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Resumo 

A dolomita - ou carbonato de Ca e Mg - é uma rocha sedimentar/metamórfica considerada como uma 

alternativa para ser utilizada como sólido adsorvente no tratamento de efluentes líquidos. Sua 

cristalinidade e natureza alcalina a tornam um material promissor para a retenção de diferentes 

poluentes ácidos, como os ânions (fosfato, nitrato e outros). Porém, sua baixa área de superfície 

específica e tamanho de poro consistem em fatores limitantes para sua aplicação no processo de 

adsorção. A fim de melhorar as propriedades da dolomita para adsorção, o presente estudo teve como 

objetivo a aplicação de métodos químicos e físicos para melhoria das propriedades do sólido para seu 

uso no processo de remoção de fosfato de soluções aquosas. O fosfato foi selecionado como poluente 

de estudo devido à sua natureza ácida e por ser uma fonte conhecida de eutrofização dos corpos de 

água quando presente em excesso. No presente estudo, os métodos utilizados para a modificação da 

dolomita, foram a calcinação e ultrassom. Além foi realizada uma síntese de um hidróxido duplo 

lamelar ou hidrotalcita (HDL). Os sólidos foram caracterizados aplicando técnicas como 

adsorção/dessorção de N2, tamanho dos poros (BET/BJH), difração de raios-X (DRX) e espectroscopia 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).  Foram estudados como parâmetros de adsorção 

o pH, dosagem dos sólidos adsorventes e tempo de contato, a fim de avaliar a capacidade de adsorção 

de fosfato em cada tipo de sólido produzido. Ainda, a cinética e a termodinâmica do processo foram 

avaliadas. Os resultados da caracterização mostraram que todos os métodos melhoraram as 

propriedades físico-químicas da dolomita de acordo com a seguinte ordem: HDL> ultrassom> 

calcinada> dolomita natural- com fatores de aumento da área superficial de 34.2; 3.3; 2.7 vezes maior, 

respectivamente, em relação à dolomita natural. Os resultados de adsorção mostraram 70 e 90 % de 

remoção de fosfato usando dolomita natural e calcinada, respectivamente, nas condições experimentais 

de pH 11, 60 min e 30 g L-1 dos sólidos. Os melhores parâmetros operacionais para dolomita tratada 

com ultrassom foram pH 9, massa de 18 g L-1 e 55 min de tempo de contato, com remoção de fosfato 

em aproximadamente 90 %. Finalmente, a HDL obtida da dolomita permitiu remoção de fosfato acima 

de 94 % em pH natural, 50 min e 2 L-1g de sólido. Os resultados mostraram que a dolomita natural 
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apresentou levemente um aumento da área superficial induzida pelo efeito de calcinação e cavitação 

causada pelo tratamento térmico e pelo ultrassom, respetivamente. No entanto, a obtenção da HDL 

partir da dolomita apresentou propriedades físico-químicas significativamente melhoradas o que 

resultou em maior capacidade de adsorção, tornando o material mais promissor para uso na 

imobilização de fosfato. O estudo da cinética de adsorção de fosfato seguiu o modelo de pseudo-

segunda-ordem para a dolomita natural, calcinada e a hidrotalcita. Para a dolomita modificada com 

ultrassom, o modelo de pseudo-primeira ordem foi o que apresentou melhor ajuste. No estudo das 

isotermas, o modelo de Redlich-Peterson apresentou os melhores ajustes aos dados experimentais para 

todos os sólidos estudados, ainda a isoterma de Langmuir apresentou um bom ajuste junto com o 

modelo de Redlich-Peterson para a dolomita calcinada. Os parâmetros termodinâmicos sugeriram um 

processo espontâneo, endotérmico e favorável.  
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 Abstract 

 

 

Dolomite - or Ca and Mg carbonate - is a sedimentary/metamorphic rock considered as an alternative to be 

used as an adsorbent solid in the treatment of liquid effluents. Its crystallinity and alkaline nature make it a 

promising material for the retention of different acid pollutants, such as anions (phosphate, nitrate, and 

others). However, its low specific surface area and pore size are limiting factors for its application in the 

adsorption process. In order to improve the properties of dolomite for adsorption, the present study aimed to 

apply chemical and physical methods to improve the properties of the solid for its use in the process of 

phosphate removal in aqueous solutions. Phosphate was selected as the study pollutant because of its acidic 

nature and because it is considered a known source of eutrophication of water bodies when present in excess. 

In the present study, the methods used for the modification of dolomite were calcination, ultrasound and the 

synthesis of a lamellar double hydroxide or hydrotalcite (HDL). The solids were characterized by applying 

techniques such as N2 adsorption/desorption, pore size (BET/BJH), X-ray diffraction (XRD) and Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR).  The adsorption parameters pH, dosage of adsorbent solids and 

contact time were studied as adsorption parameters in order to evaluate the phosphate adsorption capacity 

of each type of solid produced. Also, the kinetics and thermodynamics of the process were evaluated. The 

characterization results showed that all methods improved the physicochemical properties of dolomite 

according to the following order: HDL> ultrasonic> calcined> natural dolomite- with surface area increase 

factors of 34.2; 3.3; 2.7 times higher, respectively, compared with natural dolomite. The adsorption results 

showed 70 and 90 % phosphate removal using natural and calcined dolomite, respectively, under the 

experimental conditions of pH 11, 60 min and 30 g L-1 of the solids. The best operating parameters for 

ultrasound treated dolomite were pH 9, mass 18 g L-1, and 55 min contact time, with phosphate removal of 

about 90 %. Finally, the HDL obtained from dolomite allowed phosphate removal above 94 % at natural pH, 

50 min and 2 g L-1 of solid. The results showed that the natural dolomite showed a slight increase in surface 

area induced by the effect of calcination and cavitation caused by heat treatment and ultrasound, respectively. 

However, obtaining HDL from dolomite showed significantly improved physicochemical properties which 

resulted in higher adsorption capacity, making the material more promising for use in phosphate 
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immobilization. The study of phosphate adsorption kinetics followed the pseudo-second order model for 

natural, calcined and hydrotalcite dolomite. For the dolomite modified with ultrasound, the pseudo-first-

order model was the one that presented the best fit. In the study of isotherms, the Redlich-Peterson model 

showed the best fits to the experimental data for all solids studied, yet the Langmuir isotherm showed a good 

fit along with the Redlich-Peterson model for calcined dolomite. The thermodynamic parameters suggested 

a spontaneous, endothermic and favorable process. 
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1. Introdução 

 

O descarte de efluentes em corpos receptores consiste em uma das principais causas da 

contaminação ambiental. As fontes de água sofrem deterioro causado pelas diversas atividades 

humanas, onde o aumento da indústria e a população, influenciam negativamente na geração de 

contaminantes do médio ambiente.  

Além disso, dentre os contaminantes que tem impacto negativo nos recursos hídricos, também 

as elevadas concentrações de nutrientes, como o fósforo, podem ser consideradas poluentes, devido a 

que causa deterioro dos recursos hídricos. Quando o fósforo é descartado no médio ambiente, 

geralmente, encontra-se na forma de fosfato e, o aumento da concentração de fosfato em corpos de 

água residuais acarreta na eutrofização do sistema, gerando um aumento gradativo de plantas aquáticas 

e algas (Roy-Poirier et al., 2010).  

A fonte de fosfato em tais efluentes e corpos de água podem ser oriunda de atividades 

domésticas pelo uso de detergentes, da lixiviação de rochas enriquecidas com minerais, de atividades 

agrícolas devido ao uso de fertilizantes e além, de atividades industriais (Beqqour et al., 2019; Hakkou 

et al., 2016; Ruthrof et al., 2018; Yu et al., 2015).  As fontes de água em condições naturais possuem 

uma concentração de fosfato em equilíbrio onde a massa do poluente é próxima aos requerimentos do 

sistema ecológico, embora a medida estimada de aporte de fosfato a água residual seja de 2-3 g por 

cada pessoa por dia e quando a entrada de fosfato aos efluentes é maior; é assimilado pelos organismos 

vivos sendo produzido um excesso de fosforo (C R, 2012). Além do impacto ecológico que gera o 

descarte de fosfato em efluentes, esse tipo de poluente pode causar um risco à saúde humana e dos 

animais. Estudos revelam as numerosas relações de causa e efeito entre o consumo de águas 

contaminadas por fosfato e o aumento de doenças (Roy-Poirier et al., 2010). 

Neste contexto, o conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil (CONAMA), mediante a 

legislação 430/2011 que regulamenta que os efluentes não devem causar ou possuir potencial para 

causar efeitos tóxicos aos organismos aquáticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de 

toxicidade estabelecidos pelo órgão ambiental competente. Assim, ficam estabelecidos concentrações 
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máximas de fosfato total que podem ser despejadas diretamente em redes coletoras de esgotos 

sanitários conectadas a estações de tratamento, de 0.031 mg/L., portanto, é importante a procura de 

novas metodologias eficientes para seu tratamento. 

Existe uma variedade muito grande de tratamentos dos efluentes dependendo do tipo de 

contaminante presente. Os métodos de tratamento que podem ser utilizados incluem os processos de 

ozonização (Spiliotopoulou et al., 2018), eletrocoagulação (Hashim et al., 2019), filtração (W. Wang 

et al., 2016), separação por membranas (Furuya et al., 2017), troca iônica (Zhan et al., 2017), entre 

outros. Torna-se importante observar que  alguns desses métodos têm limitações na eliminação 

dos poluentes, devido  aos elevados custo s e complexidade (Nguyen & Juang, 2013). Da mesma 

forma, os métodos convencionais de tratamento biológico, físico e químico têm desvantagens, como  

a baixa eficiência na degradação completa de alguns compostos (Grassi et al., 2012). Com base nessas 

considerações, uma das técnicas que tem merecido destaque é a adsorção, que é um processo simples 

e de alta eficácia. 

A adsorção é um fenômeno superficial que implica o aumento da concentração de um 

determinado composto na superfície de um sólido, onde a eficiência da remoção dos poluentes pode 

ser influenciada por uma série de fatores tais como: área superficial, estrutura dos poros, distribuição 

granulométrica do sólido sorvente, assim como também a natureza do poluente (Feris, 2001; 

Rasamimanana et al., 2016; Low et al., 2018). Portanto, a escolha do material adsorvente é um fator 

importante no estudo do mecanismo de adsorção, pois uma variedade de sólidos porosos oferece a 

possibilidade de         separação e purificação de compostos químicos, devido a sua alta atividade e 

seletividade, entretanto, esses adsorventes apresentam diferenças nas suas capacidades de adsorção. 

O investimento na procura por metodologias e adsorventes para tratamentos de efluentes mais 

eficazes para remoção de diferentes poluentes é cada vez maior. Para tal é necessário que a relação 

custo/eficiência para a utilização de um adsorvente seja baixa para ser economicamente viável. Um 

dos minerais que aparece como alternativa em potencial para esta aplicação é a dolomita; carbonato 

duplo de cálcio e magnésio (CaCO3.MgCO3), que pode ser encontrado na natureza e que, junto com a 
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calcita, e são os principais componentes das rochas de carbonato (Karimi Shahraki et al., 2009). Devido 

a que a dolomita apresenta na sua estrutura os metais de Ca e Mg, apresenta uma alta alcalinidade, e 

portanto, lhe confire a capacidade de remover poluentes de natureza ácida como o caso do fosfato. 

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi estudar a remoção de fosfato usando a  

dolomita modificada com a aplicação de técnicas envolvendo calcinação, ultrassom e obtenção de uma 

hidrotalcita a partir da dolomita natural. A avaliação dos adsorventes foi realizada levando em 

consideração a busca pela seletividade na remoção de poluentes como fator mais importante na 

melhora dos sistemas de tratamento de água, o baixo custo de reagentes                      e  baixo gasto de energia, além 

da melhora das propriedades físico-químicas dos sólidos, eficiência na remoção do poluente e 

possibilidades de reutilização. 



18  

2. Objetivos 

 

2.1. Objetivo geral 

 

O objetivo geral da presente tese consistiu em avaliar a remoção de fosfato em solução aquosa via 

adsorção usando como sólidos adsorventes dolomita natural e modificada com métodos físicos 

(calcinação e ultrassom) e químicos (síntese de hidróxido duplo lamelar-HDL). 

2.2. Objetivos específicos 

 

Os objetivos específicos constituíram-se em: 

• modificar a dolomita natural avaliando suas propriedades físico-químicas através de métodos 

físicos como tratamento térmico e ultrassom; 

• modificar a dolomita natural por métodos químicos usando-a como base para a síntese de um 

hidróxido duplo lamelar (hidrotalcita) e comparando a eficiência do método convencional por 

coprecipitação e um método alternativo assistido com ultrassom para sua obtenção; 

• caracterizar os sólidos adsorventes mediante as técnicas de termogravimetria (TGA), difração de 

raios X (DRX), medidas de área específica (área BET), tamanho de poros (BHJ), e espectroscopia 

no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); 

• avaliar o efeito do pH, dosagem dos sólidos adsorventes, tempo de contato na remoção do fosfato 

em solução aquosa via adsorção em batelada; 

• avaliar as isotermas de adsorção para a remoção do fosfato com os sólidos adsorventes 

obtidos e ajustar os resultados experimentais aos modelos matemáticos de isotermas existentes; 

• avaliar a cinética de adsorção do processo de remoção do fosfato com os sólidos adsorventes; 

• avaliar a termodinâmica do processo de adsorção do fosfato para os diferentes sólidos; 

• determinar o sólido com as melhores características físicas e morfológicas para a remoção do 

fosfato. 
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3. Revisão Bibliográfica 

 

Neste capítulo são apresentados os fundamentos teóricos julgados relevantes para o 

entendimento e  para o desenvolvimento do trabalho realizado. Sendo assim, os princípios e definições 

dos processos são apresentados visando à compreensão do presente estudo. 

3.1. Química do fósforo 

 

O fósforo é um não-metal que, em seu estado puro, é incolor que quando entra em contato com 

o oxigênio na atmosfera, se oxida, emitindo luz devido a um fenômeno de fosforescência. 

É um elemento de vital importância no crescimento e saúde dos animais, participando tanto 

da estrutura quanto das diversas funções bioquímicas e fisiológicas das células. Sua principal função 

no organismo é de formação da estrutura óssea na construção e manutenção do esqueleto animal dando 

suporte aos órgãos e músculos argila (Oliveira et al., 2012). 

O fósforo faz parte de um ciclo biogeoquímico pelo qual esse nutriente passa pelo solo, água 

e organismos (litosfera, hidrosfera e biosfera, respectivamente) uma após a outra.   Uma vez no solo, 

o fósforo entra na biosfera quando é absorvido pelas plantas e microrganismos, retornando                      ao solo 

mediante a decomposição da matéria orgânica oriunda das plantas, animais e microrganismos. Nessa 

condição pode ser reabsorvido pelas plantas ou ligar-se a minerais de argila (Oliveira et al., 2012; 

Kobetičová & Černý, 2019). No entanto, podem ocorrer perdas para fora do sistema, seja nas águas 

de drenagem, seja por exportação das colheitas. Dentre os mecanismos de movimentação do fósforo 

no ciclo biogeoquímico, a absorção pelas plantas é o mais importante como forma de entrada dele na 

biosfera. Por outro lado, a decomposição/mineralização da matéria orgânica representa o mecanismo 

mais importante de saída do elemento da biosfera para o compartimento abiótico (Kobetičová & 

Černý, 2019). 

Entre os ciclos biogeoquímicos, o do fósforo apresenta-se como o mais simples em termos de 

número de compartimentos e vias de entradas e saídas. É importante ressaltar que esse processo não 

envolve a transformação biogeoquímica do elemento, mas apenas mecanismos físicos de transporte 

associados à circulação do ar. É conveniente definir as formas nas quais o elemento evolui dentro do 
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ciclo. Uma diferença clara que sobressai em relação aos outros elementos, é que o fósforo não passa 

pela forma elementar (P), como acontece com o N, C, S e O. Seu percurso através do ciclo é feito sob 

a forma de ânions fosfato: H2PO4 monovalente, HPO4
−2 divalente e íons PO4 

−3 trivalentes (Oliveira 

et al., 2012). 

3.2. Contaminação por nutrientes em corpos de água: Eutrofização 

 

Figura 1. Corpo hídrico eutrofizado. Fonte: este trabalho. 

 

 

Os nutrientes como nitrogênio e fósforo são os principais elementos nutricionais essenciais para o 

crescimento de micro-organismos e plantas. O alto conteúdo destes íons pode causar a eutrofização que 

é um processo de enriquecimento de solos e águas por estes nutrientes, o que pode levar a um aumento 

da biomassa, e ainda as propriedades físico-químicas do ambiente podem ser alteradas, o que pode resultar 

em hipóxia e diminuição da biota viva (Kobetičová & Černý, 2019). Assim, os rios ou lagoas que sofrem 

eutrofização quando suas águas apresentam elevadas concentrações de nutrientes, causam o crescimento 

abundante de algas que, portanto, geram turvação, donde as algas e outros microrganismos, quando são 
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mortos, descompõem-se pela atividade bacteriana aumentando o consumo de oxigênio, causando 

deterioro na qualidade das fontes de água como é mostrado na Figura 1. 

A Figura 2 mostra um diagrama que representa as principais causas consideradas no processo 

de eutrofização. 

Figura 2. Diagrama das principais causas da eutrofização. Fonte: modificado de Oliveira et al., 2012 

 

 

Embora diferentes elementos sejam necessários para o desenvolvimento desse fenômeno, 

como indica a Figura 2 (carbono, silício, ferro etc.), o nitrogênio e o fósforo são dois elementos-chave 

responsáveis pelo aumento excessivo de nutrientes que induzem o crescimento de plantas aquáticas. 
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Embora a produção de algas seja necessária como um primeiro elo na cadeia alimentar do 

ecossistema aquático, o crescimento excessivo em condições eutróficas pode eventualmente levar a 

uma deterioração significativa do corpo de água (Boeykens et al., 2017). 

3.2.1. Tratamento para a remoção de fosfato nos recursos hídricos 

O fósforo é um dos recursos mais importantes na natureza e pode ser encontrado em forma do 

ânion fosfato ânion fosfato (PO4
3-), íon que é frequentemente o principal fator da produção de 

fitoplâncton em lagos e as suas concentrações em excesso, podem resultar na geração de algas 

perigosas (Xie et al., 2014). A comunidade científica tem abordado a questão da remediação da 

eutrofização para diminuir as entradas de fosfato nos corpos de água a partir de efluentes residuais de       

descargas municipais, agrícolas e industriais. Assim, existem muitas metodologias estudadas para a 

remoção do fosfato.  

Segundo Metcalf & Eddy, (2007), a remoção de fósforo pode ser realizada pela adição de sais 

dos íons metálicos multivalentes, que são precipitados de sais de fosfato moderadamente solúveis. Os 

íons metálicos multivalentes usados com mais frequência são cálcio, alumínio e ferro. A precipitação 

de fósforo pode ser classificada como (1) pré-precipitação - a adição de um reagente químico para 

precipitação em tanques primários de sedimentação, (2) co-precipitação – a adição de produtos 

químicos para formar precipitados que são removidos com lodo biológico residual, e (3) pós-

precipitação - a adição de produtos químicos ao efluente secundário para remoção em instalações 

subsequentes de sedimentação ou filtragem. 

 Dura & Breslin (2019) estudaram a remoção de fosfato via eletrocoagulação usando ânodos 

de Al-Mg onde a máxima eficiência de remoção foi atingida num pH final de 7.5. O modelo de 

isoterma que foi ajustado aos dados experimentais foi Freundlich, com a capacidade de adsorção do 

146 mg g-1. 

 Liu et al (2019) avaliaram a mitigação capacitiva de fosfato mediante a técnica de ultrafiltração 

e separação por membrana baseada usando uma estrutura metal-orgânica, onde encontraram que a 

membrana exibiu uma permeabilidade relativamente alta e bom desempenho “antifouling”. A 
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separação exibiu grande potencial para aumentar a rejeição seletiva de íons fosfato em baixos níveis, 

mantendo alta permeabilidade da membrana e diminuindo o tempo de tratamento. 

 Kirk et al (1988) estudaram a remoção de fósforo por pré-precipitação onde a adição química 

foi realizada em um tratamento de esgoto a larga escala. Os resultados da remoção de fosforo por pré-

precipitação foram contrastados com sedimentação primária normal realizada em paralelo. Os autores 

conseguiram remoções de fósforo de até 89 % foram produzidas pela adição de sulfato de alumínio e 

um eletrólito aniônico. 

 Elazzouzi et al (2017) investigaram a remoção de fosfato e outros contaminantes de águas 

residuais urbanas mediante eletrocoagulação-floculação combinada. O floculante utilizado foi 

extraído de Opuntia fícus, foi comparando-o com um floculante industrial (poliacrilamida aniônica). 

Em condições ótimas do processo foram atingidas altas eficiências de remoção, com valores de 63 % 

para Nitrogênio, 73 % nitritos e 99 % fósforo. 

Embora as técnicas apresentadas sejam capazes de fornecer bons resultados, têm desvantagens, 

como a geração de importantes quantidades de lodo, problemas secundários de poluição, elevado custo 

econômico, alto investimento de energia e difícil operação. 

3.3. Adsorção 

 

A adsorção é uma operação de separação na qual pode ser separado um componente dissolvido 

num meio gasoso ou líquido, mediante a retenção numa superfície sólida (Figura 3). A adsorção é um 

fenômeno superficial que implica o aumento da concentração de um determinado composto na 

superfície de um sólido. 
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Figura 3. Diagrama geral do processo de adsorção. Fonte: Este trabalho. 

 

 

Na Figura 3 é possível observar como acontece a transferência de componentes da fase fluida 

para a superfície do sólido adsorvente, ocorrendo apenas um fenômeno físico de separação mediante 

transferência de massa. Quando ocorre o contato entre as duas fases, o adsorvato desloca-se               por 

difusão da fase fluida até a interface líquido-sólido, devido à diferença de concentração entre a solução 

e a superfície do adsorvente. Após atingir a superfície, o soluto difunde-se através dos poros do 

adsorvente e finalmente, é adsorvido pelos sítios ativos.  

Existem dois tipos principais de adsorção, a fisiosorção, que é um fenômeno reversível que 

ocorre por forças de atração de van der Waals entre o adsorvente e o adsorvato, e a quimissorção, que  

é um processo irreversível que ocorre quando as moléculas do adsorvato que são ligadas à superfície 

do adsorvente por ligação química. Portanto, o método é considerado uma técnica adequada para 

remover uma variedade de poluentes da água, mesmo em uma concentração muito baixa, com baixo 

consumo de energia e uma ampla disponibilidade de materiais para serem usados como adsorventes. 

A capacidade de adsorção depende das características da superfície adsorvente e de como 

interagem com os poluentes específicos a serem adsorvidos. Os sólidos de elevada área superficial 

apresentam maiores índices de sorção, já que possuem maior área disponível para reações entre os 
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sítios superficiais e os poluentes em solução. No caso dos adsorventes não porosos, a área superficial 

aumenta consideravelmente com a diminuição do tamanho de partícula. De forma semelhante, a 

estrutura dos poros é fator de importância, já que somente aqueles que possuem diâmetro superior ao 

tamanho molecular do sorvato serão efetivos no processo. No entanto, é essencial a escolha de um 

adsorvente adequado para o poluente de interesse, já que uma morfologia razoável e seletiva aumenta 

a eficiência do processo. 

3.4. Materiais adsorventes 

 

Existem diferentes tipos de materiais adsorventes utilizados para remover contaminantes 

presentes na água. Dentre os materiais com maior destaque se pode encontrar o carvão ativado, 

bioadsorventes, zeólitas, hidrotalcitas e minerais (e.g. dolomita).  

3.4.1. Carvão ativado 

O carvão ativado se caracteriza por ter uma estrutura muito porosa com uma grande área 

superficial interna que pode variar dentre 500-2.000 m2 g-1; o qual faz do carvão ativado um material 

com boa capacidade de adsorção (Suhas et al., 2007). Os autores tem reportado a alta eficiência na 

aplicação do carvão ativado como sólido adsorvente de uma ampla variedade de poluentes como 

ânions, metais, fármacos e corantes (Djilani et al., 2015; Hydari et al., 2012; Luján-Facundo et al., 

2019; Sánchez-Polo et al., 2006). 

No estudo da remoção de fosfato o carvão ativado tem sido amplamente investigado. 

Ouakouak et al (2017) estudaram a adsorção de fosfato em águas naturais usando carvão ativado 

granular (GAC), como material adsorvente onde foram avaliadas diferentes condições operacionais 

tais como o efeito do tempo de contato, pH, concentração inicial de fosfato e dosagem do adsorvente 

e ainda a cinética e as isotermas de adsorção foram estudadas.  Os autores reportaram uma máxima 

quantidade adsorvida de 2.82 mg g-1 e foi atingida após 30 min, onde a adsorção melhorou com o 

aumento dos valores de pH, concentração inicial e dosagem do adsorvente. Além disso, os autores 

reportaram aproximações aos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e à difusão intrapartícula, 

e, ainda, foi a isoterma de Langumuir foi o modelo que melhor descreveu os dados experimentais.  
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3.4.2. Zeólitas 

As zeólitas são materiais que podem ser encontrados de forma natural ou também podem ser 

sintetizados; são sólidos microporosos considerados como adsorventes seletivos devido a que, além 

da sua capacidade de adsorção, também apresentam propriedades de troca iônica, porém, as zeólitas 

naturais geralmente apresentam baixa área de superfícial. Na sua aplicação para a remoção de 

contaminantes das águas residuais, na literatura, é possível encontrar  uma ampla diversidade de 

poluentes eliminados eficientemente utilizando zeólitas, como por exemplo: metais pesados, bisfenol 

e compostos orgânicos (Hong et al., 2019; Li et al., 2014; Rasamimanana et al., 2016). 

As zeólitas também têm sido um material de interesse para remoção de fosfato. Hermassi et al 

(2016) estudaram zeólitas em pó sintetizadas a partir de cinzas na sua forma natural e modificada com 

cálcio, como materiais adsorventes para a remoção de fosfato em águas residuais. Os autores 

realizaram experimentos de equilíbrio de sorção variando as condições experimentais de pH, 

concentração de fosfato e ainda avaliaram a presença de íons competidores. Os resultados indicaram 

que as máximas capacidades de sorção de fosfato foram 57 e 203 mg P–PO4 g−1 para zeólita natural e 

modificada com cálcio, respectivamente, para um pH ótimo de 8.  

3.4.3. Hidrotalcitas 

As hidrotalcitas são hidróxidos duplos lamelares os quais são considerados uma classe de 

argilas aniônicas com camadas carregadas positivamente e ânions. Sua estrutura geral pode ser 

expressa pela seguinte fórmula: 

[𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2]𝑥+𝐴𝑥/𝑚
𝑚− . 𝑛𝐻2𝑂  (1) 

 

Onde M2+ é um cátion divalente, M3+ é um cátion trivalente, Am é um ânion intercalado com carga m, 

x é a razão de cátions divalentes e trivalentes e, n é o número de moles de água. 

 Diversos estudos têm se dedicado à investigação da capacidade das hidrotalcitas para remover 

diferentes compostos da água contaminada, nos quais a adsorção e a troca aniônica têm demonstrado 

grande potencial para esse fim (Jurado Dávila et al., 2020; Rosset et al., 2019; Shan et al., 2015). 

Além dos materiais já mencionados, vários tipos de sólidos têm sido testados dependendo de 
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sua potencial capacidade de adsorção, portanto, pesquisas anteriores mostraram que há um interesse 

crescente em procurar uma variedade de materiais como adsorventes desse ânion. 

 López et al (2019) estudaram a capacidade de adsorção de um produto residual de hidrato de 

silicato de cálcio para remover o fosfato de estações de tratamento de esgoto. O processo descreveu 

os modelos cinéticos de difusão intrapartícula e pseudo-segunda-ordem, e a equação de Freundlich 

previu com sucesso a adsorção de fosfato em condições de equilíbrio. Os resultados dos experimentos 

de sorção demonstraram que a retenção de fosfato foi controlada principalmente por processos de 

adsorção e precipitação. 

 Asaoka & Yamamoto (2010) avaliaram desempenho da remoção de fosfato de água de mar 

usando cinza de carvão granulado (GCA). O processo de remoção foi descrito pela cinética de pseudo-

segunda-ordem e a isoterma de adsorção revelou que o GCA poderia remover efetivamente o  fosfato 

da água do mar acima de uma concentração de 1,7 μmol L−1. Portanto, os autores concluem que o 

GCA pode reduzir efetivamente a concentração de fosfato na água do mar sob condições anóxicas, e 

o sólido poderia potencialmente ser usado para adsorver fosfato no sedimento enriquecido 

organicamente. 

 He et al (2017) prepararam um adsorvente de óxido de lantânio incorporado a uma zeólita 

porosa (La-Z). Os autores encontraram que o sólido apresentou resultados favoráveis em condições 

alcalinas para a remoção do fosfato. A adsorção foi ajustada pelo modelo de pseudo-segunda-ordem 

e o processo foi controlado, principalmente, pela difusão intra-partícula. Além disso, o modelo de 

Langmuir foi o mais adequado, exibindo uma capacidade de adsorção de 17.2 mg g−1 com 

porcentagens de remoção acima de 95 % com uma concentração do sólido de 2 g L-1. Concluindo que 

o óxido de lantânio poroso suportado por zeólita pode servir como um adsorvente promissor para 

remoção de fosfato. 

 Seftel et al (2018) estudaram a captação de fosfato por hidróxidos duplos lamelares ZnAl 

(Zn2+/Al3+) nas lamelas tipo brucita. Os autores observaram que a adsorção de fosfato no sólido 

ocorreu através do mecanismo de troca aniônica e no sólido calcinado foi predominante o mecanismo 
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de adsorção com precipitação, segundo uma cinética de pseudo-segunda- ordem e a isoterma de 

Langmuir. Os resultados obtidos sugerem que o sólido é adequado para a recuperação ou remoção de 

fosfato do meio aquoso nos processos de tratamento de águas residuais. 

 Lin et al (2017) avaliaram os comportamentos e mecanismos de adsorção de fosfato em 

óxido de zircônio hidratado (HZO) na ausência e presença de Ca2+. Os dados de adsorção foram 

ajustados à isoterma de Langmuir e o modelo de pseudo-segunda-ordem. A adsorção na ausência de 

Ca2+ mostrou baixa dependência de pH na faixa de 4-6 e na presença de Ca2+ uma baixa dependência 

na faixa de 4–9. A presença de Ca2+ aumentou significativamente a adsorção de fosfato no HZO com 

formação de espécies de fosfato de Ca2+ na solução o qual desempenhou o papel fundamental no 

aprimoramento da adsorção de fosfato pela coexistência de Ca2+. 

3.5. Dolomita 

 

A dolomita é um mineral muito comum em rochas, onde pode ser encontrado em camadas. Forma-

se pela ação de fontes de água com alto conteúdo de magnésio (processo denominado dolomitização), 

mas também pode ser formada por atividade hidrotérmica (Kell-Duivestein et al., 2019). Esse mineral é 

composto por carbonato duplo de magnésio e cálcio [CaMg(CO3)2] e tem uma estrutura similar à descrita 

na Figura 4. 
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Figura 4. Dolomita (esferas vermelhas= átomos de oxigênio, esferas alaranjadas=átomos de carbono, 

octaedro azul=átomos de cálcio, octaedro laranja=átomos de magnésio). Fonte: Este trabalho. 

 

 

Como pode ser observado na reação química a seguir, a dolomita (carbonato duplo) é formada 

por uma reação de substituição e intercambio iônico de um cátion de Ca2+ por outro cátion de Mg2+ 

nos carbonatos cálcicos.  

 

2 CaCO3 + Mg2+  CaMg(CO3)2+ Ca2+  

Uma das propriedades desde mineral é que quando é submetido a alta temperatura (>700 °C) 

pode ocorrer calcinação do sólido onde é gerada uma eliminação de CO2 (Sasaki et al., 2013). A 

dolomita calcinada pode, portanto, consistir em MgO, CaO, CaCO3 e  MgCO3 e suas proporções 

variarão dependendo da temperatura de calcinação. No entanto, a dolomita calcinada pode ser 

considerada uma fonte potencial de misturas dos óxidos MgO-CaO (Gu et al., 2014). 
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Na indústria, a dolomita é usada como suporte em catálise heterogênea (Korkut & 

Bayramoglu, 2016), como sorvente (Zhang et al., 2018), como retardante de chama (Gillani et al., 

2016) e, recentemente, a dolomita tem sido considerada como fonte de Mg na síntese de hidróxidos 

duplos lamelares ou hidrotalcitas (HDL) (Mao et al., 2018) os quais, normalmente, são preparados 

mediante os métodos hidrotérmicos (Tang et al., 2018) e co-precipitação (Perez-Lopez et al., 2006) 

usando misturas de sais de metais de interesse; mas o parâmetro de custo-eficiência na síntese é muito 

importante. 

Ao ser constituído por duas espécies de metais alcalinos lhe confere a propriedade de 

neutralizar e remover com facilidade diferentes tipos de substâncias com forte acidez como por 

exemplo a causada  por arsênio (Salameh et al., 2015), estrôncio e bário (Ghaemi et al., 2011), fluor 

(Sasaki et al., 2013) e cromo (Albadarin et al., 2012). Assim, devido a sua abundância e propriedades 

físico-químicas como alta basicidade, além do baixo custo e menor toxicidade, o uso da dolomita 

como material adsorvente é de bastante interesse. 

Boucif et al (2021) estudaram a eficiência da dolomita tratada a 900 °C na adsorção do corante 

laranja I em solução aquosa. Os autores reportaram que para uma concentração inicial de 200 mg L-1, 

pH de 5, concentração do sólido de 3 g L-1, e temperatura de 55 °C, foi possível remover uma 

quantidade de 36.8 mg g-1 do corante. Os dados de equilíbrio de adsorção ajustaram-se ao modelo 

Redlich-Peterson, e os parâmetros termodinâmicos mostram que o processo de adsorção foi 

espontâneo e favorável.  

Dong et al (2018) avaliaram a adsorção de Sr2+ usando dolomita no método de adsorção por 

batelada. Os autores reportaram que a dolomita foi eficaz na remoção do metal com uma porcentagem 

de remoção do 86 %. A adsorção foi maior com o aumento do pH inicial e menor com o aumento da 

força iônica.  O modelo cinético reportado com melhor ajuste foi o modelo de pseudo-segundo ordem, 

as isotermas apresentaram bom ajuste para os modelos de Langmuir e Freundlich.  

Mehrnoush Mohammadi et al (2012) estudaram o comportamento de adsorção de cádmio 

utilizando pó de dolomita natural. Os autores reportaram que os dados apresentaram o melhor ajuste 

https://www.tandfonline.com/author/Mohammadi%2C+Mehrnoush
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aos modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir e Dubinin-Radushkevich. A capacidade de 

adsorção reportada foi de 1.46 e 1.70 mg g-1 para cádmio e níquel, respectivamente. Ainda o modelo 

cinético que descreveu os dados experimentais foi o modelo de pseudo-segundo ordem e os resultados 

da análise termodinâmica indicaram o processo favorável para a adsorção dos metais. 

3.6. Modificação dos sólidos adsorventes 

 

Existem várias técnicas que podem ser implementadas para alterar as propriedades físico-

químicas dos sólidos adsorventes a fim de aumentar a capacidade de remoção de poluentes 

melhorando a seletividade do material, área superficial, tamanho do poro ou incorporando grupos 

funcionais que facilitem as ligações entre o soluto e o solvente. Este tipo de técnicas pode incluir 

métodos como calcinação, tratamento com ultrassom ou ainda a utilização do sólido como precursor 

de um material diferente. 

3.6.1. Calcinação 

A calcinação é um processo no qual uma amostra sólida é submetida a altas temperaturas na 

presença ou ausência de oxigênio. O material pode ser de natureza inorgânica ou orgânica; mas, 

especialmente, é utilizado para minerais, óxidos ou argilas (García et al., 2020; Sobczak-Kupiec & 

Wzorek, 2012; Teklay et al., 2014). 

Quando a calcinação é realizada sob correntes de ar, diz-se que ocorre em uma atmosfera 

oxigenada; no qual o vácuo não pode ser aplicado. Quando é aplicado o tratamento térmico até a 

calcinação, o material pode aumentar sua área superficial e, ainda, a porosidade, o que permite que 

alguns adsorventes incrementem o número sítios ativos e, portanto, sua capacidade para adsorção de 

poluentes seja maior e mais eficiente.  

Existe uma ampla variedade de trabalhos em que os pesquisadores reportam incremento nas 

propriedades dos materiais adsorventes para remover diferentes tipos de poluentes. Köse & Kıvanç 

(2011) estudaram a remoção de fosfato de soluções aquosas usando resíduo da casca de ovo calcinado 

como adsorvente. Os autores reportaram que as propriedades do material como volume do poro, área 
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superficial, distribuição de tamanho de poro; melhoraram após do processo de calcinação. Em quanto 

aos estudos de adsorção em batelada; a máxima porcentagem de adsorção de fosfato no material 

calcinado foi de 99 % na faixa de pH de 2 a 10.  

 Lee et al (2018) avaliaram a adsorção de As (V) e Sb (V) em hidróxido duplo estratificado de 

Mg/Al calcinado (hidrotalcita) e verificaram que o processo de calcinação da hidrotalcita aumentou 

consideravelmente a capacidade de adsorção de As (V) e Sb (V). Os resultados indicaram uma máxima 

capacidade de adsorção de As (V) e Sb (V) de 102.9 mg g-1 e 303.3 mg g-1, respectivamente.  

 Xu et al (2010) estudaram um lodo de galvanoplastia bruto e calcinado para seu uso na 

adsorção do níquel do efluente real de galvanoplastia. Os adsorventes apresentaram um bom ajuste na 

isoterma de Langmuir, os valores de máxima capacidade de adsorção do Níquel foram maiores para 

o lodo calcinado em comparação com o lodo sem calcinar reportando valores de 210.9 e 163.6 mg g-

1, respetivamente, indicando que o processo de calcinação melhorou as propriedades do lodo como 

material para a adsorção do Níquel. 

3.6.2. Ultrassom 

O ultrassom é um método que tem se tornado interessante para modificar as propriedades dos 

materiais adsorventes, devido a não requerer reagentes adicionais e envolver apenas energia sonora 

(X. Wang et al., 2017). O tratamento ultra-sônico gera dois fenômenos físicos: ativação específica de 

cavitação acústica e streaming acústico (Ambedkar et al., 2011) o qual permite a quebra das ligações 

entre as moléculas e forma espaços de superfície maiores devido à cavitação, portanto, tem sido usados 

para gerar novos materiais ou modificar suas propriedades para seu uso em diferentes aplicações. 

O ultrassom tem sido usado para melhorar as propriedades de vários materiais. Por exemplo, 

Low et al (2018) estudaram o efeito do pré-tratamento de ultrassom no adsorvente para uso na remoção 

de corantes. Os autores reportaram que foi criada uma estrutura mais porosa na amostra pré-tratada 

com ultrassom, o qual foi uma característica que favoreceu o processo de remoção dos corantes.  

Dotto et al (2015) realizaram a modificação da superfície da quitina usando ultrassom para 
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adsorção de cobalto, onde foi reportado que as características das partículas de quitina, como área de 

superfícial, volume de poro e porosidade foram melhoradas pelo tratamento de ultrassom. Os autores 

indicaram que o ultrassom foi uma alternativa para modificar a superfície da quitina e melhorar suas 

características de adsorção. 

Franco et al., (2017) avaliaram a adsorção de Co (II) em solução aquosa usando casca de arroz 

modificada por ultrassom. Os autores também relataram que a tecnologia assistida por ultrassom foi 

adequada para melhorar as características da casca de arroz para fins de adsorção. 

3.7. Cinética de adsorção 

 

O estudo da cinética de adsorção é essencial para prever a taxa de remoção de poluentes, 

estabelecer a dependência de tempo do adsorvido residual em solução e revelar os mecanismos (físicos 

ou químicos) envolvidos no processo de adsorção (Guo & Wang, 2019). 

É necessário estabelecer as taxas de interações adsorvente-adsorvato para entender o 

mecanismo pelo qual o soluto se acumula na superfície de um sólido e é adsorvido na superfície. 

Portanto, o estudo da cinética fornece uma visão do possível mecanismo de adsorção, juntamente                  

com as vias de reação. O tempo residência de um soluto na superfície adsorvente é importante para 

determinar se o processo atinge o equilíbrio ou não, e também para estimar a taxa de adsorção total 

(Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011). 

Diferentes modelos e equações teóricas são usadas para a obtenção do melhor ajuste dos            

dados experimentais e determinar a cinética apropriada para o processo de adsorção. Entre os modelos 

mais estudados se podem encontrar: modelo de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem. A 

determinação dos parâmetros de adsorção a partir dos modelos permite otimizar as vias do mecanismo 

de adsorção, expressar a dependência das propriedades da superfície do adsorvente aos resultados da 

sorção. 
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3.7.1. Modelo de pseudo-primeira-ordem 

 

Este modelo, descrito pela Equação 2 (Lagergren, 1898), assume que a quantidade de remoção 

do adsorvato é diretamente proporcional à diferença da quantidade adsorvida e ao número                     de sítios 

ativos do sólido adsorvente e, geralmente, se ajusta a processos onde a etapa determinante é a difusão 

superficial.             

  

qt = q1(1 − e(−k1t)) (2)

Onde qt (mg.g-1) é a adsorção no tempo t (min), q1 é a quantidade adsorvida (mg g-1), k1(min-1)  é a 

constante de pseudo-primeira-ordem. 

3.7.2. Modelo de pseudo-segunda-ordem 

 

Este modelo descrito pela Equação 3  (Ho & McKay, 1999) e se baseia na capacidade de adsorção 

da fase sólida, além prevê o comportamento do todo o tempo estudado e indica que a quimiossorção é a 

etapa determinante do processo. 

qt= 
t

(1
k2q2

2⁄ )+(t
q2⁄ )

  (3)

Onde qt (mg g-1) é a adsorção no tempo t (min), q2 é a quantidade adsorvida (mg g-1), k2 (g mg.- 1min-

1) é a constante de pseudo-segunda-ordem. 
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3.8. Isotermas de adsorção 

 

Para avaliar adequadamente um sistema de adsorção é importante estabelecer a correlação mais 

apropriada para as curvas de equilíbrio. Informações importantes em relação a como as moléculas se 

distribuem entre a fase líquida e a fase sólida, quando o equilíbrio é alcançado, podem ser interpretadas 

baseando-se na isoterma de adsorção (Giles et al., 1974). 

Segundo Giles, Smith and Huitson (1974), o sistema de classificação para isotermas de sorção 

em solução aquosa, dividido em quatro classes principais de acordo com a natureza da inclinação da 

porção inicial da curva, como pode ser observado na Figura 5. 

Figura 5. Sistema de classificação das isotermas. Fonte: modificação de Giles, Smith and Huitson, 1974 

 

 

 

As quatro classes de isotermas propostas por (Giles, Smith and Huitson, 1974) podem ser definidas 

assim: 

1.  Isoterma “S”: é caracterizada por uma inclinação inicial com tendência à verticalização com o 

aumento da concentração de soluto na solução e consequente aumento das moléculas sorvidas, 

o que sugere que a afinidade entre o sorvente e o sorvato a baixas concentrações é menor que 

a afinidade entre o soluto e solvente; 

2.  Isoterma “L” (Langmuir): é caracterizada por uma inclinação que não aumenta com a 

concentração de soluto na solução, o que indica alta afinidade do sorvente pelo soluto a 
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baixas concentrações e a diminuição da superfície livre do sorvente. As moléculas são  sorvidas 

na superfície, às vezes os íons sorvidos apresentam atração intermolecular particularmente 

forte; 

3. Isoterma “H” (High affinity): é caracterizada por uma inclinação inicial muito grande (vertical) 

seguida por uma região quase horizontal, o que indica alta afinidade do sorvente pelo soluto, 

muitas vezes dada por solutos sorvidos como micelas iônicas. Portanto, existem diferentes 

modelos empregados para avaliar as isotermas de adsorção, alguns dos mais importantes são os 

modelos de isotermas Langmuir, Freundlich, e Redlich- Peterson. 

4.  Isoterma “C” (Partição constante): é caracterizada por uma inclinação constante indicando que 

o soluto é sorvido mais rapidamente que o solvente. 

 

Os dados experimentais dos experimentos de adsorção podem ser ajustados a diferentes modelos 

de isotermas para estudar o equilíbrio do sistema e, entre os principais modelos podem-se encontrar: 

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. 

 

3.8.1. Isoterma de Langmuir 

 

A teoria de Langmuir é muito utilizada para a descrição de dados experimentais de adsorção. O 

modelo de Langmuir supõe a adsorção de moléculas sob um número fixo bem definido e localizado de 

sítios, todos energeticamente equivalentes, com capacidade de adsorver apenas uma molécula por 

vez, e sem que esta interaja com as demais adsorvidas pelos sítios vizinhos, o que  equivale a 

considerar o mesmo calor de sorção para todos os centros ativos da superfície (Langmuir, 1918). 

 

 

 

 

qe = qmkL
Ce

1+kLCe
 (4)

Onde qe (mg g-1) é a máxima quantidade adsorvida, qm é a máxima capacidade de adsorção (mg g- 
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1); KL é a constante de Langmuir (L mg-1) e Ce é a concentração dos íons em equilíbrio (mg L-1). 

3.8.2. Isoterma de Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich tem ampla aplicação em sistemas heterogêneos. O modelo de 

Freundlich leva em consideração as interações entre o substrato e o substrato  adsorvido, tendo em 

conta a heterogeneidade da superfície do material                        adsorvente (Rad et al., 2015). 

qe =  KFCe
1/n

 (5) 

 

Onde qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio, KF (mg1-n Ln g-1) e n é o coeficiente de 

afinidade de Freundlich e Ce é a concentração dos íons em equilíbrio (mg L-1). 

3.8.3. Isoterma de Redlich- Peterson 

 

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilíbrio de adsorção em uma ampla 

faixa de concentrações e pode ser aplicada em sistemas homogêneos e heterogêneos (Wu et al., 2010). 

 

 

qe =
KRCe

1+aRCe
β   (6)

Onde qe (mg g-1) é a máxima quantidade adsorvida no equilíbrio, KR é a constante de Redlich- Peterson 

(L mg-1), aR é a constante de Redlich-Peterson e Ce é a concentração dos íons em equilíbrio (mg L-1). 



38  

3.9. Termodinâmica de adsorção 

 

O estudo da termodinâmica de adsorção envolve a determinação de parâmetros: a energia livre         

de Gibbs, a entalpia e entropia do sistema de adsorção. A estimativa desses parâmetros termodinâmicos 

é muito importante, já que permitem determinar se o processo é espontâneo ou não, exotérmico ou 

endotérmico, além de indicar a natureza física ou química do processo de adsorção. 

A energia livre de Gibbs (ΔG) indica a espontaneidade do processo; quando o valor do ΔG é 

negativo, o processo é espontâneo, favorável e o adsorvato apresenta alta afinidade com pelo sólido 

adsorvente. A entalpia do sistema de adsorção (ΔH) indica se o processo libera ou absorve energia onde 

para valores positivos de ΔH indicam que o processo é endotérmico e para valores negativos exotérmico. 

A entropia do sistema (ΔS) indica o comportamento da interface adsorvente/adsorvato, onde valores 

positivos de indicam que há um aumento da desorganização na interface. 

Para estudar a termodinâmica do processo de adsorção é importante considerar a terceira lei da 

Termodinâmica (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 9), que estabelece um limite inferior fundamental para a temperatura da  

matéria chamado zero absoluto, e brinda informação para medir ou calcular a entropia absoluta de uma 

substância (Laughlin & Soffa, 2018). Ao combinar a equação da terceira lei da termodinâmica com a 

equação da energia livre de Gibbs (𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 7); leva à equação de Van't Hoff (Equação 10) que mede as 

mudanças do equilíbrio com a variação da temperatura, e utilizada para o cálculo de parâmetros 

termodinâmicos nos processos de adsorção (Lima et al., 2019). 

 

∆G° = −RT ln Ke° (7) 

Ke
° =

1000KR⌈adsorbate⌉°

γ
 (8) 

∆G° =  ∆H° − T∆S°  (9) 

Ln Ke° = −
∆H°

RT
+

∆S°

R
 (10) 
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Onde ∆𝐺° é a energia livre de Gibbs, R é a constante universal dos gases ideais (8.314 J mol-1K-1),    T é a 

temperatura em K, 𝛾 é o coeficiente de atividade (1 para soluções diluídas), [𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑎𝑡𝑜]° é a 

concentração do adsorvato em (mol L-1), KR é a constante das isotermas, Ke° é a constante do 

equilíbrio termodinâmico (adimensional), ∆𝐻° é a entalpia e ∆𝑆° a entropia do processo. 
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4. Materiais e métodos 

 

4.1. Sólidos adsorventes 

 

A Figura 6 ilustra os métodos utilizados para a modificação da dolomita natural com o objetivo de 

obter novos materiais adsorventes para sua aplicação na remoção de fosfato em solução aquosa. Os materiais 

adsorventes de interesse foram: a dolomita natural, a dolomita submetida ao tratamento térmico (calcinação), 

a dolomita modificada com ultrassom e, por fim, a dolomita como precursor de um hidróxido duplo lamelar 

(argila HDL). 

Figura 6. Métodos de modificação para a obtenção de materiais adsorventes a partir da dolomita natural. 

Fonte: este trabalho 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.1. Dolomita Natural 

 A dolomita natural com 98 % de pureza foi fornecida pela TemSuplemento (São Paulo-Br).  

4.1.2. Dolomita calcinada  

 O sólido calcinado foi preparado por tratamento térmico em uma mufla Quimis modelo Q318S 

(Figura 7). A temperatura e o tempo de calcinação foram determinados pelo analise de termogravimetria 

Métodos de modificação 

Calcinação Ultrassom Obtenção de HDL 

Dolomita natural 
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TGA. A dolomita natural foi analisada por TGA com o objetivo de determinar sua temperatura de 

decomposição que foi determinada a 800 ° C e um tempo de 4 h-parâmetros utilizados para calcinar o sólido 

utilizando a mufla.  

Figura 7. Mufla utilizada para calcinação da dolomita. Fonte: Este trabalho. 

 

4.1.3. Dolomita modificada com ultrassom  

 O sólido modificado por ultrassom foi preparado utilizando um banho de ultrassom UNIQUE, 

40kHz – 250W, USC-1600A. Foram preparados diferentes sólidos variando os parâmetros onde foi 

modificada a temperatura do banho de ultrassom (temperatura ambiente e 45 ° C) e o tempo de sonicação 

(15, 30 e 60 min), para um total de 6 sólidos obtidos (três amostras a temperatura ambiente variando o tempo 

de sonicação e outras três obtidas a 45 ° C).  

 As amostras foram preparadas pela adição de 10,0 g de dolomita natural em 200 mL de água 

deionizada, posteriormente, cada amostra foi submetida a banho de ultrassom, como indicado na Figura 8. 

Para cada teste a massa de sólido e o volume de água foi constante, posteriormente, a soluções foram filtradas 

e levadas a secagem para sua posterior caracterização. 
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Figura 8. Modificação da dolomita com ultrassom. Fonte: este trabalho. 

 

 

4.1.4. Modificação química da dolomita-Síntese de hidrotalcita (CaMgAl–HDL)  

 A dolomita natural foi utilizada como precursora de uma argila do tipo hidrotalcita denominada 

CaMgAl–HDL. A hidrotalcita foi obtida aplicando o método convencional de coprecipitação para a síntese 

de hidrotalcitas e, também, foi aplicado um método assistido por ultrassom mediante a metodologia 

conforme apresentada no fluxograma da Figura 9. 

 O método convencional de coprecipitação foi realizado de acordo com Mao et al (2018) com 

algumas adaptações metodológicas. Uma solução de dolomita foi preparada misturando 10.0 g de dolomita 

em 200 mL de água deionizada, posteriormente foi adicionada uma solução de alumínio a qual foi preparada 

dissolvendo 10.75 g de AlCl3 (99.99%) em 100 mL de água deionizada ((Ca + Mg): Al = 1). As soluções de 

dolomita e alumínio foram misturadas e agitadas por 120 min a 25 °C. Em seguida, as amostras foram 

filtradas e os precipitados foram submetidos a tratamento hidrotérmico usando um banho de água a 200 °C 

por 24h em estufa de agitação. Na sequência, adicionou-se uma solução de NaOH concentração 2 mol L-1 

até ajustar o pH a 10.5 sob agitação à temperatura ambiente durante 2h. O precipitado sólido foi filtrado, 
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lavado com água deionizada e levado à secagem durante a noite a 80 °C. O precipitado final foi identificado 

como Cp−HDL. 

 A CaMgAl–HDL obtida pelo método assistido por ultrassom foi preparado nas mesmas condições 

do método convencional de coprecipitação. Foi misturado 10.0 g de dolomita em 200 mL de água 

deionizada, e ainda uma solução de 10.75 g de AlCl3 em 100 mL de água deionizada foi adicionada. A 

amostra foi sonicada usando banho de ultrassom (40 kHz – 250 W, USC − 1600A, UNIQUE). Foram 

realizados testes modificando o tempo sonicado (15, 30 e 60 min) em temperatura ambiente. Após o processo 

de cavitação, foi adicionado NaOH 2 mol L-1 para ajuste do pH a 10.5. Os precipitados sólidos foram 

separados, lavados e levados a secagem. Os sólidos precipitados foram identificados como 15US-HDL, 

30US-HDL e 60US-HDL. 
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Figura 9.  Fluxograma para síntese de HDL. Fonte: Este trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2. Caracterização 

 

A Figura 10 indica os métodos utilizados para a caracterização dos sólidos adsorventes e o principal 

parâmetro para análise obtido em cada um deles. Os sólidos foram caracterizados por análises de 

termogravimetria (TGA), difração de raios X (DRX), medidas de área específica e tamanho de poros 

(BET/BJH) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 

 A analise TGA foi realizado usando um equipamento SDT modelo Q600 da TA - Instruments- 
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Waters. A determinação da área superficial e tamanho do poro foi realizado por a metodologia BET- 

BJH usando um equipamento Nova Station A com nitrogênio como gás inerte. Os difratogramas dos 

materiais foram obtidos utilizando um difratômetro de raios-X Bruker modelo D2 Phaser, usando 

radiação Cu-kα, empregando-se o método do pó avaliado para o ângulo de difração 2θ, onde θ é o ângulo 

de incidência da radiação medido em graus (°), entre 5 e 70°.  Os espectros no infravermelho com 

transformada de Fourier foram realizados usando um espectrofotômetro de absorção no infravermelho, 

modelo Frontier marca Perkin (as análises foram realizadas antes e após da adsorção).  

Figura 10. Métodos de caracterização dos materiais adsorventes. Fonte: este trabalho. 
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4.3. Ensaios de adsorção de fosfato 

 

Os ensaios de adsorção de fosfato para os sólidos adsorventes de interesse (dolomita natural, 

calcinada, modificada com ultrassom e hidrotalcita) foram feitos usando um agitador de Wagner e frascos 

Schott (Figura 11). Os testes foram realizados com uma solução “stock” de fosfato (10 mg L-1) com um 

volume de 100 mL. Em cada ensaio, o adsorvente foi introduzido na solução e se avaliaram os parâmetros 

de interesse (pH, concentração do sólido e tempo de contato). 

O efeito do pH foi realizado em uma faixa de 3-11, num tempo de contato de 60 min e uma 

concentração dos sólidos adsorventes de 1g 100 mL-1. O efeito da concentração do sólido adsorvente foi 

realizado usando diferentes massas dos sólidos (0.5-5 g), o tempo de contato usado foi de 60 minutos e 

o pH utilizado foi o valor mais eficiente determinado no ensaio anterior.  

Posteriormente, analisou-se o tempo de residência usando os parâmetros de concentração e pH mais 

adequados obtidos nos ensaios anteriores. Estudaram-se diferentes períodos de tempo (5-300 min).  

Figura 11. Agitador de Wagner marca Solab utilizado no estudo de adsorção de fosfato. Fonte: este 

trabalho. 
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Todos os experimentos de adsorção de fosfato com os diferentes sólidos foram realizados em 

triplicata utilizado o tamanho de partícula  <0.355 mm. O teor de fosfato foi determinado através do método 

de azul de molibdênio (Caspers, 1985).   As amostras foram analisadas num espectrofotômetro modelo T-80-

PG Instruments, no comprimento de onda de 420 nm. A quantidade de fosfato adsorvida nos sólidos foi 

calculada usando a 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 11. 

𝑞𝑡 =
(𝐶0− 𝐶𝑡)𝑥 𝑉

𝑚
  (11) 

Onde qt (mg g-1) é a quantidade adsorvida no tempo t, C0 (mg L-1) é a concentração inicial do fosfato, Ct 

(mg L-1) é a concentração do fosfato no tempo t, V (L) é o volume da solução de fosfato, m (g) é a massa 

do sólido adsorvente. 

4.4. Experimentos de adsorção de fosfato (método de superfície de resposta) 

 

Para a otimização dos parâmetros de adsorção obtidos nos experimentos anteriormente descritos, 

realizou-se um planejamento experimental (DOE) com o objetivo de obter a superfície de resposta e 

predizer as condições ótimas para o processo de adsorção de fosfato com os diferentes sólidos. O 

planejamento DOE foi efetuado com análise em composto central (projeto Box-Behnken de 3 fatores/1 

bloco/15 execuções). As variáveis estudadas foram pH, dosagem de sólidos e tempo de contato, enquanto 

a porcentagem de remoção de fosfato foi selecionada como função de resposta. Esses parâmetros e suas 

faixas de variação foram avaliados em 3 níveis onde as condições experimentais de adsorção foram 

obtidas por meio de experimentos em batelada usando uma solução de fosfato de 15 mg L−1. A 

concentração residual de fosfato foi analisada pelo método azul de molibdênio (Caspers, 1985) usando 

um espectrofotômetro modelo T80-PG Instruments, a 420 nm. 

4.5. Cinética de adsorção 

 

 

Para o estudo da cinética de adsorção do fosfato usando dolomita natural, calcinada, modificada 

com ultrassom e HDL como sólidos adsorventes foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-

primeira-ordem (Equação 2) e pseudo-segunda-ordem (Equação 3). Os dados experimentais obtidos a 

partir dos estudos de tempo de contato foram usados para analisar o mecanismo da cinética de sorção 
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usando as equações descritas no item 3.7. 

4.6. Isotermas de equilíbrio de adsorção 

 

 

As isotermas de adsorção foram construídas usando as melhores condições experimentais obtidas 

para pH, concentração dos sólidos e de tempo de contato, através da realização de experimentos onde foi 

variada a concentração da solução de fosfato (10-250 mg L-1). Os experimentos foram realizados em 

quatro diferentes temperaturas 298, 308, 318 e 328 K, utilizando um agitador com controle de 

temperatura (Figura 12). Os dados experimentais da concentração do fosfato sorvido na fase sólida em 

função       da concentração de equilíbrio na fase fluida foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equação 

4), Freundlich (Equação 5) e Redlich-Peterson (Equação 6), conforme foi descrito no item 3.8. 

Figura 12. Agitador marca Newlab utilizado para a determinação de isotermas de adsorção de fosfato. 

Fonte: este trabalho. 

 

 

 

4.7. Termodinâmica de adsorção 

 

Com os resultados das isotermas de adsorção nas diferentes temperaturas testadas foram 

determinados os parâmetros termodinâmicos a partir da equação da energia livre  de Gibbs (Equação 7) 

e a equação de Van´t Hoff (Equação 9), conforme à informação descrita no item 3.9. 
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5. Resultados e discussão 
 

 

A dolomita foi modificada utilizando diferentes técnicas: calcinação, banho de ultrassom e ainda foi 

usada como principal precursor na obtenção de uma argila lamelar tipo hidrotalcita.  O objetivo das 

modificações foi melhorar as propriedades adsorventes da dolomita no seu uso na remoção de fosfato. Os 

sólidos obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, como se pode observar na Figura 13. 

Posteriormente, foi testada a capacidade de remoção de fosfato onde foram avaliadas três variáveis: pH, 

tempo de contato e concentração do sólido adsorvente. Sequencialmente, os dados experimentais foram 

ajustados a modelos cinéticos e isotérmicos. A termodinâmica do processo também foi estudada. No presente 

capítulo, apresentam-se os resultados e a discussão acerca dos mesmos. 

 

5.1. Obtenção e caracterização dos materiais adsorventes  

 

 

A Figura 13 indica os diferentes métodos e materiais adsorventes obtidos para estudar sua aplicação 

na remoção de fosfato em solução aquosa. Incluem-se também os métodos de caracterização implementados 

em cada caso. 
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Figura 13. Obtenção e caracterização dos materiais adsorventes. Fonte: Este trabalho. 
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5.1.1. Obtenção da dolomita Calcinada  

 A dolomita calcinada foi obtida a partir da dolomita natural submetida a tratamento térmico. Este 

método foi implementado pois a dolomita natural pode ser convertida em óxidos de cálcio e magnésio 

quando é submetida a calcinação. Nesse caso, a análise de TGA foi realizado com o objetivo de determinar 

a temperatura adequada de decomposição da dolomita e sua conversão dos óxidos. 

 O gráfico do analise TGA para a amostra de dolomita natural se apresenta na Figura 14. 

Figura 14. Curva de TGA para a dolomita natural. Fonte: este trabalho. 

 

 

A Figura 14 indica o perfil característico da decomposição do carbonato em óxido após a calcinação. 

De acordo com Barcina et al ( 1997), neste processo ocorre uma transformação do tipo CaCO3/CaO que 

facilita a mobilização do magnésio com uma cinética favorável e, portanto, a formação de CO2 que encontra-

se associada também à formação de MgO. A curva TGA apresentada na Figura 14, mostra que a dolomita 

natural usada neste trabalho começa a fase de decomposição em aproximadamente 600 °C e é concluída em 

800 °C, onde pode ser evidenciada uma perda de massa de ~40 %. Este valor é menor do que o valor 

estequiométrico teórico de 47.8 % que deveria ter perdido a dolomita durante a calcinação, o qual indica que 
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o processo de decomposição do sólido não foi concluído completamente. Portanto, para a obtenção da 

dolomita calcinada para seu uso como material adsorvente no presente trabalho, foi utilizada a temperatura 

obtida do TGA da dolomita natural (800 °C), embora os resultados indiquem que o processo não foi 

concluído totalmente, nessa temperatura foi possível calcinar ~90 % da dolomita. 

Comparando os valores de temperatura de decomposição obtidos com outros estudos, foi encontrado 

que vários autores reportam diferentes temperaturas de calcinação para a dolomita com uma faixa de 

calcinação variável entre 750 e 1000 °C (Correia et al., 2015; Sasaki et al., 2013; K. Wang et al., 2015). Esta 

variação de temperatura pode ser explicada em termos da complexidade do processo e fatores como a taxa 

de aquecimento, tamanho da partícula, quantidade de amostra e condições atmosféricas. Além disso, uma 

lenta liberação de CO2 na amostra durante o tratamento térmico pode alterar a pressão parcial do gás e afetar 

a temperatura de calcinação (García et al., 2020). 

De acordo com K. Wang et al (2015), a decomposição da dolomita por tratamento térmico pode 

seguir uma rota de decomposição de um estágio; onde CaO e MgO são formados de acordo com a Equação 

12. No entanto, Lavat & Grasselli (2015) mostraram que o processo de decomposição da dolomita ocorre ao 

longo de várias fases, onde a primeira etapa inclui a liberação de energia livre e absorção de água numa 

temperatura aproximada de 100 °C; a segunda etapa envolve a decomposição endotérmica da dolomita em 

780 °C, onde o carbonato duplo é primeiro decomposto para MgO e CaCO3 (Equação 13); e finalmente, a 

terceira fase envolve a decomposição endotérmica da calcita em torno a 815 °C, onde o CaCO3 é decomposto 

em CaO (Equação 14). Ambos mecanismos descritos pelos autores mencionados mostram que a 

decomposição da dolomita produz os óxidos de cálcio e magnésio e, ainda, dióxido de carbono. 

CaMg(CO3)2 (s)           CaO (s) + MgO (s) + 2CO2 (g)    (12) 

CaMg(CO3)2 (s)           CaCO3 (s) +MgO (s) + CO2 (g)   (13) 

CaCO3 (s)         CaO (s) + CO2 (g)                                   (14) 
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5.1.2. Obtenção da dolomita tratada com ultrassom 

 

 A dolomita foi submetida a modificação utilizando o método físico de ultrassom. Nesse processo, foi 

avaliada a hipótese se as ondas de cavitação causadas pelo ultrassom podem influenciar a geração de novos 

sítios ativos na dolomita com o fim de aumentar sua capacidade como adsorvente. Para tal fim, foram 

testadas várias condições, como variação da temperatura do banho de ultrassom e do tempo de sonicação.  

 Como pode ser observado na Tabela 1, os resultados sobre as condições de tempo e temperatura 

estudadas para a modificação, mostram que a área superficial do sólido aumentou com a aplicação do 

ultrassom. O sólido tratado a 45 °C por 30 min de tempo de cavitação apresentou uma área de superfície 

maior do que as outras amostras tratadas nas diferentes condições avaliadas.  

 Esses resultados confirmaram a hipótese levantada, já que o efeito causado pelo banho de ultrassom 

na superfície da dolomita foi devido ao fenômeno da cavitação e às ondas sônicas, onde é possível formar 

facilmente bolhas, as quais podem colapsar causando a formação de novos sítios ativos e aumentando sua 

superfície e, portanto, o material é modificado melhorando suas propriedades como adsorvente (descrito e 

analisado com profundidade no item 5.2. Caraterização dos materiais adsorventes). 

5.1.3. Obtenção da hidrotalcita CaMgAl − HDL (HDL) 

 

A dolomita é um mineral interessante na obtenção de argilas porque é um carbonato duplo de Ca e 

Mg [CaMg(CO3)2], que pode ser usado como fonte de baixo custo para obter materiais do tipo hidrotalcita 

que são hidróxidos duplos lamelares promissórios na imobilização de contaminantes, como descrito 

anteriormente. 

A Figura 9 mostra as duas metodologias utilizadas neste trabalho para obter CaMgAl−HDL. Ambas 

as metodologias são baseadas na coprecipitação de HDL, porém diferem no meio para fornecer energia ao 

processo. 

O método convencional de coprecipitação envolve uma etapa de dissolução sob agitação, seguido de 

um tratamento hidrotérmico a alta temperatura e com agitação prolongada (200 °C/24h), onde finalmente, a 
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HDL é coprecipitada em pH básico. Em comparação com o método de coprecipitação, neste trabalho foi 

proposto um método de obtenção da HDL usando ultrassom, com o objetivo de substituir a agitação e o 

tratamento hidrotérmico. 

Para a obtenção da HDL foi necessária a reação entre AlCl3 e dolomita, a qual pode ser expressa 

pelas seguintes equações  (Mao et al., 2018): 

(n + 1) AlCl3 (s) + nH2O = [Alm(OH)n]3m−n+ + nH+ + (3m + 3)Cl− + Al3+  (15) 

 

CaMg(CO3)2 (s)+ 4H+ = Ca2+ + Mg2+ + 2CO2↑ +2H2O (16) 

Onde AlCl3 é um ácido de Lewis que pode ser hidrolisado para dar cátions polinucleares de hidroxialumínio 

[Alm(OH)n] (3m–n)+ e H+ como é mostrado no primeiro estágio (Turner, 1976).  

Os íons H+ reagem para dissolver a dolomita (sob agitação no método convencional e sonicação no 

método assistido por ultrassom), onde as soluções finais contêm Ca2+, Mg2+ e Al3+ fornecidos pela mistura 

entre a dolomita e AlCl3. Este é um passo importante para a troca do cátion pelos prótons, para assim 

incorporar outros íons de metal no material.  

Para a síntese pelo método convencional de coprecipitação, diversos autores reportam que o 

tratamento hidrotérmico é uma importante etapa antes da coprecipitação de HDL, por melhorar o a 

dissolução dos cátions na solução (Gerds et al., 2012; Mao et al., 2018; Tsyganok & Sayari, 2006). No 

método assistido por ultrassom, foi substituída a agitação e o tratamento hidrotérmico pela sonicação, devido 

a que o ultrassom gera dois fenômenos físicos: ativação específica da cavitação acústica e streaming acústico 

(Ambedkar et al., 2011), assim, a cavitação pode quebrar ligações entre as moléculas e gerar a estrutura da 

HDL rapidamente. Portanto, nesse método, a síntese ocorre em um curto período de tempo e menor 

temperatura (menor gasto energético), melhorando as condições do processo. 
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5.2. Caracterização dos sólidos adsorventes 

 

 

Os sólidos foram caracterizados por analises de difração de raios X (DRX), medida de área 

específica e tamanho de poros (BET/BJH). 

5.2.1. Medida de área específica e tamanho de poros (BET/BJH) 

 

 

A Tabela 1 indica os resultados da área superficial (BET), volume de poro e diâmetro de poro 

(BHJ) para a dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e HDL. 
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Tabela 1. Caracterização área superficial (BET) e tamanho do poro (BJH). Fonte: este trabalho. 

 

Área Superficial 

(m2 g-1) 

Volume do Poro 

(mL g-1) 

Raio do Poro (nm) 

Dolomita Natural 2.350 0.003 2.154 

Dolomita 

Calcinada 

6.229 0.004 1.121 

Ultrassom 25°C 

15 min 

30min 

60min 

        4.361 

4.410 

3.803 

 

0.004 

1.98 

2.44 

2.03 

Ultrassom 45°C 

15 min 

30min 

60min 

5.293 

7.563 

6.370 

0.003 

0.004 

0.003 

1.97 

2.48 

2.36 

Hidrotalcita 

Cp-HDL 

15US-HDL 

30US-HDL 

60US-HDL 

55.51 

61.20 

77.52 

78.40 

 

0.320 

0.345 

0.405 

0.470 

6.16 

7.22 

8.82 

8.01 

 

Na Tabela 1 se pode observar que a dolomita calcinada possui uma área superficial 2.7 vezes 

maior, quando comparada com a dolomita natural (6.229 m2 g−1 a 2.350 m2 g−1) e, ainda, apresentou 

um ligeiro aumento no volume do poro (0.004 a 0.003 mL g−1). Quanto ao diâmetro dos poros, os 

sólidos apresentaram valores de 1.213 e 2.154 nm para a dolomita calcinada e natural, respectivamente, 
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os quais indicam que são materiais de natureza principalmente microporosa.  

O aumento evidenciado na área de superfície para o sólido calcinado pode ser atribuído à 

decomposição do carbonato e a formação dos óxidos CaO e MgO. A diminuição do diâmetro do poro 

sugere um rearranjo cristalino, assim como também a formação de óxidos microcristalinos (K. Wang 

et al., 2015). Os resultados mostraram que a calcinação da dolomita aumentou a área de superfície do 

sólido tornando-o um material mais adequado para uso na imobilização de poluentes como o caso do 

fosfato. 

Para o caso da dolomita modificada com banho de ultrassom, pode-se observar que os sólidos 

exibem características de estrutura mesoporosa porque os valores de diâmetro dos poros são maiores 

do que 2 nm, o qual indica que o ultrassom gerou uma mudança no tipo do poro em comparação com 

a dolomita natural. Ainda, é possível verificar que nas diferentes condições estudadas que a área 

superficial aumenta quando a dolomita é tratada com ultrassom em comparação com a dolomita 

natural, sendo que o sólido tratado a 45 ° C por 30 min de tempo de cavitação, foi o que apresentou 

uma área superficial maior. O material mostrou uma propriedade de superfície melhorada induzida 

pelo tratamento de ultrassom, que aumentou três vezes mais a área superficial específica do sólido 

natural.  

O efeito causado pelo banho de ultrassom na superfície sólida da dolomita é devido ao fenômeno 

da cavitação e da onda sônica aplicada no meio líquido, causando a formação de novos poros na 

superfície. Este fenômeno ocorre porque a cavitação gerada pelo ultrassom causa um alto efeito de 

cisalhamento e forte fluxo acústico no meio líquido; colapsando violentamente nas partículas sólidas, 

resultando em poros profundos na superfície do material (Low et al., 2018; Sun et al., 2015).  

Quanto aos resultados de medidas de adsorção-dessorção de nitrogênio para a HDL, na Tabela 1 

é possível observar que as HDL obtidas foram de natureza principalmente mesoporosa, o qual é 

semelhante aos dados reportados para outros tipos de hidrotalcitas como ZnMgAl-LDHs (Tao et al., 

2018).  

As HDLs produzidas pelo método assistido por ultrassom apresentaram características 
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melhoradas em relação ao sólido obtido pelo método convencional. Além disso, os resultados sobre as 

diferentes condições estudadas mostraram que os materiais exibiram uma área semelhante e valores 

ligeiramente superiores quando expostos ao tempo de cavitação prolongado onde, com um tempo de 

15 minutos de ultrassom, houve um aumento de 10% na área superficial e, com 30 minutos, de 39 %. 

Ainda, com 15 min de ultrassom, houve um aumento de 17 % no tamanho médio dos poros e, com 30 

min, o aumento foi de 43 %, quando comparado com a Cp-HDL. Esses fatos são importantes porque 

reduzem o tempo de síntese e, portanto, o gasto energético no processo. Além da importância para 

melhorar a síntese de HDL, esses resultados são relevantes para uso em adsorção, pois a capacidade 

de remoção do soluto também está relacionada à área de superfície disponível no adsorvente sólido e 

ao tamanho da molécula do adsorvato. 

5.2.2. Difração de raios X (DRX) 

 

 A Figura 15 mostra os padrões DRX para a dolomita natural e calcinada. 

 

Figura 15. Padrões de raios-X para a dolomita natural e calcinada. Fonte: este trabalho. 

 

Pode-se observar na Figura 15 que tanto a dolomita natural quanto a calcinada são materiais 

cristalinos e apresentam diversos picos de difração. Esses sinais foram atribuídos à fase carbonato da 

dolomita [CaMg(CO3)2] localizada em 31°, 35°, 41°, 45°, 50° e 51°. Além disso, as amostras mostram um 
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sinal principal em 29° correspondendo à fase de calcita.  

Para o sólido calcinado, é observado que o tratamento térmico diminui significativamente a 

magnitude dos picos correspondentes ao carbonato de cálcio e magnésio (sinal 31°) e carbonato de cálcio 

(sinal 29°) na dolomita calcinada em comparação com a dolomita natural, o qual verifica os resultados 

obtidos no TGA que mostram uma decomposição incompleta da dolomita, sugerindo a presença da fase 

carbonática na amostra após calcinação. No entanto, a redução significativa dos sinais após a calcinação 

pode ser causada pela decomposição e a formação dos óxidos dos metais, ou seja, os sinais de 

características de espécies de carbonato diminuem devido à liberação na forma de CO2 durante o 

tratamento térmico. Além disso, os sinais em 36° e 39° são características para CaO, e o sinal em 43° pode 

ser atribuído ao MgO (Correia et al., 2015). Os resultados obtidos são similares aos reportados na 

literatura por outros estudos (Correia et al., 2015; Lavat & Grasselli, 2015; Rives et al., 2013). 

Para os sólidos obtidos pela modificação com ultrassom a temperatura ambiente (TA) e a 45 °C, em 

diferentes tempos, o perfil de DRX pode ser observado na Figura 16. 

Os resultados mostraram que os sólidos exibiram alta cristalinidade com dois picos de difração 

importantes que foram atribuídos à fase carbonato [CaMg(CO3)2] em 31° e a fase de calcita em 29°. No 

entanto, os padrões de DRX não foram um parâmetro relevante para avaliar as condições de ultrassom 

aplicadas para a modificação da dolomita, pois todos os sólidos apresentaram picos de cristalinidade e 

difração semelhantes. 

 

 

 

 

 



60 

 

Figura 16. Padrões de raios-X para a dolomita tratada com ultrassom a uma temperatura ambiente (TA) e 

de 45 °C. Fonte: este trabalho. 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A Figura 17 mostra os padrões DRX para HDL obtida pelo método de coprecipitação, e pelo método 

assistido por ultrassom em diferentes instantes de tempo.  
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Figura 17. Padrões Raios-X para HDL (CP=método de coprecipitação; US-15 min, US-30 min e US-60 

min= HDL obtidas pelo método assistido com ultrassom). Fonte: este trabalho.

 

 A Figura 17 mostra os padrões DRX para HDL. Os sólidos apresentaram três principais picos de 

reflexão em aproximadamente 11°, 22°, 35° cujos sinais correspondem à difração por planos (003), (006) 

e (009) e representam as separações entre camadas que caracterizam os materiais tipo hidrotalcita 

(Vicente, 2002). Esses sólidos apresentam características comuns, como a presença de sinais intensos e 

nítidos para valores de ângulos baixos, e sinais menos intensos para valores de ângulos maiores (Cavani 

et al., 1991).  

Os resultados mostram que as HDL sintetizadas apresentaram uma boa cristalização e uma 

estrutura entre camadas semelhantes às das hidrotalcitas reportadas na literatura (Gerds et al., 2012; Mao 

et al., 2018), ainda a característica da presença de sinais nítidos e simétricos, indicam que a obtenção de 

sólidos foi de alta pureza. Também pode ser visto que com o aumento do tempo de sonicação aumenta a 

cristalinidade do material obtido, o que pode indicar que possivelmente haja uma ruptura das ligações 

fracas na superfície do sólido pelo colapso das bolhas geradas pela cavitação, o qual pode eliminar 
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radicais na superfície do sólido tornando a estrutura mais cristalina.  

Em termos de comparação dos métodos de síntese, mesmo que o padrão DRX da HDL obtido pelo 

método convencional de coprecipitação tenha sinais semelhantes aos do HDL obtido pelo método 

assistido por ultrassom, pode-se observar que o sólido sintetizado aos 15 min de sonicação já apresenta 

os principais sinais de hidróxido duplo lamelar (HDL), isso indica que a síntese para obter a HDL é 

eficiente mesmo em um curto período de sonicação, o qual melhora significativamente as condições de 

síntese. 

5.3. Experimentos de adsorção 

 

Posterior à obtenção dos materiais adsorventes, foi avaliada sua capacidade de adsorção na remoção 

de fosfato em solução aquosa. Os resultados são descritos na continuação. 

 

5.3.1. Efeito do pH 
 

O pH nas soluções é um importante parâmetro para conhecer o mecanismo de adsorção, pois pode 

interferir na carga da superfície adsorvente, no grau de ionização e na dissociação de grupos funcionais 

sobre os sítios ativos do sólido.  O pH da solução desempenha um papel importante no mecanismo de 

adsorção, pois pode interferir no grau de ionização e a dissociação de grupos nos sítios ativos do sólido, 

bem como a especiação do soluto. Portanto, nesse trabalho foram realizados experimentos de sorção 

para o ânion fosfato em fase aquosa em diferentes valores de pH. 

Para estudar este parâmetro, no presente estudo foram realizados experimentos de adsorção para 

a remoção do ânion fosfato em fase aquosa em diferentes valores de pH usando como sólidos 

adsorventes a dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e HDL. Para o caso da dolomita 

modificada com ultrassom e a HDL foi avaliada a capacidade de remoção dos sólidos obtidos nas 

condições mais favoráveis de acordo ao descrito na etapa da caracterização. 
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Figura 18. Efeito do pH na remoção de fosfato para a dolomita natural, calcinada e modificada com 

ultrassom. Condições: 1g do sólido, tempo de 60 min, concentração inicial de fosfato de 10 mg L-1. Fonte: 

este trabalho. 
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4 

A Figura 18 mostra que a remoção de fosfato aumenta com o aumento do valor do pH. O 

processo de adsorção depende da concentração inicial do poluente que foi aproximadamente 10 mg L-

1; porém os resultados mostraram que a adsorção deste ânion é fortemente dependente do pH na 

dolomita natural, calcinada e modificada com ultrassom.  

De acordo com Karaca et al., (2006) a adsorção de fosfato é dependente do pH e a adsorção de 

fosfato é favorecida em condições alcalinas. No presente trabalho, pode-se observar que foi obtida 

uma maior eficiência de remoção em pH 11, atingindo aproximadamente 50 e 65 % de remoção de 

fosfato na dolomita natural e calcinada, respectivamente, onde as concentrações residuais de fosfato 

foram 5.1 e 3.4 mg L-1, respectivamente. Para a dolomita modificada com ultrassom, foi possível 

observar que em pH 9 a porcentagem de remoção atingiu um valor de 63% e em pH 11 o valor atingido 

foi de 65%, indicando que em um pH básico a dolomita modificada com ultrassom, não apresenta 

diferença significativa quando o meio é mais alcalino, por tanto foi usado o pH 9 como o pH mais 

adequado no estudo da remoção de fosfato. 

É importante levar em consideração que a dolomita natural, calcinada e modificada com 

ultrassom apresentaram melhores resultados em pH básico, isso se deve ao fato de que existem 

diferentes espécies iônicas de fosfato em fase aquosa dependendo do pH do meio, como mostrado na 

Figura 19. É possível assumir, que a adsorção de fosfato favorável na dolomita natural e calcinada 

ocorre de acordo com a seguinte sequência dos ânions: PO4
−3> HPO4

-2> H2PO4
-1 (pK1= 2.15, pK2 = 

7.20 e pK3 = 12.33) (Chitrakar et al., 2006) sendo a espécie PO4
−3 o ânion favorecido nas condições 

mais adequadas obtidas em pH alcalino, onde o Ca3(PO4)2 e Mg3(PO4)2 podem ser formados com uma 

alta concentração de íons PO4
3-. Portanto, a fisissorção pode ser diminuída com o aumento do pH, 

enquanto a capacidade de quimissorção aumenta, como pode ter acontecido neste caso. Na literatura 

foram encontrados resultados semelhantes onde diferentes autores encontraram maior taxa de remoção 

de fosfato em pH básico usando sólidos como biochar modificado (Novais et al., 2018), e La(OH)3 

magnético carregado com nanoesferas mesoporosas (L. Chen et al., 2019). 

 



65  

Figura 19. Espécies iônicas de fosfato em função do pH. Fonte: Jurado et al., 2021 

 

 

Figura 20. Efeito do pH na remoção de fosfato para CaMgAl-HDL. Condições: 0.5 g do sólido, tempo de 

60 min, concentração inicial de fosfato de 15 mg L-1. Fonte: este trabalho. 

 

A Figura 20 indica o estudo do efeito do pH na hidrotalcita CaMgAl-HDL. É possível observar 

que nas condições estudadas, embora existe um leve aumento da remoção do fosfato com o aumento 

do pH, não é possível estabelecer que exista dependência do efeito de pH para a remoção do fosfato 

na hidrotalcita.  
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Os resultados mostraram que a adsorção do ânion fosfato foi altamente eficiente em toda a faixa 

do pH estudado, pois as porcentagens de remoção foram superiores ao 95% em todos os casos.  

É importante ter em conta que para o estudo do pH usando como material adsorvente a 

hidrotalcita preparada a partir da dolomita, as condições de estudo foram diferentes que os outros 

sólidos avaliados (menor concentração do sólido e maior concentração da solução inicial do fosfato), 

isso foi necessário devido a que quando foi testado nas mesmas condições nas que foram avaliadas a 

dolomita natural, calcinada e modificada com ultrassom, as porcentagens de remoção atingiram quase 

o 100% de remoção. Mesmo assim, quando foram alteradas as condições de estudo, foi possível atingir 

porcentagens de remoção muito maiores em comparação com os outros sólidos, o qual foi um resultado 

muito importante devido a que com uma massa pequena da hidrotalcita, foi possível remover maiores 

quantidades do poluente ainda em uma concentração maior, indicando que a hidrotalcita é um material 

promissor na remoção do fosfato. Destaca-se que mesmo em baixas concentrações do sólido, o material 

pode adsorver o poluente em qualquer valor do pH, pelo qual não é necessário o ajuste do pH nos 

experimentos de remoção do fosfato. 

5.3.2. Efeito da concentração do sólido adsorvente 
 

A Figura 21 mostra o efeito da concentração de adsorvente para a remoção de fosfato na 

dolomita natural e calcinada. 
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Figura 21. Efeito da concentração da dolomita natural e calcinada na remoção de fosfato. Condições: pH 

11, tempo de contato 60 min, concentração inicial de fosfato de 10 mg L-1. Fonte: este trabalho. 
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A Figura 21 mostra o efeito da concentração de sorvente sobre a remoção de fosfato na dolomita 

natural e calcinada. A porcentagem de remoção de ânions fosfato aumentou com um aumento na 

concentração de sólido; a adsorção de fosfato aumentou gradualmente até atingir o equilíbrio, o que 

indica a saturação da superfície dos sólidos. Pode-se observar que após atingir a concentração de 30 g 

L −1 foi alcançado o equilíbrio de sorção para ambos os sólidos. Nessa concentração, para o sólido 

natural e calcinado foi atingido 73.7 e 88.2%, e concentração final dos íons fosfato em solução de 2.57 

e 1.15 mg L-1, para a dolomita natural e calcinada, respectivamente. Esses resultados podem ser 

atribuídos ao aumento da concentração do sólido, que envolve o aumento de sítios ativos no sistema, 

o que favorece a interação com o poluente, promovendo assim o processo de remoção. No entanto, 

quando o mecanismo de remoção atinge o equilíbrio, o aumento na concentração de sólidos não tem 

mais grande influência na remoção de fosfato. 

Figura 22. Efeito da concentração da dolomita modificada com ultrassom na remoção de fosfato. 

Condições: pH 9, tempo de 60 min, concentração inicial de fosfato de 10 mg L-1. Fonte: este trabalho. 

 

A Figura 22 mostra o efeito da concentração da dolomita modificada com ultrassom sobre 

remoção de fosfato. Na figura, é possível observar que a porcentagem de remoção do ânion fosfato 
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aumenta com o aumento da concentração do sólido adsorvente até atingir o equilíbrio, entretanto, após 

uma concentração do sólido de 20 g L-1 a porcentagem de adsorção de fosfato diminuiu, o qual pode 

ter acontecido devido a que a capacidade de adsorção é dificultada depois de certa concentração do 

material adsorvente devido a possíveis aglomeração das partículas quando a solução se encontra 

saturada, o qual dificulta o acesso a locais livres do sorvato no sorvente. Portanto, foi determinada a 

concentração de 20 g L-1 como valor mais adequado para o estudo da remoção de fosfato em dolomita 

modificada com ultrassom. Nessa concentração, foi atingido aproximadamente o 90 % de remoção do 

fosfato.  

Figura 23. Efeito da concentração da hidrotalcita CaMgAl-HDL na remoção de fosfato. Condições: pH 

natural, tempo de contato 60 min, concentração inicial de fosfato de 18 mg L-1. Fonte: este trabalho. 

 

A Figura 23 indica o estudo do efeito do da concentração do sólido adsorvente na hidrotalcita 

CaMgAl-HDL. É possível observar que nas condições usadas, não é possível estabelecer que exista 

uma diferença significativa na remoção do fosfato na hidrotalcita. Os resultados mostraram que a 

adsorção do ânion fosfato é altamente eficiente mesmo em baixas concentrações do sólido adsorvente, 

pois foi atingido mais de 95 % de remoção com uma dosagem de 0.2 g da hidrotalcita (2 g L-1), pelo 
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qual foi escolhido como concentração mais adequada para o estudo da remoção de fosfato. 

5.3.3. Efeito do tempo de residência para a remoção de fosfato 

 

A Figura 24 indica o efeito do tempo de residência para a remoção de fosfato em dolomita 

natural e calcinada. 

Figura 24. Efeito do tempo de residência na remoção de fosfato em dolomita natural e calcinada. 

Condições: pH 11, 30 g L-1 do sólido, concentração inicial de fosfato de 10 mg L-1. Fonte: este trabalho. 
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Pode-se observar nos gráficos que a capacidade de adsorção tem um comportamento similar nos 

dois sólidos testados, onde o incremento de adsorção foi muito rápido nos primeiros minutos, mas após 

dos 10 minutos; aumentou lentamente até atingir o estado de equilíbrio, em aproximadamente 60 minutos. 

Os sólidos avaliados apresentaram uma cinética rápida para o processo de remoção de fosfato, já que após 

5 minutos mais de 63.4% do fosfato com dolomita natural, e 74.7 % com dolomita calcinada, foram 

adsorvidos. Esse resultado é importante, pois a rápida remoção do adsorvato e o alcance do equilíbrio em 

um curto período de tempo indicam que os adsorventes utilizados são eficientes na remoção do poluente. 

Após um período de 60 minutos foi atingido aproximadamente o 70 e 90 % de remoção de 

fosfato para dolomita natural e calcinada, respectivamente, a remoção ocorreu lentamente, e a variação 

da concentração residual não foi relevante ao longo do tempo. Isso acontece porque, inicialmente, 

todos os sítios ativos estão livres na superfície dos sólidos adsorventes, o que resulta numa adsorção 

rápida, e quando são ocupados pelo sorvato, esses sítios livres diminuem, levando à saturação dos 

sólidos. Sendo assim, se determinou que a condição mais adequada para a remoção do fosfato é em 

um tempo de 60 minutos para a dolomita natural e a dolomita calcinada. 

Figura 25. Efeito do tempo de residência na remoção de fosfato em dolomita modificada com ultrassom. 

Condições: pH 9, 20 g L-1 do sólido, concentração inicial de fosfato de 15 mg L-1. Fonte: este trabalho. 

 

Para o estudo do tempo de contato para a dolomita tratada com ultrassom, pode-se observar na Figura 

25, que ao igual que a dolomita natural e calcinada, o incremento de adsorção de fosfato apresentou uma 
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cinética rápida nos primeiros minutos e depois, aumentou gradativa e lentamente até atingir o estado de 

equilíbrio em aproximadamente 60 minutos, e as porcentagens de remoção atingidas foram 

aproximadamente de 90 %, indicando que o processo é favorável, pois uma cinética de remoção rápida 

garante a eficiência na interação dos ânions fosfato com a superfície do sólido adsorvente. 

Para o estudo do tempo de contanto da dolomita modificada com ultrassom, foram modificadas as 

condições iniciais da concentração do poluente, devido a que, como o sólido apresenta uma cinética rápida, 

o equilíbrio pode ser atingido rapidamente. Numa concentração menor de fosfato foi mais difícil avaliar o 

comportamento do sólido em diferentes instantes do tempo. 

Figura 26. Efeito do tempo de residência na remoção de fosfato em a hidrotalcita CaMgAl-HDL. 

Condições: pH natural, 2 g L-1 do sólido, concentração inicial de fosfato de 15 mg L-1. Fonte: este trabalho. 

 

A Figura 26 indica o estudo de tempo de contato para a remoção de fosfato na hidrotalcita CaMgAl-

HDL. No gráfico é possível observar a cinética rápida de remoção do fosfato e ainda a eficiente capacidade 

de remoção de HDL, já que num tempo de 5 min, o sólido removeu aproximadamente 80 % do poluente, e 

depois de um tempo de 30 min, foi alcançada porcentagens de remoção de fosfato do mais de 95 %. 
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5.4. Planejamento experimental-DOE para a remoção de fosfato 

 

Com o objetivo de otimizar os resultados das condições mais adequadas para a remoção de fosfato 

na dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e a HDL, os quais foram obtidos nos 

experimentos de adsorção, onde foi avaliado o efeito do pH, concentração do sólido e tempo de 

contato; foi desenvolvido um planejamento experimental (DOE) com análise no ponto central, onde 

foi avaliada a eficiência de remoção de fosfato como medida da interação entre as variáveis 

independentes (pH, dosagem do sólido e tempo de contato). 

5.4.1. Planejamento experimental DOE para a dolomita natural 

A interação entre as variáveis dependentes (pH, dosagem do sólido e tempo de contato) e 

independente (remoção do fosfato) foram avaliadas pelas seguintes equações de segundo grau: 

Equação da interação do pH vs. Dosagem para a remoção de fosfato em dolomita natural (z=remoção 

de fosfato (%), x=pH e y=dosagem do sólido (g)) 

𝑧 = −4.835𝑥 + 0.969𝑥2 + 54.656𝑦 − 4.995 𝑦2 − 2.609𝑦 − 29.052   

Equação da interação do pH vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em dolomita natural 

(z=remoção de fosfato (%), x=pH e y=tempo de contato (min)) 

𝑧 = −5.761 𝑥 + 0.823 𝑦 + 0.002 𝑦2 − 4.995 𝑦2 − 0.123 𝑥𝑦 + 37.751   

Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em 

dolomita natural (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem do sólido (g)) 

𝑧 = 43.857 𝑦 − 4.995 + 0.077 𝑥 + 0.002 𝑥2 +  0.006 𝑥𝑦 − 32.727  
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Figura 27. Remoção de fosfato usando dolomita natural em função do pH vs. Dosagem (A), pH vs. Tempo 

de contato (B) e tempo de contato vs. Dosagem do sólido. Fonte: este trabalho. 
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Tabela 2. Análise de variância (ANOVA) para a superfície de resposta do planejamento experimental 

(DOE) com análise em compósito central para a remoção de fosfato em dolomita natural 

Parâmetro Soma dos quadrados Df Valor médio  F-valor p-valor 

pH 1176.18 1 1176.18 23.28 0.005 

Dosagem do sólido (g) 46.48 1 46.48 0.92 0.382 

Tempo (min) 2.39 1 2.39 0.05 0.836 

 

A Tabela 2 mostra os valores-F e os valores-p obtidos na análise de variância (ANOVA) os quais 

foram usados na avaliação da qualidade do modelo estatístico aplicado.  

O estudo do efeito do pH para remoção de fosfato com a dolomita natural indicou resultados com 

diferença significativa no sistema de adsorção com um valor-F de 23.28 e valor-p de 0.005, o qual confirma 

os dados obtidos nos experimentos de adsorção, indicando uma forte dependência do pH na remoção de 

fosfato usando dolomita natural como adsorvente. Os resultados estatísticos do planejamento experimental 

indicaram que a dosagem do sólido e o tempo de contato não apresentam diferencia significativa para a 

remoção de fosfato já que apresentaram valores-p de 0.382 e 0.836, respectivamente, o qual pode ser devido 

a que o sólido atinge o equilíbrio rapidamente e, portanto, os resultados de remoção não variam 

significativamente depois de certas condições estudadas, como pode ser visto nos experimentos de adsorção. 

A Figura 27 mostra o comportamento do pH, dosagem do adsorvente e tempo de contato na remoção 

do fosfato usando a dolomita natural como sólido adsorvente. É possível observar que a remoção do poluente 

aumenta com o aumento dos valores de pH, portanto, os resultados confirmam que a adsorção do fosfato é 

dependente do pH, corroborando os resultados obtidos nos experimentos de adsorção para o estudo do efeito 

do pH. Além disso, se pode observar que a porcentagem de remoção do fosfato aumenta com o aumento da 

concentração do sólido adsorvente e ainda, que a superfície de resposta para o efeito do tempo de contato, 

corrobora os resultados obtidos nos experimentos de adsorção, mostrando que a remoção de fosfato atinge 

o equilíbrio rapidamente com uma boa capacidade de remoção. 
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Tabela 3. Valores críticos para superfície de resposta do planejamento experimental (DOE) com análise em 

compósito central para a remoção de fosfato em dolomita natural 

Parâmetro Mínimo observado Valor crítico Máximo observado 

pH 2.00 10.77 11.00 

Dosagem do sólido (g) 1.00 3.44 3.00 

Tempo (min) 10.00 52.01 60.00 

 

A Tabela 3 apresenta valores críticos dos parâmetros ótimos obtidos do planejamento experimental 

para a remoção de fosfato com dolomita natural. Os resultados ótimos obtidos foram pH 10.77, dosagem do 

sólido 3.44 g e 52 minutos de tempo de contato com aproximadamente do 70 % de remoção. Comparando 

os resultados ótimos obtidos por DOE com os parâmetros mais adequados obtidos dos experimentos de 

adsorção, é possível observar que os resultados obtidos no planejamento foram muito similares aos 

experimentos de adsorção, o qual garante um adequado desenvolvimento dos mesmos.  

Portanto, levando em consideração que nos resultados do planejamento experimental, os parâmetros 

de dosagem do sólido e tempo de contato não representaram diferença significativa, foram escolhidos dados 

obtidos nos experimentos de adsorção como condições ótimas no estudo de adsorção de fosfato (pH 11, 

dosagem do sólido 3 g e tempo de contato 60 minutos), devido a que o pH obtido foi o mesmo resultado que 

o valor crítico do DOE, e que os valores de dosagem e tempo foram próximos valores dos parâmetros ótimos 

definidos, e que ainda, também nessas condições foi atingido aproximadamente 70 % da remoção.  

5.4.2. Planejamento experimental DOE para a dolomita calcinada 

 

A interação entre as variáveis dependentes (pH, dosagem do sólido e tempo de contato) e 

independente (remoção do fosfato) foram avaliadas pelas seguintes equações de segundo grau para a 

dolomita calcinada: 

Equação da interação do pH vs. Dosagem para a remoção de fosfato em dolomita calcinada  

(z=remoção de fosfato (%), x=pH e y=dosagem do sólido (g)) 
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z = −3.128 x + 1.017 x2 + 57.195 y − 3.549 y2 − 3.236 xy − 78.771   

Equação da interação do pH vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em dolomita calcinada 

(z=remoção de fosfato (%), x=pH  e y=tempo de contato (min)) 

z = −6.190 x + 0.783 y + 1.017 x2 − 0.001 y2 − 0.114 xy + 42.761   

Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em 

dolomita natural (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem do sólido (g)) 

z = 40.781 y − 3.549 y2 + 0.199 x − 0.001 x2 +  0.008 xy − 30.139   
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Figura 28. Remoção de fosfato usando dolomita calcinada em função do pH vs. Dosagem (A), pH vs. 

Tempo de contato (B) e tempo de contato vs. Dosagem do sólido. Fonte: este trabalho. 
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Tabela 4. Análise de variância (ANOVA) para a superfície de resposta do planejamento experimental 

(DOE) com análise em compósito central para a remoção de fosfato em dolomita calcinada 

Parâmetro Soma de quadrados Média de quadrados F-valor p-valor 

pH 1069 1069 11.77 0.02 

Dosagem do sólido (g) 92.055 92.055 1.01 0.36 

Tempo (min) 3.328 3.328 0.04 0.86 

 

Os resultados da otimização dos parâmetros usando o planejamento experimental para a remoção de 

fosfato usando dolomita calcinada como sólido adsorvente, indicam que, assim como a dolomita natural, o 

estudo do efeito do pH indicou diferença significativa no sistema de adsorção com um valor-F de 11.77, e 

valor-p de 0.02, indicando uma dependência do pH na remoção de fosfato com a dolomita calcinada. Os 

resultados são coerentes com os obtidos no estudo do efeito do pH nos experimentos de adsorção. Porém, 

enquanto a dosagem do sólido e o tempo de contato não apresentam diferença significativa, resultado similar 

ao obtido pela dolomita natural, já que apresentaram valores-p de 0.36 e 0.86, respectivamente. 

A Figura 28 mostra o comportamento do pH, dosagem do adsorvente e tempo de contato na remoção 

do fosfato pela dolomita calcinada. É possível observar que a remoção do fosfato aumenta com o aumento 

dos valores de pH, indicando sua dependência do sistema pelo pH. Além disso, se pode observar que a 

porcentagem de remoção do fosfato aumenta com o aumento da concentração do sólido adsorvente e nos 

resultados do efeito do tempo de contato, o qual corrobora os resultados obtidos nos experimentos de 

adsorção, onde foi evidente uma cinética de adsorção rápida do sistema. 
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Tabela 5. Valores críticos para superfície de resposta do planejamento experimental (DOE) com análise em 

compósito central para a remoção de fosfato em dolomita calcinada 

Parâmetro Mínimo observado Valor crítico Máximo observado 

pH 2.00 11.18 11.00 

Dosagem do sólido (g) 1.00 2.74 3.00 

Tempo (min) 10.00 57.18 60.00 

 

Na Tabela 5 são apresentados os valores críticos dos parâmetros ótimos obtidos do planejamento 

experimental para a remoção de fosfato com dolomita calcinada. Os resultados ótimos obtidos foram pH 

11.18, dosagem do sólido 2.74 g e 57 minutos de tempo de contato para a remoção de, aproximadamente, o 

90 % de fosfato. Comparando os resultados ótimos obtidos por DOE com os parâmetros mais adequados 

obtidos nos experimentos de adsorção (pH 11, dosagem do sólido 3 g e 60 minutos de tempo de contato), é 

possível observar que os resultados obtidos foram muito próximos, o qual garante um adequado 

desenvolvimento dos experimentos de adsorção de fosfato.  

5.4.3. Planejamento experimental DOE para a dolomita modificada com ultrassom 

A interação entre as variáveis dependentes (pH, dosagem do sólido e tempo de contato) e 

independente (remoção do fosfato) foram avaliadas pelas seguintes equações de segundo grau para o 

sólido modificado com ultrassom: 

Equação da interação do pH vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em dolomita modificada 

com ultrassom (z=remoção de fosfato (%), x=pH  e y=tempo de contato (min)) 

z = (26.374x)(1.067x2) + 99.202y − (18.096)(3.112xy) − (1.461x)(18.100y) − 85.490 
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Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em 

dolomita modificada com ultrassom (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem 

do sólido (g)) 

z = 20.149x − 1.027x2 + 1.456 y − 0.011 y2 − 0.044 xy − 31.662 

Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em 

dolomita modificada com ultrassom (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem 

do sólido (g)) 

z = 62.629 y − 17.929y2 + 1.199x − 0.011 5x2 − 3.020 
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Figura 29. Remoção de fosfato usando dolomita modificada com ultrassom em função do pH vs. Dosagem 

(A), pH vs. Tempo de contato (B) e tempo de contato vs. dosagem do sólido. Fonte: este trabalho. 
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Tabela 6. Análise de variância (ANOVA) para a superfície de resposta do planejamento experimental 

(DOE) com análise em compósito central para a remoção de fosfato em dolomita modificada com 

modificada com ultrassom 

Parâmetro Soma de quadrados Média de quadrados F-valor p-valor 

pH 5040.38 2520.19 11.37 0.004 

Dosagem do sólido (g) 1847.57 923.79 4.17 0.057 

Tempo (min) 1030.61 515.31 2.32 0.159 

 

A otimização dos parâmetros usando a metodologia de superfície de resposta forneceu informações 

sobre o efeito de fatores individuais na remoção de fosfato usando dolomita tratada com ultrassom. A Tabela 

6 mostra os valores-F e os valores-p obtidos na análise de variância (ANOVA), os quais foram usados na 

avaliação da qualidade do modelo aplicado.  

O estudo do efeito do pH indicou resultados com diferença significativa no sistema de adsorção com 

um valor-F de 11.37, e valor-p de 0.004, o qual confirma os dados obtidos nos experimentos de adsorção, 

indicando uma dependência do pH na remoção de fosfato com a dolomita modificada com ultrassom. Porém, 

em quanto a dosagem do sólido e o tempo de contato não apresentam diferença significativa para a remoção 

de fosfato, já que apresentaram valores-p de 0.057 e 0.159, respectivamente. 

A Figura 29 mostra o comportamento do pH, dosagem do adsorvente e tempo de contato na remoção 

do fosfato. É possível observar que a remoção do fosfato aumenta com o aumento dos valores de pH, 

portanto, os resultados mostram que a adsorção do fosfato é dependente do pH, o que está de acordo com os 

resultados obtidos nos experimentos de adsorção. Além disso, se pode observar que a porcentagem de 

remoção do ânion aumenta com o aumento da concentração do sólido adsorvente até o equilíbrio, entretanto, 

pode-se observar que após de 2 g de dosagem do sólido a porcentagem de adsorção diminuiu, descrevendo 

um comportamento similar ao obtido nos experimentos de adsorção onde foi avaliado o efeito da 

concentração do sólido.  

Para a análise dos resultados obtidos na superfície de resposta para o efeito do tempo de contato, 
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também corrobora os resultados obtidos nos experimentos de adsorção, onde mostra que a remoção de 

fosfato aumenta até atingir o equilíbrio, após este período a remoção ocorre lentamente, e em 

aproximadamente 60 minutos, a variação da porcentagem de remoção não é relevante ao longo do tempo. 

 

Tabela 7.  Valores críticos para superfície de resposta do planejamento experimental (DOE) com análise 

em compósito central para a remoção de fosfato em dolomita modificada com ultrassom 

Parâmetro Mínimo observado Valor crítico Máximo observado 

pH 2.00 9.12 11.00 

Dosagem do sólido (g) 1.00 1.75 3.00 

Tempo (min) 10.00 55.17 60.00 

 

A Tabela 7 apresenta os valores críticos dos parâmetros ótimos para a remoção de fosfato com 

dolomita modificada com ultrassom, os quais foram pH 9, dosagem do sólido 1.77 g e 55 minutos de tempo 

de contato, com aproximadamente > 90 % de remoção do poluente. Comparando os resultados ótimos 

obtidos por DOE com os parâmetros mais adequados obtidos nos experimentos de adsorção (pH 9, dosagem 

do sólido 2 g e tempo de contato 60 min), é possível observar que o resultado obtido pelo pH é similar, ao 

igual que os resultados no estudo do efeito do tempo de contato.  Ainda, os resultados ótimos da dosagem e 

tempo de contato foram muito próximos com os obtidos nos experimentos de adsorção, o qual garante um 

adequado desenvolvimento dos experimentos de adsorção. Portanto, os valores dos parâmetros ótimos 

definidos para um adequado estudo do mecanismo e equilíbrio de adsorção de fosfato na dolomita 

modificada com ultrassom: pH 9, dosagem do sólido 1.77 g e 55 minutos.   

Com o objetivo de comparar, foram usados os valores dos parâmetros ótimos obtidos pela dolomita 

modificada com ultrassom para avaliar a eficiência da dolomita natural nas mesmas condições: solução de 

fosfato de 15 ppm, pH 9, dosagem sólida 1.77 g e 55 min de tempo de contato. A dolomita natural alcançou 

49 % de remoção de fosfato, portanto, quando comparado com os resultados obtidos pela dolomita tratada 

com ultrassom (>90 %) se pode evidenciar que o sólido modificado apresenta melhores resultados. Isso pode 
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ser explicado pelas modificações causadas pelo ultrassom na superfície da dolomita, o que pode aumentar 

os locais de adsorção acessíveis, tanto como a área de superfície e a porosidade (Franco et al., 2017; Low et 

al., 2018). Finalmente, os resultados indicaram que o ultrassom melhora as características adsorventes da 

dolomita, aumentando a eficiência de remoção do fosfato. 

5.4.4. Planejamento experimental DOE para a hidrotalcita CaMgAl-HDL 

 

A interação entre as variáveis dependentes (pH, dosagem do sólido e tempo de contato) e 

independente (remoção do fosfato) foram avaliadas pelas seguintes equações de segundo grau: 

Equação da interação do pH vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em dolomita a hidrotalcita 

CaMgAl-HDL (z=remoção de fosfato (%), x=pH  e y=tempo de contato (min)) 

z = −0.687 x + 0.043 x2 − 11.548 y + 10.594 y2 + 99.409  

Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em a 

hidrotalcita CaMgAl-HDL (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem do sólido 

(g)) 

z = −0.687 x + 0.043 x2 + 0.394 y − 0.004 y2 − 88.473 

Equação da interação da dosagem do sólido vs. Tempo de contato para a remoção de fosfato em a 

hidrotalcita CaMgAl-HDL (z=remoção de fosfato (%), x=tempo de contato (min) e y=dosagem do sólido 

(g)) 

 z = −11.547 y + 10.593 y2 + 0.394 x − 0.004 x2 − 88.877 
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Figura 30. Remoção de fosfato usando a hidrotalcita CaMgAl-HDL em função do pH vs. Dosagem (A), 

pH vs. Tempo de contato (B) e tempo de contato vs. Dosagem do sólido. Fonte: este trabalho. 
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Tabela 8. Análise de variância (ANOVA) para a superfície de resposta do planejamento experimental 

(DOE) com análise em compósito central para a remoção de fosfato em a hidrotalcita CaMgAl-HDL 

Parâmetro Soma de quadrados Média de quadrados F-valor p-valor 

pH 2.712 1.356 0.062 0.939 

Dosagem do sólido (g) 12.340 6.171 0.285 0.759 

Tempo (min) 52.789 26.394 1.219 0.345 

 

A otimização das variáveis usando a metodologia de superfície de resposta forneceu informações 

sobre o efeito de parâmetros individuais pela remoção de fosfato em CaMgAl-HDL. A Tabela 8 mostra a 

análise de variância (ANOVA) utilizada para avaliar a qualidade do modelo aplicado, onde é possível 

observar que os resultados obtidos para os valores- p foram 0.939; 0.759 e 0.344 para o efeito do pH, 

dosagem do sólido e tempo de contato, respectivamente. Isso indica que as variáveis não apresentam 

diferenças significativas no processo de remoção de fosfato para CaMgAl−HDL, os resultados são similares 

aos obtidos pelos experimentos de adsorção, onde não foi evidenciada diferença significativa no efeito do 

pH, e nos estudos de concentração do sólido e tempo de adsorção, onde as máximas percentagens de remoção 

foram atingidas com resultados similares em todos os experimentos. Ainda, comparando os resultados dos 

experimentos de adsorção com os gráficos da superfície de resposta, é possível evidenciar a similaridade no 

comportamento. 

 A Figura 30 mostra o comportamento das variáveis para remoção de fosfato, onde não se observa 

uma variação significativa; a superfície de resposta para a dosagem do sólido vs. efeito do pH mostra mais 

de 94 % de remoção. Para o estudo do efeito do pH vs. tempo de contato foi obtido aproximadamente mais 

de 90 %, e para a dosagem do sólido vs. Tempo, de mais de 90% também. Portanto, os resultados mostram 

que a HDL possui alta capacidade de remoção de fosfato em diversas condições, mesmo em de baixa 

dosagem sólido, fazendo da HDL um material bastante promissor na remoção de este tipo de poluentes. 
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Tabela 9. Valores críticos para superfície de resposta do planejamento experimental (DOE) com análise em 

compósito central para a remoção de fosfato em a hidrotalcita CaMgAl-HDL 

Parâmetro Mínimo observado Valor crítico Máximo observado 

pH 3.00 8.02 11.00 

Dosagem do sólido (g) 0.20 0.55 1.00 

Tempo (min) 10.00 44.23 60.00 

 

A Tabela 9 mostra os valores críticos para o processo de remoção de fosfato em CaMgAl-HDL. Os 

parâmetros ótimos encontrados foram pH 8, dosagem do sólido de 0.55 g e 44 min de tempo de contato para 

uma porcentagem de remoção > 95%. É importante levar em consideração que mesmo que esses sejam os 

parâmetros ótimos do processo de remoção, o planejamento dos experimentos indicou que não há diferença 

significativa entre as variáveis utilizadas, portanto, mesmo com uma dosagem menor do sólido (e.g. 0,2 g), 

é possível obter uma alta porcentagem de remoção de fosfato (95%). 

Consultando-se outros trabalhos reportados na literatura, foi encontrado que Lin et al., (2019) 

reportaram o 90% de remoção de fosfato usando Mg(OH)2/ZrO2, usando como parâmetros de adsorção uma 

concentração inicial da solução de 16 mg L−1, pH 7 e 0.6 g L−1 de concentração de sólido.  

Pepper et al., (2018) reportaram o 90% de remoção de fosfato em óxido de ferro obtido de resíduos 

de lama vermelha, onde os parâmetros utilizados pelos autores foi uma concentração inicial da solução de 

fosfato 5 mg L−1, pH natural e 2 g L−1 de concentração de sólido.  

Comparando os resultados de este trabalho com os artigos citados, pode-se observar que a hidrotalcita 

CaMgAL-HDL apresentou melhores resultados para remoção de fosfato em comparação com outros sólidos, 

pois com HDL foi possível obter mais de 95 % de remoção de fosfato numa concentração inicial de 15 ppm 

com uma dosagem menor do sólido. Esse fato confirma que a síntese melhorou significativamente 

propriedades do sólido, aumentando a eficiência de remoção do fosfato.  
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5.5. Cinética de adsorção 

 

Nesse estudo, foram avaliados os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem 

para predizer a cinética de adsorção de fosfato usando dolomita natural,  calcinada, modificada com 

ultrassom e hidrotalcita como sólidos adsorventes. 

A Tabela 10 mostra os parâmetros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem obtidos para os diferentes sólidos adsorventes testados na remoção de fosfato, e ainda o 

ajuste dos modelos aos dados experimentais é apresentado na Figura 31.   
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Tabela 10. Parâmetros calculados para os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda- ordem 

Sólido adsorvente 
pseudo-primeira- ordem pseudo-segunda- ordem 

 

 

Dolomita Natural 

qe= 0.2874 mg g-1 

 

q1 (mg. g-1) 

 0.2249 

k1 (min-1) 

 0.4000  

R2 

0.846 

q2 (mg g-1) 

 0.2234 

k2 (g mg-1 min-1) 

 0.0400 

 R2 

0.9916 

 

 

Dolomita Calcinada 

qe= 0.3044 mg g-1 

 

q1 (mg. g-1)  

0.2909 

k1 (min-1)  

0.3692  

R2 

0.9779 

q2 (mg g-1)  

0.3001 

k2 (g mg-1 min-1)  

0.0400 

 R2 

0.9816 

Dolomita tratada com 

ultrassom 

qe= 0.4824 mg g-1 

 

q1 (mg g-1)               

0.4817 

k1 (min-1)                 

0.2493 

R2                             

0.9531 

 q2 (mg g-1)             

 0.4951 

                 k2 (g mg-1 min-1
)  

                        0.7413 

 R2                                       

0.9301 

Hidrotalcita 

qe=7.24284 mg g-1 

q1 (mg g-1)              

 7.0891 

k1 (min-1)                

 0.3447 

R2                             

0.9932 

 q2 (mg g-1)        

      7.2156 

  k2 (g mg-1 min-1
)               

351.7805 

 R2                                       

0.9989 
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Figura 31. Cinética de adsorção de fosfato usando a dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom 

e a hidrotalcita CaMgAl-HDL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pode-se observar que a cinética de adsorção de fosfato segue o modelo de pseudo-segunda-ordem 

para a dolomita natural, calcinada e a hidrotalcita, pois apresentou coeficientes de determinação superiores 

a 0.9916; 0.9816 e 0.9989, respectivamente. Neste modelo, a remoção do fosfato é devido às interações 

físico-químicas, indicando que o processo de adsorção é de natureza química (etapa determinante do 

processo). Os resultados sugerem o processo de quimissorção como uma etapa limitadora da taxa; onde a 

adsorção ocorre nos sítios ativos, dessa forma, prediz o comportamento ao longo de todo o tempo. Este 

modelo indica que, além de diminuir o número de sítios de adsorção disponíveis conforme a adsorção 

progride, a diminuição na concentração de moléculas de sorvato pode ocorrer ao mesmo tempo  (Bujdák, 
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2020).  

Nos resultados obtidos pelo sólido modificado com ultrassom, pode ser observado que o valor 

experimental de quantidade adsorvida em equilibrio qe (0.48202 mg g-1) é semelhante aos valores dos modos 

cinéticos estudados (0.48 e 0.49 mg g-1). Contudo, o modelo pseudo-primeira ordem apresentou um ajuste 

mais adequado aos dados experimentais com um coeficiente de determinação de 0.9531. Este fato sugere 

que o mecanismo de adsorção para remoção de fosfato na dolomita modificada com banho de ultrassom 

pode seguir uma reação não reversível e, como consequência, cada molécula de PO4
3- pode ser adsorvida 

num local determinado da superfície do sólido, devido a que este modelo considera que a velocidade de 

adsorção é proporcional ao número de sítios livres, descrevendo um processo de fisisorção.   

Segundo Largitte & Pasquier (2016) de acordo ao modelo de pseudo-primeira ordem, é possível que 

o mecanismo de adsorção de fosfato apresente as seguintes características: (1) adsorção de fosfato ocorre 

nos sítios ativos e não envolve interação entre os íons; (2) a energia de adsorção de fosfato não depende da 

camada superficial do sólido; (3) a adsorção máxima corresponde a uma monocamada saturada de fosfato 

na superfície sólida.  

No caso da hidrotalcita, também é importante levar em consideração que, devido às cargas positivas 

das lamelas presentes na sua estrutura, estas podem interagir fortemente com espécies aniônicas, como é o 

caso do fosfato e o processo de remoção pode ocorrer por meio de dois mecanismos diferentes: (a) adsorção 

na superfície externa e (b) troca aniônica (Novillo et al., 2014). Nesse mecanismo, o processo de adsorção é 

mais rápido do que a troca aniônica devido às fortes interações entre os íons negativos e a superfície externa 

positiva. A troca aniônica ocorre quando os ânions intercalados no material precursor têm interações 

eletrostáticas fracas com os íons e o grau de troca depende da tendência de substituição do ânion interlamelar 

e dos ânions a serem trocados, a qual é determinada pela densidade de carga de cada ânion. Nesse caso, 

quanto maior for a densidade de carga do ânion, maior será a interação eletrostática do ânion com as lamelas. 

Portanto, na remoção de fosfato em HDL, dados experimentais mostraram uma rápida remoção inicial de 

fosfato na hidrotalcita seguida por um processo mais lento até atingir o equilíbrio.  

Comparando os resultados com outros trabalhos pode ser observado que, de acordo com Karaca et al  
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(2004), os autores também reportaram que a cinética da reação química de pseudo-segunda ordem fornece 

a melhor correlação dos dados experimentais para a adsorção de fosfato em dolomita (natural). No entanto, 

Mangwandi et al (2014), reportam que o modelo de pseudo-primeira ordem tem uma melhor correlação dos 

dados experimentais para remoção de fosfato em dolomita (natural). Por outro lado, a cinética de pseudo-

segunda ordem foi reportada como o modelo que apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais para 

a remoção de fosfato em outros sólidos como: biocarvão, fibras de palma e argila carbonácea modificada 

(Jung et al., 2015; Riahi et al., 2017; Selim et al., 2019). 

5.6. Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção é um fenômeno físico que podem ser representados por modelos 

matemáticos, os quais descrevem a distribuição das espécies de adsorvato entre o líquido e o 

adsorvente com base em um conjunto de suposições que estão principalmente relacionadas à 

heterogeneidade/homogeneidade, o tipo de cobertura e a possibilidade de interação entre as espécies 

de adsorventes (Rodrigues & da Silva, 2010). Portanto, para estabelecer as curvas de equilíbrio e 

estimar os parâmetros das isotermas, os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram 

ajustados aos dados experimentais com o objetivo de predizer se   a adsorção do fosfato em solução 

aquosa é eficiente levando em consideração a forma da isoterma, os parâmetros estatísticos e os valores 

das constantes para cada modelo não linearizado. 
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Figura 32. Isotermas de adsorção para a remoção de fosfato em Dolomita natural em diferentes 

temperaturas (298, 308, 318 e 328 K). Fonte: este trabalho. 
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Figura 33. Isotermas de adsorção para a remoção de fosfato em Dolomita calcinada em diferentes 

temperaturas (298, 308, 318 e 328 K). Fonte: este trabalho. 
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As Figuras 32 e 33 mostram as isotermas de equilíbrio para a remoção de fosfato em dolomita natural 

e calcinada em diferentes temperaturas, onde pode-se observar que as isotermas apresentam um 

comportamento favorável. De acordo com Giles et al (1974), o comportamento da curva mostra que o fosfato 

possui alta afinidade pela superfície dos sólidos, e a quantidade de fosfato adsorvida aumenta até atingir o 

equilíbrio. Geralmente as moléculas são adsorvidas na superfície e podem apresentar forte atração 

intermolecular, mas à medida que mais locais no substrato são preenchidos, torna-se cada vez mais difícil 

para as moléculas de soluto encontrar um local vazio até atingir o equilíbrio.  

Os valores estimados dos parâmetros de isotermas para os modelos matemáticos de Freundlich, 

Langmuir e Redlich–Peterson estão resumidos na Tabela 11. Os resultados mostram que quando os dados 

experimentais são ajustados ao modelo de Freundlich, o termo empírico N é maior que 1. De acordo com 

Giles et al (1974), quando n> 1 a curva qe versus Ce apresenta formato côncavo em relação ao plano axial, 

e portanto, a sorção é favorável. No entanto, considerando o valor para R2, é possível observar que em todas 

as temperaturas, Freundlich não é o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, porém, Langmuir 

e Redlich-Peterson foram os modelos que mostraram melhor ajuste para a dolomita natural e calcinada.  

Para o modelo de Redlich-Peterson que tem o ajuste mais próximo a 1, é importante levar em 

consideração que representa uma isoterma híbrida com os modelos de Langmuir e Freundlich, o qual 

representa o equilíbrio de sorção sobre a faixa de concentração, que pode ser aplicada a sistemas não 

homogêneos ou heterogêneos devido à sua versatilidade, e não segue a sorção de monocamada ideal 

(Gimbert et al., 2008). No entanto, os valores de β obtidos são em torno de 1 em todas as temperaturas, o 

qual sugere que o modelo de Redlich–Peterson é mais próximo ao modelo de Langmuir. 

Mangwandi et al (2014) também reportaram que a isoterma de Redlich-Peterson representou melhor 

os dados de equilíbrio para a remoção de fosfato em dolomita natural. Por outro lado, Karaca et al., (2006) 

estudaram vários modelos de isotermas (Freundlich, Langmuir, BET, Halsey, Harkins – Jura, Smith e 

Henderson) para a remoção de fosfato em dolomita natural e calcinada, e reportaram que vários desses 

modelos mostraram um bom ajuste aos dados experimentais, sugerindo que a adsorção de fosfato ocorre 

predominantemente por meio de interações físicas, e a amostra de dolomita tem uma estrutura heteroporosa.  



97  

Comparando os resultados obtidos para a remoção de fosfato em dolomita natural e calcinada com 

estudos que avaliaram a remoção de fosfato usado outros tipos de sólidos sorventes, foi possível encontrar 

que autores como Yoon et al., (2014), que estudaram a remoção de fosfato em nanopartículas de óxido de 

ferro magnético, reportaram que o equilíbrio foi alcançado com uma capacidade máxima de sorção de 5.03 

mg g−1. Chen et al., (2015), reportaram uma capacidade máxima de sorção de fosfato de 0.17 mg g−1 usando 

pirita calcinada como sorvente de fosfato. Neste trabalho, pode-se estabelecer que ambos sólidos estudados 

para remoção de fosfato foram similarmente eficientes em cerca de 2.3 mg g−1 mostrando uma boa 

capacidade de sorção, e portanto, são sólidos interessantes para estudar para a remoção destes tipos de ânions 

em águas residuais. No entanto, a dolomita calcinada é o sólido com melhores resultados (90% de remoção 

de fosfato) que indica que o tratamento térmico melhorou as propriedades da dolomita aumentando a 

eficiência na remoção de fosfato. 

A Figura 34 mostra as isotermas experimentais de adsorção comparadas com os modelos 

matemáticos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para remoção de fosfato utilizando dolomita 

modificada com ultrassom como adsorvente.  
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Figura 34. Isotermas de adsorção para a remoção de fosfato em Dolomita modificada com ultrassom a 

diferentes temperaturas (298, 308, 318 e 328 K). Fonte: este trabalho. 
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Pode-se observar na Figura 34 que para o sólido modificado com ultrassom, assim como nas dolomita 

natural e calcinada, as isotermas descrevem um comportamento favorável, com uma curva concava que 

mostra que o fosfato tem alta afinidade pela superfície sólida. Pode ser observado, que a capacidade de 

adsorção aumenta com a concentração de fosfato em solução até atingir o equilíbrio, devido à saturação 

progressiva da monocamada do sólido tratado com ultrassom, onde as moléculas são adsorvidas na 

superfície, podendo apresentar forte atração intermolecular até a saturação da superfície sólida.  

Os valores estimados dos parâmetros de isotermas pelos modelos de Freundlich, Langmuir e Redlich-

Peterson e os valores das análises estatísticas para a dolomita modificada com ultrassom, são apresentados 

na Tabela 11.  

Os resultados mostram os modelos de isotermas de adsorção ajustados aos dados experimentais 

para remoção de fosfato onde é possível observar que o modelo que tem melhor correlação com o sistema 

em todas as temperaturas é Redlich-Peterson, pois se ajusta aos dados experimentais de forma 

satisfatória, ao contrário dos outros modelos estudados. Portanto, a retenção do fosfato no sólido 

modificado com ultrassom pode envolver várias forças atrativas, como interações iônicas, forças de van 

der Waals, ligações de hidrogênio e ligações covalentes.  

A Figura 35 mostra as isotermas experimentais em várias temperaturas comparada com os 

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para remoção de fosfato em HDL. 
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Figura 35. Isotermas de adsorção para a remoção de fosfato na hidrotalcita a diferentes temperaturas (298, 

308, 318 e 328 K). Fonte: este trabalho. 
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A Figura 35 mostra as isotermas experimentais em várias temperaturas comparada com os 

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para remoção de fosfato em HDL. Os valores 

estimados dos parâmetros das isotermas obtidos pelos modelos matemáticos e os valores das análises 

estatísticas estão resumidos Tabela 11. 

 Os resultados mostraram que, da mesma forma que para outros sólidos estudados, neste estudo 

(dolomita natural, calcinada e modificada com ultrassom) o modelo que tem melhor correlação com o 

processo em todas as temperaturas é Redlich-Peterson. Os parâmetros obtidos para o modelo de Redlich-

Peterson mostram que β <1, KR e aR >> β em todas as temperaturas, o que sugere que o equilíbrio de 

remoção de fosfato corresponde a uma isoterma heterogênea não ideal (Vasanth Kumar et al., 2010). O 

modelo de Redlich-Peterson também foi reportado como o modelo com melhor ajuste por outros estudos 

sobre a remoção de fosfato em diferentes  tipos de hidrotalcitas como MgAl−LDH e ZnAl − LDH (Yang 

et al., 2014). 



 

Tabela 11.Parâmetros das isotermas para os modelos de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson para o estudo da remoção de fosfato na 

dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e HDL 

 

 

Modelo Parâmetros 

Dolomita  Dolomita Calcinada  Modificação com ultrassom Hidrotalcita 

298 K 308 K 318 K 328 K 298 K 308 K 318 K 328 K 298 K 308 K 318 K 328 K 298 K 308 K 318 K 328 K 

Freundlich 

Kf 

(mg1−nLng−1) 

N 

R2 

0.5984 

3.9454 

0.9129 

0.5813 

3.6737 

0.9239 

0.5957 

3.6427 

0.9329 

0.6135 

3.6480 

0.9384 

0.7120 

4.6861 

0.8953 

0.6844 

4.2496 

0.9159 

0.6975 

4.1748 

0.9315 

0.7026 

4.0235 

0.9482 

0.7391 

4.4748 

0.9572 

0.7146 

4.1059 

0.9708 

0.7364 

4.0871 

0.9803 

0.7511 

3.9974 

0.9873 

10.9571 

6.0902 

0.9538 

11.1347 

5.5516 

0.9837 

11.5665 

5.5510 

0.9878 

11.6355 

5.4780 

0.9867 

Langmuir 

qm (mg g−1) 

KL(L mg−1) 

R2 

2.0717 

0.1012 

0.9926 

2.2279 

0.0873 

0.9953 

2.2941 

0.0887 

0.9955 

2.3439 

0.0913 

0.9974 

1.9804 

0.1486 

0.9945 

2.1204 

0.1264 

0.9924 

2.1870 

0.1284 

0.9923 

2.2956 

0.1223 

0.9937 

2.0832 

0.1694 

0.9905 

2.2332 

0.1395 

0.9800 

2.3004 

0.1412 

0.9686 

2.4197 

0.1309 

0.9581 

10.9571 

6.0902 

0.9538 

11.1347 

5.5516 

0.9837 

11.5665 

5.5510 

0.9878 

11.6355 

5.4780 

0.9867 

Redlich-

Peterson 

KR  (L mg−1) 

aR (L mg−1) 

β 

R2 

0.1926 

0.0796 

1.0330 

0.9933 

0.2053 

0.0772 

1.0166 

0.9954 

0.2101 

0.0969 

0.9882 

0.9956 

0.2289 

0.1093 

0.9763 

0.9977 

0.2487 

0.0972 

1.0558 

0.9974 

0.2605 

0.1177 

1.0091 

0.9924 

0.3113 

0.1632 

0.9706 

0.9930 

0.3575 

0.2096 

0.9365 

0.9969 

0.5255 

0.3703 

0.9157 

0.9987 

0.6175 

0.5074 

0.8691 

0.9968 

0.9488 

0.8903 

0.8343 

0.9962 

1.5915 

1.6765 

0.8003 

0.9954 

30.0805 

1.9979 

0.9113 

0.9941 

69.0020 

5.2242 

0.8611 

0.9984 

154.2771 

12.0279 

0.8454 

0.9951 

162.4796 

12.6416 

0.8421 

0.9933 
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5.7. Estudo termodinâmico 

 

Para a avaliação da termodinâmica de adsorção de fosfato nos diferentes sólidos de interesse, 

foi determinado o valor de Ke ° o qual foi calculado utilizando a Equação 9, e os valores de entalpia 

(ΔH °) e entropia (ΔS °) do processo de adsorção foram calculados usando a equação de Van't Hoff.  

A equação de Van´t Hoff mede as mudanças na constante de equilíbrio com variações da 

temperatura, e permite obter os parâmetros termodinâmicos do intercepto e declive calculados pelo 

gráfico de Ln (Ke°) versus 1/T. Portanto, os parâmetros termodinâmicos para a adsorção de fosfato 

em dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e a hidrotalcita, foram obtidos através de 

equações da reta, as quais forneceram os valores de intercepto e inclinação, cujos dados foram 

utilizados para encontrar os valores termodinâmicos de entalpia e entropia, respectivamente, 

apresentados na Tabela 12. 
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Tabela 12. Parâmetros termodinâmicos no estudo da remoção de fosfato usando como sólidos adsorventes 

dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e a hidrotalcita CaMgAl-HDL 

 

 

 

A Tabela 12 apresenta os parâmetros termodinâmicos para remoção de fosfato. Os resultados 

mostram que o mecanismo de o processo é satisfatório devido aos valores negativos da energia livre 

Dolomita 298 K 308K 318K 328 K 

kR(L·mg−1) 0.1926 0.2053 0.2101 0.2289 

Ke° 18291.49 19478.63 19953.49 21738.95 

∆𝐆° (kJ/mol) -24.3154 -25.2923 -26.1772 -31.7178 

∆𝐇° (kJ/mol) 4.3930 4.3930 4.3930 4.3930 

∆𝐒° (kJ/molK) 96.3441 96.3441 96.3441 96.3441 

Calcinada 298 K 308K 318K 328 K 

kR(L·mg−1) 0.2487 0.2605 0.3113 0.3575 

Ke° 23619.39 24740.05 29564.6 33952.28 

∆𝐆° (kJ/mol) -24.9487 -25.9046 -27.2167 -33.1337 

∆𝐇° (kJ/mol) 10.2432 10.2432 10.2432 10.2432 

∆𝐒° (kJ/molK) 117.8353 117.8353 117.8353 117.8353 

Tratamento 

com ultrassom 
298 K 308K 318K 328 K 

kR(L·mg−1) 0.5255 0.6175 0.9488 1.5915 

Ke° 49907.47 58644.84 90108.86 151147 

∆𝐆° (kJ/mol) -26.8022 -28.1147 -30.1631 -37.8764 

∆𝐇° (kJ/mol) 30.3113 30.3113 30.3113 30.3113 

∆𝐒° (kJ/molK) 190.7398 190.7398 190.7398 190.7398 

Hidrotalcita 298 K 308K 318K 328 K 

kR(L·mg−1) 30.0805 69.002 154.2771 162.4796 

Ke° 2856787 6553217 14651912 15430915 

∆𝐆° (kJ/mol) -36.8296 -40.1916 -43.6238 -45.1369 

∆𝐇° (kJ/mol) 48.0299 48.0299 48.0299 48.0299 

∆𝐒° (kJ/molK) 285.8686 285.8686 285.8686 285.8686 
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de Gibbs para todas as temperaturas, o qual é um resultado importante devido a que num   processo de 

adsorção o valor ΔG ° deve ser sempre negativo (Lima et al., 2019),  o que indica que os processos de 

adsorção foram espontâneos com alta preferência por moléculas de fosfato. Ainda foi encontrado que 

os valores ΔG ° para a remoção de fosfato diminuiu com o aumento da temperatura em todos os sólidos 

testados: −24.3154> −25.2923> −26.1772> −31.7178 kJ mol−1 para a dolomita natural,  

−24.9487>−25.9046> −27.2167> −33.1337 kJ mol−1 para a dolomita calcinada, -26.8022 <-28.1147 

<-30,1631 <-37,8764 kJ mol-1 para a dolomita modificada com ultrassom, −36.8296 <−40.1916 

<−43.6238 <−45.1369 kJ mol-1 kJ mol-1 para a HDL, nas temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K, 

respectivamente. Esses resultados mostram que o processo é mais espontâneo em temperaturas mais 

altas e o sistema requer uma baixa energia para que a adsorção ocorra de forma favorável e espontânea. 

 Na Tabela 12 também pode-se observar que os valores de entalpia são positivos (4.3930; 10.2432; 

30.3113; 48.0299 kJ mol−1 para a dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom e HDL, 

respectivamente) revelando um processo endotérmico onde a capacidade de adsorção de fosfato 

aumenta com o aumento da temperatura. Os valores de entropia também são positivos (96.34413, 

117.8353; 190.7398; 285.8686 kJ mol−1 para a dolomita natural, calcinada, modificada com ultrassom 

e HDL, respectivamente), o qual indica aleatoriedade na interface sólido/solução durante a sorção.  

 

6. Analise dos perfis FTIR e os possíveis mecanismos de adsorção de fosfato 

 Os espectros infravermelhos apresentados neste item indicam a interação dos sólidos adsorventes 

após a remoção de fosfato. A Figura 36 apresenta o espectro antes e depois da remoção de fosfato com 

a dolomita natural e calcinada e para a dolomita modificada com ultrassom. 
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Figura 36. Espectro FTIR para a dolomita natural, calcinada e modificada com ultrassom antes e após 

da adsorção de fosfato. Fonte: este trabalho. 
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A Figura 36 apresenta os espectros FTIR para os sólidos antes e depois da adsorção. Pode ser 

observado, que a dolomita natural, calcinada e modificada com ultrassom apresentou perfis similares, com 

duas bandas principais, as quais são características do grupo carbonato (principal ânion que compõem os 

sólidos) localizadas em ~1440 e 850cm-1. Essas bandas são atribuídas ao alongamento assimétrico e o enlace 

fora do plano do carbonato (Barcina et al., 1997). 

A redução significativa do sinal de carbonato entre sólido natural e o calcinado foi causada pela 

decomposição térmica da dolomita. O mesmo fenômeno pode ser observado quando comparada a dolomita 

natural e a dolomita modificada com ultrassom, as bandas do carbonato diminuíram sua intensidade, neste 

caso pode acontecer devido a que as ondas de cavitação causadas pelo ultrassom quebram as ligações do 

carbonato, como mostrado nos resultados do DRX, por tanto, sua concentração na forma de carbonato 

diminui.  

Além disso, na análise dos perfis FTIR após da remoção de fosfato; também indica uma redução da 

intensidade das bandas características dos sólidos, o que pode indicar a interação entre os grupos da 

superfície presentes dos sólidos com o poluente. No entanto, outras bandas características do ânion fosfato 

pode ser sobrepostas, dificultando a detecção. Esses resultados foram semelhantes aos relatados na literatura 

por outros autores (Boeykens et al., 2017; Correia et al., 2015; Lavat & Grasselli, 2015; Manjunath & Kumar, 

2018). 
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Figura 37.  Espectro FTIR para a CaMgAl-HDL antes e após da adsorção de fosfato. Fonte: este trabalho. 

 

 

 

 A Figura 37 mostra o espectro FTIR antes e depois da remoção de fosfato em CaMgAl-HDL. Ambos 

espectros apresentam o comportamento típico do material do tipo hidrotalcita; as amostras apresentam uma 

banda larga em aproximadamente 3400 cm-1 que pode corresponder à vibração de estiramento de grupos -OH 

ligados a hidrogênio nas lamelas da estrutura, e às moléculas de água no espaço entre camadas. A banda 

próxima a 1600 cm-1 pode ser atribuída à vibração de deformação das moléculas de água entre as lamelas da 

hidrotalcita (Novillo et al., 2014). A banda na faixa de 1400 cm-1 pode ser associada aos grupos carbonatos 

das lamelas da hidrotalcita, e as bandas observadas entre 700-500 cm-1 podem ser atribuídas principalmente 

às vibrações de deformação dos grupos hidroxila M-OH e M-O (Mao et al., 2018). No caso do espectro FTIR 

para o sólido após remoção de fosfato, aparecem duas bandas principais em 1050 e 550 cm-1 que podem ser 

atribuídas à presença do ânion fosfato e suas interações com o material.  
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 Os espectros infravermelhos antes e depois da remoção de fosfato, indicam que para todos os sólidos 

testados, houve uma interação com os ânions fosfato na superfície do material. De acordo com os resultados 

obtidos nos estudos de equilíbrio e cinéticos, e com os espectros infravermelhor, o mecanismo de 

quimissorção pode ser predominante na remoção do poluente na dolomita natural, calcinada e HDL.  

 No caso da dolomita modificada por ultrassom, os resultados sugerem que os mecanismos de 

fisiossorção e de quimiossorção podem estar envolvidos na remoção do fosfato, de acordo com o modelo 

cinético obtido que foi o pseudo-primeira orderm. Além disso, os resultados das isotermas mostraram que o 

sistema é um híbrido (Redlich-Peterson) entre o modelo de Langmuir e Freundlich. Estes resultados sugerem 

duas etapas possíveis para a remoção de fosfato sobre a dolomita modificada com ultrassom. É possível que 

na primeira fase ocorra uma adsorção monocamada com interações intermoleculares; e depois uma adsorção 

multicamada, favorecida por pela temperatura. 

7. Análise do sólido adsorvente mais promissório na remoção de fosfato 

 

Tabela 13. Resultados gerais da remoção de fosfato usando dolomita natural, calcinada, modificada com 

ultrassom e HDL 

Sólido  

Área 

superficial 

(m2 g-1) 

Concentração 

inicial de 

fosfato (ppm) 

pH 

Dosagem 

do sólido 

(g) 

Tempo 

de 

contato 

(min) 

Remoção 

(%) 

Dolomita Natural  2.35 10 11 3 60 70 

Dolomita calcinada  6.23 10 11 3 60 90 

Dolomita modificada 

com ultrassom 
 7.56 15 9 1.77 55 <90% 

CaMgAl-HDL  78.40 15 Natural 0.2 45 <95% 
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 A Tabela 13 indica as diferentes condições estabelecidas como ótimas na adsorção de fosfato e a 

porcentagem de remoção, assim como também a área superficial para cada sólido adsorvente obtido. Na 

tabela pode ser observado que os métodos de modificação utilizados melhoraram as propriedades 

adsorventes da dolomita, o qual aumentou as porcentagens de remoção de fosfato quando comparados com 

a dolomita natural. Os resultados da caracterização BET, mostraram que todos os métodos melhoraram as 

propriedades físico-químicas da dolomita de acordo com a seguinte ordem: HDL> ultrassom> calcinado> 

dolomita natural.  

 Os métodos de modificação da dolomita que foram utilizados envolveram métodos físicos 

(calcinação e ultrassom) e químicos (síntese de HDL). Dentre os métodos físicos utilizados, a modificação 

da dolomita por ultrassom apresentou resultados similares na remoção de fosfato quando comparada com a 

dolomita calcinada, sendo obtida uma porcentagem de remoção do 90 % para a dolomita calcinada e <90% 

para a dolomita modificada com ultrassom. Pode-se evidenciar que aparentemente, não há diferença 

significativa entre os resultados obtidos para a dolomita tratada por ultrassom e o sólido calcinado, porém, 

é importante considerar os seguintes fatores: (I) A concentração inicial de fosfato estudada para o sólido 

modificado com ultrassom foi de 15 ppm, enquanto 10 ppm foi usado para a dolomita calcinada; (II) a 

remoção de fosfato na dolomita tratada com ultrassom foi acima de 90% com menor quantidade de sólido 

(1.77 g de dolomita modificada com ultrassom e 3 g para a dolomita calcinada); (III) mesmo que o sólido 

calcinado apresentasse resultados semelhantes à dolomita tratada com ultrassom; é importante levar em 

consideração as condições de obtenção do sólido calcinado que foram uma temperatura de 800 ° C por  um 

tempo de 4 h , que quando comparado com as condições mais adequadas determinadas para a obtenção do 

sólido modificado com ultrassom, foi suficiente uma temperatura de 45 ° C num tempo de 30 min de 

cavitação. Portanto, os resultados indicam que o método de modificação por ultrassom é um método mais 

promissor quando comparado com a calcinação da dolomita, ainda foi atraente e economicamente viável, 

devido a que foi mais eficiente, com baixo gasto de energia e curto período de tempo de modificação. 
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 Avaliando o método químico que foi a síntese de HDL usando como precursor a dolomita, quando 

comparado com os resultados dos outros sólidos obtidos, pode-se observar que a área superficial específica 

de HDL sintetizada da dolomita, foi 34.2 vezes maior do que a da dolomita natural e, portanto, as condições 

de remoção foram menores permitindo atingir percentagens de remoção muito mais altos. A HDL obtido da 

dolomita permitiu remoção de fosfato acima de 94% em pH natural, 50 min e 0.2 g de sólido, em quanto a 

dolomita natural e calcinada foi obtido 70 e 90% de remoção de fosfato na, respectivamente, nas condições 

experimentais de pH 11, 60 min e 3 g de sólido. E para o sólido modificado com ultrassom, os melhores 

parâmetros operacionais foram pH 9, 1.77 g e 55 min, com remoção de fosfato de aproximadamente mais 

do 90%. 

 Por fim, os resultados mostraram que a dolomita natural foi modificada, exibindo área superficial 

aumentada induzida pelo efeito de calcinação e ultrassom, no entanto, a modificação química para obter 

HDL a partir da dolomita apresentou importantes propriedades físico-químicas melhoradas para seu uso 

como adsorvente, resultando em maior capacidade de adsorção, tornando-se um material mais promissor 

para uso na imobilização de fosfato.  

8. Aproveitamento Industrial 
 

Nessa seção é apresentado um balanço dos resultados de adsorção obtidos neste trabalho, com o fim 

de destacar o potencial dos sólidos na remoção do ânion fosfato. For levado em consideração a concentração 

de fosfato em estações de tratamento, usando as condições operacionais obtidas para seu uso numa hipotética 

planta piloto.  

Usando os resultados de remoção percentual obtidos para a hidrotalcita que foi o sólido com maior 

capacidade de remoção e que, ainda, apresentou uma média de remoção maior que 95 %, considerado um 

índice satisfatório de eficiência. Em uma estação de tratamento de efluentes industriais, busca-se atingir 

índices de remoção semelhantes e por esta razão tal referência foi estabelecida considerando um tratamento 

em batelada.  

As variáveis adotadas no processo hipotético de planta piloto foram: pH natural, tempo de contato de 
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50 min, concentração do sólido 2 g L-1 de acordo com resultados do item 5.4.4 e concentração inicial de 

fosfato no efluente de 150 mg L-1 (maior concentração avaliada nos ensaios de isotermas para CaMgAl-

HDL). A Figura 38 apresenta um esquema ilustrativo do caso hipotético proposto. 

Com as condições operacionais definidas, estima-se que seria possível tratar 1000L de um efluente 

contaminado com 150 mg L-1 de fosfato através de processos de adsorção realizados em uma batelada, 

usando 200 g da hidrotalcita obtida a partir da dolomita, com uma eficiência de remoção estimada de 95 % 

por batelada. 

Figura 38. Esquema proposto para o tratamento hipotético de efluente contaminado com fosfato. Fonte: 

este trabaho. 

 

 

 

 Como pode ser observado na Figura 38, a dosagem do sólido usada para a remoção de fosfato em um 

volume de 1000 L de efluente é pequena em comparação com a concentração do poluente que poderia ser 

removido.  

 Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA, Resolução nº 430/2011. “O órgão 
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ambiental competente poderá definir padrões específicos para o parâmetro fósforo no caso de lançamento 

de efluentes em corpos receptores com registro histórico de floração de cianobactérias, em trechos onde 

ocorra a captação para abastecimento público.”  

 Portanto, no Rio Grande do Sul, o Conselho Estadual de Meio Ambiente – CONSEMA do Art. 18°, 

da Resolução nº 355, de 13 de julho de 2017, os índices de fosforo para lançamento são definidos acordo à 

vazão dos efluentes como indicado na Tabela 14. 

Tabela 14. Limite de fósforo permitido  

Faixa de Vazão do efluente(Q) 

(m3 dia-1) 

Fósforo total 

mg L -1 Porcentagem (%) 

Q < 1000 4 75 

1000 ≤ Q < 2000 3 75 

2000 ≤ Q < 10000 2 75 

10000 < Q 1 75 

Fonte: Adaptada da Resolução CONSEMA 355/2017 

 No caso hipotético apresentado teoricamente, é possível atingir uma concentração de 2.4 mg L-1 de 

fósforo por batelada. Esse valor é baixo e representa uma concentração permitida de acordo com o volume 

de efluente, o qual indica que o sólido é promissor para remover fosfato e ainda atingir os valores permitidos 

pela legislação. 

 É importante levar em consideração a disposição final do sólido no processo de adsorção, portanto, 

sugerem-se três opções para os sólidos adsorventes utilizados: (1) utilizar o sólido enriquecido com fosfato 

para adsorção de metais, (2) regeneração para reutilização em processos de remoção ou catálise heterogênea, 

(3) disposição em Aterro de Resíduos Industriais Perigosos (ARIP).  
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9. Conclusões 

 

A dolomita mostrou uma propriedade de superfície melhorada induzida pelo tratamento térmico 

(calcinação). A área de superfície aumentou de 2.350 a 6.229 m2 g−1, onde os carbonatos de cálcio e magnésio 

foram convertidos em óxidos de cálcio e magnésio, e o material mostrou melhores propriedades de sorção 

para a remoção de fosfato. Os resultados dos experimentos de sorção mostraram que as melhores condições 

foram pH 11, concentração de sólidos de 30 g L− 1 e 60 minutos de tempo de contato com 70 e 90 % de 

remoção de fosfato em dolomita natural e calcinada, respectivamente. A cinética de sorção de fosfato seguiu 

a pseudo-segunda ordem, e as isotermas de Langmuir e Redlich – Peterson foram os modelos matemáticos 

que melhor se ajustaram aos dados experimentais. Os parâmetros termodinâmicos sugeriram uma sorção 

espontânea, endotérmica e um processo favorável. 

A dolomita modificada com ultrassom também mostrou propriedades de superfície aprimoradas, onde a 

cavitação aumentou três vezes mais a área da dolomita. As condições de tratamento da dolomita a 45 °C por 

30 minutos de tempo de cavitação, aumentou a área da dolomita natural de 2.35 a 6.37 m2 g-1 exibindo uma 

cristalinidade mais baixa e melhores propriedades de adsorção para remoção de fosfato. Os resultados dos 

experimentos de adsorção otimizados para a remoção de fosfato foram pH 9, concentração de sólidos de 

1.77 g L-1 e 50 min de tempo de contato com uma percentagem de remoção > 90%. A cinética de adsorção 

de fosfato seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de Redlich-Peterson foi o modelo que 

apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais. Os parâmetros termodinâmicos sugeriram um 

processo espontâneo e endotérmico e o mecanismo de remoção sugeriu que a fisiosorção e a quimissorção 

pode estar envolvida na remoção do fosfato. 

O uso do ultrassom como substituto do tratamento térmico no processo convencional de coprecipitação 

mostrou-se promissor para a obtenção de HDL a partir da dolomita. A CaMgAl-HDL obtida por este novo 

método apresentou uma área superficial 40 % maior, em comparação ao HDL obtido pelo método 

convencional de coprecipitação, onde o método assistido por ultrassom foi mais eficiente mesmo em um 

curto período de sonicação e a HDL exibiu propriedades físicas melhoradas. Os sólidos obtidos apresentaram 
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uma boa cristalização, estrutura entre camadas e alta pureza. Nos experimentos de adsorção de fosfato, os 

parâmetros ótimos encontrados foram pH 8, dosagem sólida de 0.54 g e 44 min de tempo de contato para     

> 95 % de remoção. Porém, os resultados estatísticos do DOE indicaram que as variáveis não apresentaram 

evidências significativas para o processo de remoção, portanto, com uma dosagem do sólido de 0.2 g e pH 

natural, foi obtido mais de 95 % de remoção. O mecanismo de remoção apresentou melhor ajuste ao modelo 

de pseudo-segunda ordem, sugerindo o processo de quimissorção como etapa de taxa limitante; e a isoterma 

de Redlich-Peterson apresentou melhor ajuste, exibindo um equilíbrio correspondente a uma isoterma 

heterogênea não ideal. Os resultados termodinâmicos indicaram um mecanismo de remoção de fosfato 

usando CaMgAl-HDL satisfatório, exibindo um processo espontâneo e endotérmico. 

10. Trabalhos futuros 

 

• Realizar estudos de viabilidade econômica do processo de adsorção nos sólidos adsorventes 

implementados em comparação com os adsorventes convencionais e comerciais. 

• Estudar a capacidade de remoção utilizando uma matriz ambiental real 

• Realizar estudos de ecotoxicidade dos sólidos adsorventes e avaliar seu possível descarte nos solos  

• Realizar estudos a escala de planta piloto 
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