimed the use of coal mining waste as a new adsorbent for H,0* and removal of Al (III), Fe (IIT) and Mn (II) from acid
mine drainage. Data from kinetic and equilibrium of the adsorption of H,0* followed the pseudo second-order and Langmuir isotherm
models. The maximum adsorption capacity of H,O* was 316 mmol kg'. The adsorbent removed 100% of Al (III), 100% of Fe (III)
and 89% of Mn (II), suggesting its use as an alternative for the treatment of acid mine drainage.

Keywords: coal mining waste; adsorption H3O*; removal metallic ions.

INTRODUCAO

A extragdo e beneficiamento de carvdo mineral € uma impor-
tante atividade econdmica da regido sul de Santa Catarina, Brasil.
Entretanto, neste processo sdo geradas drenagens dcidas de mina
(DAM) caracterizadas pela expressiva acidez (pH <3,0) e elevada
concentracio de fons metdlicos (ex: Al (III), Fe (III), Mn (II), Zn
(II), Cu (II), Cd (II) e Pb (1)), sendo capazes de atingir os manan-
ciais hidricos.!? Tem-se proposto que ambiente aqudtico cujo pH
e as concentracdes de fons metdlicos se encontram em niveis ndo
tolerados pode causar efeitos deletérios e, até mesmo, a morte da
biota exposta.>¢

Além da drenagem dcida, a geragdo de rejeitos de mineragéo
também se constitui em um dos principais impactos decorren-
tes da atividade carbonifera. Dentre as alteracdes ambientais
promovidas pelos rejeitos pode-se citar a supressdo de areas de
vegetacdo, reconfiguracio de superficies topograficas, impacto
visual, aceleragdo de processos erosivos, inviabilidade de uso
alternativo do solo, emissdo de gases e particulas no ar, aumento
da turbidez e assoreamento de corpos d’dgua, geragdo de drenagem
dcida, contaminacio dos recursos hidricos e comprometimento da
qualidade de vida da populag@o do seu entorno.” Desta forma, a
busca de alternativas de tratamento destes efluentes, bem como,
do aproveitamento econdmico dos rejeitos € de suma importincia
para minimizar os seus efeitos sobre o meio ambiente.

Diversos tipos de tratamento de drenagem dcida t€ém sido
propostos e, para tanto, sdo levados em consideracdo os volumes
gerados, andlises qualitativa e quantitativa dos contaminantes
presentes, capacidade de reduzir a sua acidez, bem como, os
niveis de fons metélicos do meio.'” Em geral, o tratamento destes
efluentes € feito através de uma pré-correcéo de pH, com posterior
utilizag@o de resinas idnicas, colunas de filtracdo, processos de
adsor¢do, coagulacdo, floculagdo e flotagdo para remocgao de fons
metélicos. Contudo, estes processos demandam elevados recursos
financeiros, fazendo-se necessdria a busca de novas tecnologias de
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tratamento, utilizando-se materiais de baixo custo e com melhor
capacidade de remocdo dos poluentes.'!!?

Neste contexto, a utilizagdo de 6xidos de metais obtidos por
processo de calcinacdo de rejeito de mineracdo de carvao poderia
ser uma alternativa de tratamento das drenagens. Estes 6xidos
seriam capazes de atuar como adsorventes de H,O", provocando
a elevagdo do pH com consequente precipitagdo e remocdo de
fons metdlicos em solu¢do, além de adsorvé-los por atragdo ele-
trostdtica e forgas dipolo-dipolo, em decorréncia da presenca de
cargas superficiais.!>!*

Entretanto, para uma melhor avaliagio da capacidade de adsor¢do
pelo adsorvente em questdo, sdo necessdrios estudos dos fatores que
influenciam neste processo, podendo-se citar o efeito da temperatura,
o tempo de contato para o sistema alcancar o equilibrio, a concen-
tracdo dos fons, a quantidade de adsorvente, a quantidade adsorvida
em funcdo da concentragdo, os quais podem ser descritos através de
modelos cinéticos e de isotermas.!>!¢

Partindo destes pressupostos, o presente trabalho teve como
objetivo utilizar rejeito de mineracdo de carvdo como adsorvente
para fons H,O" e na remogdo de fons metdlicos, com vistas a sua
aplicag@o como alternativa de tratamento de drenagem 4cida de mina,
conferindo uma utilidade econdmica ao rejeito.

PARTE EXPERIMENTAL
Drenagem acida

As amostras de drenagem 4cida de mina de carvdo com pH 2,6
foram coletadas em frascos de polietileno (50 L) em uma empresa de
mineracio de carvao de subsolo situada no municipio de Criciima/
SC — Brasil. As concentragdes dos fons metélicos Al (III), Fe (I1I),
Mn (II), Zn (1I), Cu (II), Cd (II) e Pb (II) foram determinadas por
espectrometria de absor¢do atdmica em chama (FAAS), empregando
espectrometro Hitachi modelo Z8230 equipado com corretor de fundo
por efeito Zeeman, atomizador ar-acetileno e 6xido nitroso-acetileno
e lampada de catodo oco especifica para os fons metalicos e espec-
trometro Varian modelo Spectraa 50.
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Preparacio do adsorvente

Rejeitos de minerag¢do de carvao depositados na superficie do
solo foram coletados em companhia mineradora da regido carbonifera
do sul de Santa Catarina — Brasil. As amostras foram tamizadas em
peneiras de 40 mesh para a obtencdo de granulometria mais homo-
génea. O rejeito foi submetido a calcinagdo por 1 h a 800 °C para
a obtencdo dos 6xidos de metais a serem utilizados como material
adsorvente, utilizando-se Mufla Jung modelo Digimec BTC 9090.
Posteriormente, foi efetuada a caracterizagdo dos 6xidos de metais
obtidos, utilizando-se difratometro Philips modelo X’ Pert, com
radiagio CuKol (A=1,54056 A) e gerador de raio-X operado em 40
kV e 30 mA. Constatou-se a presenca majoritdria dos 6xidos SiO,,
Al O, e Fe,0, no material adsorvente. '*

Experimentos de adsor¢ao de H,O*

Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados em banho
termostatizado a 25 °C com agitag@o de 250 rpm em incubadora mini
shaker Marconi modelo MA 832. A concentragdo dos fons H,O* foi
determinada por potenciometria em pHmetro Corning modelo pH/
ION Analyzer 350.

Cinética de adsor¢do

As cinéticas de adsor¢do de H,O* foram realizadas em frascos
fechados contendo volume fixo de drenagem acida de mina (50 mL)
e diferentes quantidades de adsorvente (0,3; 0,5 e 1,0 g). As amostras
foram mantidas sob agitacdo, sendo o pH monitorado em diferentes
intervalos de tempo (0,5; 1; 3; 6; 10; 24 e 48 h) para posterior avaliacdo
do equilibrio de adsorgio.

Isoterma de adsor¢do

Nos ensaios de equilibrio de adsor¢do de H,O* foram utilizados
frascos fechados contendo 25 mL de drenagem dcida de mina em con-
tato com diferentes massas de adsorvente (0,1 a2,0 g). Apds atingir o
equilibrio de adsorcao, determinou-se o pH por potenciometria para
posterior avaliagdo da quantidade de H,0* adsorvida.

Experimentos de remocao de ions metalicos

Diferentes massas de rejeito de minerag@o de carvao calcinado
(0,3; 0,5; 1,0 e 2,0 g) foram colocadas em contato com 50 mL de
drenagem em erlenmeyers, por 48 h, sob agitacdo (200 rpm) e a
temperatura ambiente. Posteriormente, o material foi filtrado, sendo
determinado o pH por potenciometria e as concentragdes dos metais
majoritdrios por FAAS para a avaliagdo do percentual de remogdo
dos fons em solug¢ao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Cinética de adsorcio de H,O*

Para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de
adsorg¢do, foram empregados os modelos de pseudoprimeira ordem
(Equagio 1) e pseudossegunda ordem (Equagdo 2), onde k, e k, sdo
as constantes de velocidade da adsor¢do de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem, respectivamente, g, € a quantidade adsorvida
no tempo t e g € a quantidade adsorvida no equilibrio. A velocidade
inicial de adsor¢do (h,) foi determinada através dos valores de q_ e
k,, empregando a Equagdo 3. A validade desses modelos foi inter-
pretada pela linearidade dos gréficos log(qe-qt) vs. t e (t/qt) vs. t,
respectivamente.!’
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A Figura | apresenta a cinética de adsorgdo de fons H,O* da
drenagem 4cida pelo adsorvente, utilizando-se diferentes massas. O
perfil cinético permite demonstrar que houve expressiva adsor¢io
nas primeiras 3 h de contato para as diferentes massas, sendo que
o equilibrio foi atingido mais rapidamente com 1,0 e 0,5 g (3 h) e
necessitando de maior tempo com 0,3 g (6 h). Isto também pode ser
constatado nos valores de k, e h_ obtidos nos pardmetros cin€ticos.
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Figura 1. Variagdo da concentragdo de H,0* adsorvido em fungao do tempo
pelo adsorvente. [, H ,0* ]ml.(,,.u, = 1,51 mmol L''; temperatura = 25 °C; velocidade

de agitagdo = 250 rpm

As equacgdes lineares e os respectivos coeficientes de correlagiao
obtidos na adsor¢ao de H,O" estdo descritos na Tabela 1. A andlise
dos resultados permitiu verificar que a equacdo de pseudossegunda
ordem foi a que forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais
para os ensaios com diferentes massas de adsorvente, sugerindo ser
o modelo mais apropriado para a interpreta¢cdo do mecanismo de
adsor¢do. Os resultados mostraram que a velocidade de adsorcdo
depende da quantidade do fon na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio.

Tabela 1. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlacdo (R) de
adsorgdio de H,0"

Massa (g) Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Equacdo R Equacdo R
0,3 Y=1418 +0,061 X 0,845 Y=1,171+4,114X 0,999
0,5 Y=1971+0,067X 0,728 Y=1,153+6,803X 0,999
1,0 Y =2,775+0,068 X 0,686 Y =0,576+ 13,194 X 1,000

A partir do tratamento cinético de adsor¢ao de H,O* pelo adsor-
vente (Figura 2), obtiveram-se os parametros cinéticos (Tabela 2),
onde os resultados permitem demonstrar que os valores de q_ calcu-
lados pelo modelo da equagdo de pseudossegunda ordem estdo em
concordéncia com os valores de q_ experimentais. Entretanto, para o
modelo de pseudoprimeira ordem, constata-se uma expressiva dis-
crepancia entre os seus valores nas diferentes massas de adsorvente,



Vol. 33, No. 8

obtendo-se erros relativos de 75, 93 e 77% para 0,3; 0,5 e 1,0 g, res-
pectivamente. Constata-se também que a constante de velocidade (k)
e a velocidade de adsorgdo inicial (h ) foram dependentes da massa
do adsorvente, sendo mais significativa com a utilizacdo de 1,0 g de
adsorvente, cujo perfil € constatado na curva cinética.
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Figura 2. Linearizacdo da equagdo de pseudossegunda ordem de adsor¢do
de H,0*

Tabela 2. Pardmetros cinéticos de adsor¢io de H,0*

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Massa ! K Al kz h
g,exp.  qcalc. . q,exp. g calc. R °
® (mmol g"') (mmol g') (h') (mmol g') (mmol g") (e IIIl]'I'I)ml (gﬁgl
0,3 0,241 0,038 0,141 0,241 0,243 14,45 0,84
0,5 0,146 0,010 0,155 0,146 0,147 40,16 0,86
1,0 0,075 0,001 0,157 0,075 0,075 303 1,74

Isoterma de adsorcao de H,0*

Nos estudos de isoterma de adsor¢ao, a quantidade adsorvida de
H,O" foi obtida empregando a Equagio 4 onde q, € quantidade de
fons adsorvido no equilibrio (mmol g'), C, € a concentragdo inicial de
fons em solugdo (mmol L"), C, € a concentragio de fons em solugdo
no equilibrio (mmol L), V € o volume da solucdo (L) e m € a massa
do adsorvente (g):'®

e:(c,fce)v )
m

Para a interpretacdo dos dados de adsor¢do, foram testados os
modelos de isoterma de Langmuir (Equacdo 5) e de Freundlich
(Equagdo 6), onde q € a quantidade mdxima de fons adsorvidos,
C, € a concentragdo de fons em solugdo no equilibrio, K , (L mg™)
€ a constante de equilibrio de adsorgdo, K, [(mg g") (L mg")""] € a
constante de Freundlich e b, (adimensional) € o fator que indica a
heterogeneidade da superficie do adsorvente.'

q - 9., K. Ce )
¢ 1+K,,C,
de :KFCZP (6)

No modelo de Langmuir, os sitios de adsorcéo sao todos de mesma
energia, porém, em muitos casos, a adsor¢io pode ndo se ajustar a este
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modelo de isoterma. Em algumas situacdes, a isoterma de Freundlich
proporciona melhores ajustes dos dados experimentais.'® A isoterma
de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e, por
estarazao, nao assume uma capacidade de adsor¢do em monocamada.

A isoterma de equilibrio de adsor¢do de fons H,O" na drenagem
dcida pelo adsorvente esta ilustrada na Figura 3. Pode-se observar
a correlagdo entre a quantidade de fon adsorvida na superficie do
adsorvente e a concentragdo de {fon remanescente na fase aquosa em
equilibrio. Esta rela¢do mostrou que a quantidade adsorvida aumentou
com a concentracio de equilibrio do fon na fase aquosa, alcangando
progressivamente a saturacdo do adsorvente.
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Figura 3. Isoterma de equilibrio de adsor¢do dos ions H,O*. [H,0*], . =1,5]
mmol L'; volume de amostra = 25 mL; variacdo da massa de adsorvente
0,100-2,00 g; tempo de contato = 24 h; temperatura = 25 °C; velocidade de

agitagdo = 250 rpm

Na interpretag@o dos dados de adsorgao de H,O", observou-se que
o modelo de isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais de equilibrio, o que pode ser observado a partir do valor
do coeficiente de correlagdo (R = 0,995) obtido pela linearizagio da
equacdo, quando comparado ao da isoterma de Freundlich (R = 0,966).
Além disso, os valores tedricos das quantidades adsorvidas calculados
a partir da equag@o de Langmuir forneceram um erro relativo de 17%,
enquanto a equacdo de Freundlich foi de 20%. Este perfil sugere que
a superficie do adsorvente tem caracteristicas mais homogéneas e com
sitios idénticos de energia, evidenciando, portanto, uma adsor¢io que
ocorre em monocamada. Os resultados indicam uma capacidade méxi-
ma de adsorcdo de 0,316 mmol H,0*/g de adsorvente (316 mmol/kg).

Portanto, nossos resultados permitem constatar que o adsorvente
obtido a partir da calcinac@o do rejeito de mineragdo de carvao foi
capaz de promover a adsor¢do de H,0*. Esta capacidade de adsorgdo
poderia estar relacionada a presenga dos 6xidos SiO,, Al,O, e Fe,0,
encontrados na caracterizacdo do material adsorvente, uma vez que
se tem sugerido que 6xidos de metais, quando em meio aquoso, apre-
sentam as superficies recobertas por camadas de grupos hidroxil, que
possibilitam a ocorréncia de equilibrios de adsorcdo, destacando-se
equilibrio 4cido-base (Equacdes 7 e 8).19%

S—OH+H,0* £S—-OH*+HO )
S-OH+OH &S-0+H0 ®)
O grupo hidroxil exibe um comportamento como base de Lewis e,

portanto, a adsor¢ao dos fons H,O* envolve a protonagao dos grupos
hidroxil da superficie do adsorvente.
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Remocao de metais

A Tabela 3 apresenta os resultados da concentracido dos metais
na drenagem d4cida, onde se constata a presenca majoritdria de Al
(IIT), Fe (III) e Mn (II), conforme também tem sido evidenciado na
literatura.*2* Este perfil revela que as concentragdes dos fons me-
talicos Fe (I11), Al (IIT) e Mn (II) estdo acima dos preconizados pela
Resolugdo n° 397 do CONAMA para as condi¢des de langamentos
de efluentes.” Desta forma, a drenagem se mostra potencialmente
téxica, havendo a necessidade de seu tratamento antes de ser lancadas
ao meio ambiente.

Tabela 3. Concentragio de metais na drenagem dcida e respectivos valores
maximos previstos pela Resolucdo n° 397 do CONAMA

Concentracdo drenagem Concentragdo resolucdo

Ions metdlicos

(mg L) (mg L")
Al (III) 30,6 #NP
Fe (M) 15,8 15,0
Mn (I) 114 1,0
Zn (IT) 12 50
Cu (I) 02 1,0
cd(n 0,01 0,2
Pb (II) #4ND 0,5

* NP = ndo previsto; **ND = ndo detectado

Para a avaliacdo do uso do rejeito de mineracdo como material
alternativo no tratamento da drenagem 4cida foram efetuados estudos
de remocao dos fons metélicos majoritarios Al (III), Fe (IIT) e Mn (1),
cujos resultados estdo demonstrados na Figura 4. Pode-se observar
que o uso de 1,0 g do rejeito calcinado foi suficiente para promover
completa remogdo dos fons Al (III) e Fe (I11), sendo que a remocéo
de Mn (II) foi mais efetiva no tratamento com 2,0 g.
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Figura 4. Remogdo de metais em drenagem dcida tratada com diferentes
massas de rejeito calcinado

A capacidade de remocdo dos fons metélicos poderia ser decor-
rente da presencga dos 6xidos de metais obtidos por calcinacio do
rejeito, os quais seriam capazes de promover a adsorciio dos fons
H,0* do meio, o que conduziria a eleva¢do do pH, com consequente
formac@o e precipitagdo de 6xido e/ou hidréxidos insoldveis de Al
(III), Fe (III) e Mn (II). Também € possivel que os fons metalicos
estejam sendo removidos por adsor¢@o aos 6xidos presentes no rejeito,
através de interagdo por complexagdo, formacao de par idnico, troca
i0nica, interagdo eletrostatica, forcas de van der Walls, entre outros
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mecanismos.?

Os valores de pH obtidos apds o tratamento da drenagem com
diferentes massas do rejeito foram 4,2 (0,3 g), 4,3 (0,5 g), 6,5 (1,0 )
e 7,8 (2,0 g). Tem-se proposto que em valores de pH préximos a 3,7
e 5,4 ocorre, respectivamente, a precipitagdo do ferro e aluminio na
forma dos hidréxidos Fe(OH), e AI(OH),, sendo que a precipitagio
do manganés, na forma de Mn(OH),, ocorre somente em pH superior
a 11,0.” Este comportamento, portanto, poderia justificar a maior
efetividade de remogao dos fons metdlicos Fe (III) e Al (III), quando
comparado ao Mn (II), conforme observado em nossos resultados.

A partir de todos os resultados obtidos, pode-se sugerir o uso de
rejeitos de mineragdo de carvdo no tratamento de drenagem 4acida,
uma vez que se mostraram capazes de adsorver H,O* e promover a
remog¢do de metais comumente presentes nestes efluentes, minimi-
zando os seus impactos sobre o meio ambiente.

CONCLUSAO

Os estudos indicaram que o rejeito de mineragdo calcinado foi
capaz de promover a adsor¢ao de H,O* em drenagem écida. O modelo
de pseudossegunda ordem foi o que melhor correlacionou os dados
cinéticos experimentais, sugerindo ser o modelo mais apropriado
para a interpretacdo do mecanismo de adsor¢do, e que a velocidade
de adsorc¢do € dependente das quantidades do fon na superficie do
adsorvente e adsorvido no equilibrio. Nos estudos de equilibrio de
adsor¢do, constatou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais, sugerindo que a superficie do
adsorvente € homogénea e com sitios idénticos de energia, e eviden-
ciando uma adsor¢do em monocamada. O rejeito calcinado promoveu
expressiva remocdo dos fons metélicos majoritdrios presentes na
drenagem, sugerindo seu uso como uma alternativa de tratamento
destas fontes de contaminag¢@o ambiental.
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