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RESUMO 

O gerenciamento da eutrofização pode ser feito através da geoengenharia, que manipula 

o ciclo biogeoquímico do fósforo, imobilizando-o através da sorção, que por sua vez é 

um processo que inclui principalmente a adsorção e a precipitação. Dentre os materiais 

utilizados pela geoengenharia pode-se usar materiais naturais que têm apresentado 

resultados promissores. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de sorção de 

fosfato de três adsorventes naturais, comparando com a bentonita modificada com 

lantânio (BML); testar o efeito do pH e das substâncias húmicas sobre a sorção de 

fosfato. Os adsorventes naturais testados foram: Luvissolo, Rejeito de Scheelita e 

Planossolo, e comparados com a BML, como adsorvente sintético. Foram feitas análises 

físicas, químicas e mineralógicas dos adsorventes e após isso testes de adsorção, sob pH 

6, 8 e 10. O Luvissolo e Planossolo foram tratados para reduzir as substâncias húmicas. 

Os resultados foram colocados nos modelos de Langmuir e Freundlich. O pH da 

solução foi afetado pelo Rejeito, Planossolo e BML. Em termos de porcentagem de 

remoção de fosfato, o Rejeito e o Planossolo se saíram melhores, dentre os naturais, 

com valores em torno de 40 a 60% até 20 mg g
-1 

de PO4
3-

. A isoterma de Langmuir se 

adequou a todos os adsorventes, enquanto a de Freundlich apenas aos naturais. O 

Rejeito foi o adsorvente natural que obteve uma maior capacidade máxima de adsorção 

(Q), 8,5mg g
-1

, seguido do Planossolo,7,8 mg g
-1

, ambos obtiveram valores maiores de 

Q em pH 8. Rejeito e Planossolo sob pH 10 e Luvissolo sob pH 10 e 8 não foram 

estatisticamente significativos. Com a redução de substâncias húmicas, o Planossolo 

passou a ter um Q de 24,1 mg g
-1

, o Luvissolo continuou não significativo. O potencial 

de sorção foi satisfatório nos adsorventes naturais, estando maior em pH 8 devido ao 

processo de precipitação que se mostrou mais expressivo do que a adsorção. O Rejeito e 

o Planossolo mostraram melhores potenciais de sorção dentre os naturais. A redução de 

substâncias húmicas potencializou o processo de sorção, principalmente no Planossolo.  

Os cátions do complexo sortivo (Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, H

+
) e o tipo de argila dos 

materiais adsorventes foram características importantes para compreender o processo de 

sorção de fosfato em materiais adsorventes naturais do semiárido. 

Palavras-chave: precipitação; adsorção; langmuir; substâncias húmicas; pH. 

  



ABSTRACT 

Internal loading phosphorus has been identified as the main cause of maintaining the 

eutrophic state of eutrophic lakes even though reduction of external loads. Thus, the 

mitigation of eutrophication of these systems through the geoengineering technique has 

been an alternative due to the manipulation of phosphorus biogeochemical cycle, 

immobilizing it through sorption. Sorption is a process that mainly includes adsorption 

and precipitation. For this, natural materials, such as clays, have been tested, showing 

promising and lower cost results. The goals of this work was to evaluate the phosphate 

sorption potential of three natural adsorbents (Luvissolo, Scheelita Reject and 

Planossolo), comparing with a commercial adsorbent, lanthanum modified bentonite 

(BML); test the effect of pH and humic substances on phosphate sorption. Physical, 

chemical and mineralogical analyzes of the adsorbents were made and after that 

adsorption tests, under controlled conditions of pH 6, 8 and 10. Luvissolo and 

Planossolo were incinerated to reduce the humic substances. The results were placed in 

the Langmuir and Freundlich models. Only Scheelita Reject, Planossolo and BML 

increased the pH of the water. The Reject and Planossolo obtained the highest 

percentages of removal, with values around 40 to 60% up to 20 mg L-1. Langmuir's 

isotherm was suitable for all adsorbents, whereas Freundlich's isotherm was only for 

natural ones. Reject was the natural adsorbent that obtained the highest maximum 

adsorption capacity (Q), 8.5 mg L
-1

, followed by Planossolo, 7.8 mg L
-1

, both obtained 

higher values of Q at pH 8. All results from Luvissolo and other natural adsorbents only 

under pH 10 were not statistically significant. After treatment to reduce humic 

substances, Planossolo started to have a Q of 24.1 mg g
-1

, while the Luvissolo remained 

non-significant. The sorption potential was satisfactory in the natural adsorbents, being 

higher at pH 8 due to the precipitation process that was more expressive than the 

adsorption, where the Reject and Planossolo were better among the natural ones. The 

reduction of humic substances potentiated the sorption process, mainly in the 

Planossolo. The cations of the sorting complex (Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, H

+
) and the 

mineralogy of the adsorbent materials were important characteristics to understand the 

sorption process. 

Keywords: precipitation; adsorption; Langmuir; humic substances; pH. 

 

 



1. INTRODUÇÃO 

A eutrofização é um processo natural que os ecossistemas aquáticos sofrem, mas 

que tem sido acelerada pelas atividades humanas (Le Moal et al., 2019). Este processo 

consiste no aumento da produtividade primária, através do enriquecimento excessivo de 

nutrientes, principalmente fósforo e nitrogênio (Paerl, 2006; Smith and Schindler, 

2009). Dentre as principais consequências da eutrofização encontram-se a proliferação 

de algas, em especial as cianobactérias, alta turbidez, depleção de oxigênio dissolvido e 

mortandade de peixes (Dodds et al., 2009; Paerl and Huisman, 2009; Schindler et al., 

2008).  

Dentre os nutrientes limitantes, fósforo (P) e nitrogênio (N), o fósforo é o principal 

fator nesse processo nos ecossistemas aquáticos continentais. Além disso, o fósforo 

consegue ser controlado, pois o seu ciclo passa pela água e pelo sedimento e o 

nitrogênio passa pelo ar, o que dificulta o seu manejo. Sendo assim, o ciclo 

biogeoquímico do P precisa ser gerenciado para que o corpo hídrico possa ser 

restaurado e a eutrofização atenuada (Schindler et al., 2008). Esse nutriente pode estar 

presente naturalmente na água, devido ao intemperismo das rochas, erosão do solo e 

degradação da matéria orgânica. Além disso, os corpos hídricos podem ficar 

enriquecidos através de fontes antrópicas, como a agricultura, pecuária, esgotos 

domésticos e industriais (Carpenter, 2008). 

Para restaurar os ecossistemas eutrofizados, é necessário, primeiramente, cessar o 

aporte externo de nutrientes (fontes pontuais e difusas). Entretanto, com apenas essa 

medida o lago levaria décadas para recuperar-se, devido ao processo de fertilização 

interna. Sendo assim, além de cessar o aporte externo é necessário reduzir o fósforo 

disponível na coluna d’água e no sedimento (Hilt et al., 2006; Lürling et al., 2016).  

Para isso, pode ser feita a imobilização e inativação do fósforo através da aplicação 

de técnicas como a geoengenharia, que manipula o ciclo biogeoquímico do fósforo e 

pode promover uma rápida recuperação do ecossistema aquático (Douglas et al., 2016; 

Lürling et al., 2016; Wang et al., 2017). A geoengenharia usa materiais naturais ou não, 

que podem ser adsorventes de fase sólida ou líquida. Os de fase sólida podem ser 

divididos em quatro classes: (1) minerais ou materiais naturais; (2) materiais produzidos 

natural ou sinteticamente; (3) argila mineral ou solo modificados; (4) subprodutos de 

mineração, processamentos minerais e industriais (Douglas et al., 2016). 



Nos últimos anos, argilas modificadas com propriedades de troca catiônica têm 

mostrado bons resultados na restauração de ecossistemas eutrofizados, através da 

adsorção (Elsergany and Shanbleh, 2018; El Bouraie and Masoud, 2017; Moharami and 

Jalali, 2015; Mucci et al., 2018; Wang et al., 2017). Dentre as argilas destaca-se a 

bentonita modificada com lantânio (BML) com nome comercial Phoslock® (Araújo et 

al., 2018; Copetti et al., 2015; Douglas, 2002; Douglas et al., 2016; Mucci et al., 2018). 

Essa argila pode ser utilizada juntamente com coagulantes e seus efeitos combinados 

comprovam que essa adição aumenta a sedimentação da biomassa algal e diminuiu a 

concentração de fosfato na coluna d’água (Lürling et al., 2016). 

No Brasil, a BML foi amplamente testada e sua eficiência na remoção de fosfato 

comprovada, tanto em águas de sistemas de clima tropical úmico (de Magalhães et al., 

2019; Miranda et al., 2017), quanto de clima semiárido tropical (Lucena-Silva et al., 

2019; OLIVEIRA et. al, (in prep.)).  

Os reservatórios do semiárido tropical são mais vulneráveis a eutrofização (Barbosa 

et al., 2012) e acabam sofrendo com proliferação de cianobactérias (Costa et al., 2009;  

Medeiros et al., 2015; Panosso et al., 2007). Esse processo é agravado devido a eventos 

extremos, como a seca, pois a redução do volume de água eleva a concentração de 

nutrientes (Rocha Junior et al., 2018; Figueiredo and Becker, 2018). 

O custo para a restauração de um manancial pode ser bastante alto. Nos Estados 

Unidos estima-se custos de gerenciamento de eutrofização são de aproximadamente US 

$ 2,2 bilhões por ano (Dodds et al., 2009). A BML, por exemplo, é um produto caro e 

por esse motivo mesmo com essas comprovações de eficiência o seu uso se torna difícil 

em escala real. Assim sendo, outros adsorventes de fase sólida precisam ser testados e 

estudados como alternativa. 

Materiais naturais têm sido testados, sendo alguns deles advindos da própria área da 

bacia hidrográfica dos mananciais, apresentado resultados promissores na restauração 

dos ecossistemas aquáticos, sendo considerados uma medida muito eficiente (Douglas 

et al., 2016; Noyma et al., 2017, 2016). Mesmo que os adsorventes com tratamento 

tenham maior eficiência, os naturais também tem um bom potencial de adsorção que 

não pode ser descartado, pois podem ser baratos, rápidos e seguros para conter florações 

de cianobactérias e adsorver o fosfato (de Magalhães et al., 2017; Miranda et al., 2017; 

Mucci et al., 2018), assim como os materiais modificados. Para que sejam considerados 

como um adsorvente potencialmente útil estes precisam atender a quatro critérios: (1) 



devem ser eficazes, (2) devem ser fáceis para fabricar e aplicar, (3) eles devem ser 

relativamente baratos e (4) devem ser seguros (Lürling et al., 2016). 

A adsorção faz parte do processo de sorção, que é um dos mecanismos de remoção 

de fósforo mais eficazes, de fácil manuseio e acesso (Rheinheimer et. al, 2003) e nada 

mais é do que a transferência de íons entre a solução e o meio sólido, devido a presença 

de cargas elétricas na superfície dos minerais que compõem o solo. Essas cargas 

elétricas superficiais são geradas no momento de cristalização pelas substituições 

isomórficas ou mais adiante quando o intemperismo químico age no solo, rompe a 

estrutura mineral, retira íons e carrega eletricamente a superfície dos materiais (Weber 

et al., 2005). 

Correspondendo a um mecanismo mais amplo, a sorção inclui os processos de 

adsorção, precipitação e polimerização (Zhang et al., 2018). Dentre esses, destacam-se 

os dois primeiros, pois ocorrem mais comumente (Fang et al., 2017). A adsorção 

acontece por meio de ligações eletrostáticas ou covalentes, ou seja, com diferente 

energia de ligação, onde o fosfato fica acumulado na estrutura superficial do material, 

na interface sólido-água. A precipitação consiste na ligação de íons solúveis na água 

com o fosfato, como Al
3+

, Fe
2+

, Mn
2+

, Ca
2+

 e Mg
2+ 

(Novais and Kamprath, 1979).  

Os solos do semiárido brasileiro são, em sua maioria, solos pouco desenvolvidos e 

rasos, com texturas arenosas (Pereira and Dantas Neto, 2014). Por serem solos menos 

desenvolvidos e terem sofrido menos com o intemperismo, possuem comumente pH 

alcalino e são saturados por bases, e há pouco alumínio e ferro disponível. Entretanto, é 

possível encontrar no semiárido argilas acumuladas em perfis pedogenéticos produzidos 

pelo processo de translocação, onde a argila é levada para o horizonte subsuperficial, 

causando a mudança textural abrupta dos horizontes B textural ou plânico (EMBRAPA, 

2018; Oliveira et al., 2009).  

Por serem solos pouco desenvolvidos, as argilas que predominam nesses horizontes 

são as de alta atividade como as Esmectita, Vermiculita e Montmorilonita (Meurer et. 

al, 2006) as quais apresentam contração e expansão com os ciclos de umedecimento e 

secagem, e são caracterizadas por cargas elétricas superficiais ainda derivadas das 

substituições isomórficas, logo a disponibilidade das cargas superficiais e a capacidade 

de troca catiônica e aniônica tem relação direta com a sua mineralogia (Fontes et al., 

2001).   

Outros fatores exercem grande influência no processo de adsorção do fósforo, como 

pH (do solo e da água), o teor de matéria orgânica e substâncias húmicas, teor de argila 



e cátions do complexo sortivo do solo (Al
3+

, Fe
2+

, Mn
2+

, Ca
2+

 e Mg
2+

), por 

influenciarem diretamente a disponibilidade de cargas elétricas disponíveis, e portanto 

merecem atenção na seleção do solo como material adsorvente em sistemas aquáticos 

(Wei et al., 2019).  

Em geral, a adsorção de fósforo tende a diminuir com o aumento do pH, pois em um 

pH elevado há também elevada quantidade de  íons OH
- 

, que podem ser adsorvidos 

pelos adsorventes, promovendo competição e  repulsão entre o fosfato (Kasprzyk and 

Gajewska, 2019; Mucci et al., 2018; Ross et al., 2008). Entretanto alguns materiais, 

como a zeólita modificada com alumínio (Aqual-P
™

) apresenta um comportamento 

oposto (Mucci et al., 2018), já outros como a bentonita natural e bentonita modificada 

com magnésio, apresentam o melhor desempenho do adsorvente em pH neutro (7,0). 

Isso evidencia que cada adsorvente pode reagir de maneira diferente ao pH da água, 

pois as características do material também irão influenciar nesse processo (El Bouraie 

and Masoud, 2017). 

As substâncias húmicas também podem interferir no processo de adsorção de 

fósforo devido à formação de complexos na superfície das argilas com os cátions, 

impedindo fisicamente a adsorção do fósforo (Lurling et al., 2014). Essas substâncias 

ocorrem naturalmente nos lagos por serem um produto da decomposição do carbono 

orgânico. Entretanto em lagos eutróficos essa concentração tende a ser mais elevada 

(Reitzel et al., 2017). 

Diante da relevância de se obter técnicas mais acessíveis (custo) para mitigação de 

ecossistemas eutrofizados, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de sorção de 

fosfato de três adsorventes naturais, comparando com um adsorvente de eficiência 

comprovada de alto custo (argila modificada com lantânio). Além disso, foi testado o 

efeito do pH e das substâncias húmicas sobre a adsorção de fosfato. A hipótese é que os 

melhores adsorventes de fosfato seriam aqueles que possuíssem mais argila em sua 

composição, e que os materiais adsorventes naturais com menor quantidade de 

substâncias húmicas teriam maiores capacidades de sorção. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. Adsorventes testados 

Neste estudo foram testados diferentes materiais adsorventes provenientes de três 

municípios localizados no nordeste brasileiro de clima semiárido tropical, BS’h’, 

(Alvares et al., 2013) (Figura 1): (1) Rejeito fino derivado do beneficiamento da 



Scheelita, coletado em mina localizada em Currais Novos; (2) Planossolo Háplico 

coletado em cerâmica localizada no município de Parelhas, mas com solo proveniente 

de Santa Cruz; e (3) Luvissolo Crômico coletado em cerâmica localizada em Cruzeta.  

Figura 1.  Localização dos municípios de origem dos materiais adsorventes testados, 

Estado do Rio Grande do Norte, Nordeste do Brasil. 

2.2. Coleta e análises dos materiais adsorventes 

Os materiais adsorventes foram coletados da camada superficial até o máximo de 20 

cm de profundidade com auxílio de pás, e posteriormente acondicionadas em sacos 

plásticos lacrados e levadas ao laboratório. Em laboratório, as amostras foram secas em 

estufa a 105º até a observação do peso constante, destorroadas com auxílio de um 

destorroador mecânico e passadas em peneiras de 2 mm de abertura, obtendo-se a terra 

fina seca em estufa (TFSE) (Teixeira et al., 2017), para a posterior realização das 

análises de caracterização física e  química do material (Tabela 1).   



Tabela 1- Análises e métodos utilizados para a caracterização dos materiais 

adsorventes 

 

Análise Método utilizado 

Granulometria Método da pipeta 

pH e condutividade elétrica Em água (1: 2,5) 

Delta pH Em KCl (1: 2,5) 

Teor de matéria orgânica Oxidação com dicromato de potássio em meio sulfúrico 

e posterior titulometria com sulfato ferroso amoniacal 

K
+
 e Na

+
 trocáveis Fotometria de emissão de chama após extração com 

extrator Mehlich
-1

 

Ca
2+,

 Mg
2+

 trocáveis Titulação após extração com solução de KCl 1 mol L
-1

 

Fósforo disponível Colorimetria após extração com extrator Mehlich
-1

 

Ferro
 
disponível Espectrometria de absorção atômica no extrato sulfúrico 

Fonte: TEIXEIRA, 2017. 

A partir dos resultados obtidos de Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, H

+
, Al

3+
foram calculados: 

soma de bases (SB), capacidade de troca de cátions potencial (CTCp), saturação por 

bases (V%) e saturação por sódio (PST) (Teixeira et al., 2017). Foi estimado também o 

PCZ, conforme a equação proposta por Keng and Uehara (1974).  

Para análise mineralógica dos materiais adsorventes foi feita a separação das frações 

silte e argila (Teixeira et al., 2017) e posteriormente elas foram analisadas em suspensão 

pelo aparelho de Difratograma de raios X com o uso de um equipamento EDX-720 

(SHIMATZU). 

2.3. Efeito dos adsorventes no pH da água 

Foram adicionadas 100 mg, 200 mg e 400 mg de cada adsorvente em tubos falcon 

de 50 ml. Em cada tubo foi adicionado 50 ml de água deionizada. Para o tratamento 

controle não foi adicionado adsorvente. Estes permaneceram por 1h em mesa agitadora 

e o pH foi lido no tubo antes e depois da aplicação do material. O teste foi realizado em 

triplicata. Foi feita uma anova one-way (p<0,005) e teste de tukey (p<0,005) como post-

hoc, com os dados obtidos para verificar o efeito da quantidade de adsorvente no pH da 

solução. 

2.4. Experimento de adsorção 

A TFSE foi passada em peneira de 0,5 mm de diâmetro (de Magalhães et al., 2017) para 

sua posterior utilização nos testes de adsorção. Os experimentos de adsorção foram 

realizados conforme a metodologia descrita por Mucci et al. (2018) para Luvissolo, 

Rejeito, Planossolo e Bentonita Modificada com Lantânio. Em tubos de 50 ml, foram 

adicionados 0,1 g de cada material adsorvente e 50 ml de soluções de fósforo solúvel 

reativo (FSR) preparadas a partir da dissolução de KH2PO4 em água deionizada. Foram 



utilizadas dez concentrações diferentes de FSR: 0; 1; 2,5; 5; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 mg 

L
-1

; combinadas com os pH’s 6, 8 e 10 com ambientes óxicos, com três réplicas cada, 

totalizando 90 unidades experimentais para cada material adsorvente testado. Depois da 

aplicação dos materiais adsorventes nas soluções, as mesmas foram incubadas em 

laboratório sob agitação contínua de 200 rpm durante 24 horas. Após esse período, os 

tubos foram centrifugados por 10 minutos em 3.000 rpm.  

Os seguintes parâmetros foram mensurados no início dos experimentos e após o 

período de incubação de cada amostra: pH (pHmetro BEL W3B),  oxigênio dissolvido  

(oxímetro INSTRUTERM MO-900) e o fósforo solúvel reativo por meio do método 

colorimétrico de Murphy and Rilley (1962). Também foram mensuradas através do 

método colorimétrico as substâncias húmicas (Leenheer and Croué, 2003). 

2.5. Efeito das substâncias húmicas na adsorção 

A avaliação do efeito das substâncias húmicas na eficiência dos adsorventes foi feita 

apenas para os adsorventes Luvissolo e Planossolo, uma vez que estes possuíam altos 

valores de substâncias húmicas. Depois de secos, destorroados e peneirados, os 

adsorventes foram separados em 20g e colocados em cadinhos de porcelana, na mufla à 

500ºC por 3h, para que a matéria orgânica presente no adsorvente pudesse ser 

incinerada. Em seguida, novos testes de adsorção foram feitos com o material tratado, 

apenas sob o pH que obteve a melhor adsorção. 

2.6. Análise dados 

Para o cálculo da adsorção de fosfato foi utilizado o coeficiente de adsorção de 

fosfato (mg g
-1

),  calculado de acordo com a equação 1. 

𝑄(mg g−1) =
(Ci−Ce)∗V

W
   (1) 

Onde:  

Q (mg g
-1

) = Capacidade de adsorção de fosfato por um adsorvente no tempo t;  

Ci (mg L
-1

) = Concentração inicial de fosfato;  

Ce (mg L
-1

) = Concentração de equilíbrio de fosfato no tempo t;  

V (L) = Volume da solução incubada;  

W (g) = peso usado do adsorvente de fosfato (g). 

 

 Para análise de dados foi utilizado o modelo de isotermas de Langmuir (equação 

2) e Freundlich (equação 3) para estabelecer a relação entre a quantidade de íons fosfato 

adsorvida e sua concentração de equilíbrio. Ambas foram calculadas a partir de uma 



regressão não-linear interativa usando o pacote de ferramentas do software R (Rx64 

3.6.2). 

Qt = K ∗ Ce ∗
b

1
+ K ∗ Ce   (2) 

Onde: 

Q = Quantidade de íon adsorvido; 

K = Constante;  

Ce (mg L
-1

) = Concentração de equilíbrio de fosfato no tempo t;   

b (mg g
-1

) = Capacidade de adsorção de fosfato por um adsorvente no tempo t. 

 

Qt = Kd ∗ Ce1/n    (3) 

Onde: 

Q = Quantidade de íon adsorvido; 

Kd = Coeficiente de distribuição;  

Ce (mg L
-1

) = Concentração de equilíbrio de fosfato no tempo t;  

n = fator de correção. 

 

3. RESULTADOS 

3.1. Caracterização dos materiais adsorventes 

A caracterização física e química dos materiais é apresentada na Tabela 2. A 

Condutividade elétrica variou de 3,3 a 5785,0 S/cm
-3

, onde os maiores valores 

pertencem a BML e ao Planossolo. O pH dos adsorventes variou de 6,4 a 7,6, sendo o 

menor valor para BML e maior para Luvissolo. Todos os materiais apresentaram 

Potencial de Carga Zero (PCZ) ≤6 e Delta pH negativo. A Capacidade de Troca 

Catiônica (CTC) variou de 19,79 a 77,66 cmolc dm
-3 

e, ao contrário do que houve com o 

pH, os maiores valores de CTC pertenceram a BML e, e os menores e Luvissolo. A 

CTC foi formada em sua maioria pela soma de bases, onde predominaram Ca
2+

 e Mg
2+

. 

A saturação por bases de todos os materiais foi acima de 94,8%. 

A matéria orgânica esteve abaixo de 1g kg
-1

 nos adsorventes, com exceção do 

Planossolo que apresentou 2,5 g kg
-1

. O teor de fósforo disponível estava presente 

apenas no Planossolo e Luvissolo, com 26 e 77 mg dm
-3

 respectivamente. O ferro 

disponível apresentou o mesmo padrão do fósforo, estando em maior quantidade no 

Planossolo e Luvissolo, e próximo a zero na BML e Rejeito. Quanto à textura, a fração 

argila predominou no Planossolo (possivelmente horizonte B plânico) e na BML e a 

fração areia predominou no Luvissolo e no Rejeito. A análise mineralógica dessas 



frações evidenciou maior presença de Mica e Caulinita no Luvissolo e Planossolo; 

Vermiculita, e Goethita + Hematita no Rejeito; Esmectita e Vermiculita na BML.  

Tabela 2 – Caracterização física e química dos materiais adsorventes naturais e da 

BML testados para remoção de fosfato 

Variável Luvissolo Rejeito Planossolo BML 

Areia (g kg
-1

) 518,2 566,1 22,4 357,5 

Silte(g kg
-1

) 206,1 382,5 422,9 259,7 

Argila(g kg
-1

) 275,7 51,4 554,7 382,8 

pH 7,6   7,1 6,9 6,4 

Delta pH -1,9 -0,6 -0,9 -0,3 

PCZ 3,7 6,0 4,9 5,9 

Condutividade (s) 617,3 3,3 3373,3 5785,0 

Cálcio (cmolc dm
-3

) 9,3 43,8 33,0 43,9 

Magnésio (cmolc dm
-3

) 7,4 3,1 23,8 20,3 

Sódio (cmolc dm
-3

) 2,4 3,3 7,3 12,9 

Potássio (cmolc dm
-3

) 0,7 0,4 1,5 0,5 

Ferro Disponível (mg dm
-3

) 35,2 0,3 24,6 0,2 

Hidrogênio + Alumínio 

(cmolc dm
-3

) 

0,0 0,0 3,63 0,17 

CTC potencial (cmolc dm
-3

) 19,7 50,4 69,2 77,6 

Soma de bases (cmolc dm
-3

) 19,7 50,4  65,6 77,4 

Saturação por sódio (%) 12,0 6,5 10,6 16,6 

Fósforo Disponível (mg dm
-3

) 77,0 0,0 26,0 0,0 

Matéria Orgânica(g kg
-1

) 0,8 0,1 2,5 0,3 

BML=Bentonita Modificada com Lantânio; CTC=Capacidade de Troca Catiônica; 

PCZ=Ponto de Carga Zero. 

 

3.2. Efeito dos adsorventes no pH da água 

A adição dos materiais adsorventes resultaram no aumento de pH da água destilada 

(Figura 2). A adição do Planossolo resultou na alteração do pH da água de 5,9 para  

6,34±0,18 (p<0,05), contudo apenas na maior quantidade (0.4g) é que houve mudança 

de pH significativa. O Luvissolo não alterou o pH final da água  (5,91±0,23) (p= 0,179). 

O Rejeito modificou significativamente o pH da solução, de 6,1 para 8,9±0,28 (p< 

0,001). A BML, aumentou o pH inicial da água (p<0,010) de 5,9 para 6,45±0,16. Não 

houve diferença em adicionar maior ou menor quantidade do adsorvente para BML e 

Rejeito.  



 

Figura 2 - Influência da adição de 0, 0.1, 0.2 e 0.4 g por litro de água destilada de cada 

material adsorvente no pH da solução. 

3.3. Experimento de adsorção 

Todos os adsorventes foram capazes de adsorver fosfato da solução nos 

diferentes  pH’s, onde a remoção de fosfato atingiu seu máximo em até 20 mg L-
1
 

(Figura 3). A remoção pelo Luvissolo ficou por volta de 40% e foi diminuindo com o 

aumento da concentração de equilíbrio. Com adição do Rejeito e do Planossolo a 

remoção obteve comportamento semelhante. Nas concentrações de até 20 mg L
1
 foi 

adsorvido de 40 a 60% do fosfato, depois se estabilizou entre 20 e 35%. A bentonita 

removeu 99% do fosfato até a sua saturação, a partir de 40 mg L-
1
 a remoção caiu até 

ficar por volta de 40% (Fig.3).   

Os adsorventes naturais apresentaram isotermas de adsorção que se adequaram 

aos modelos de Langmuir e Freundlich como pode ser observado pelos valores de r 

próximos para ambas isotermas (Tabela 3), além da análise visual das isotermas (Figura 

4). Contudo, os altos valores de intensidade de adsorção encontrados para as isotermas 

de Freundlich (1/n > 1) indicam que este tipo de isoterma não é a mais favorável 

(Mckay,1996).  

A capacidade máxima de adsorção (Q) para os adsorventes naturais 

apresentaram valores crescentes do pH 6 para o 8, enquanto que o pH 10 não foi 

significativo (Tabela 3). Não foi observado aumento na capacidade de adsorção com o 

aumento do pH para a LMB. O Luvissolo apresentou os maiores valores de Q dentre os 

adsorventes testados, seguido para BML, Rejeito e Planossolo em ordem decrescente 



sob pH 6 e 8. Entretanto, para o Luvissolo, sob pH 8 esse resultado foi marginalmente 

significativo (p=0,062).  

 

Figura 3 – Porcentagem de remoção de fosfato de cada material adsorvente sob três 

pH’s diferentes (pH 6, 8 e 10). a)Luvissolo; b)Rejeito; c)Planossolo; d)Bentonita 

Modificada com Lantânio (BML). 

  



Tabela 3 - Capacidade máxima de sorção de fosfato dos adsorventes em três pH’s 

diferentes (pH 6, 8 e 10), usando a isoterma de Langmuir e a isoterma de Freundlich 

  

 

Langmuir Freundlich 

Material pH Q(mg g
-1

) r p-value 1/n r p-value 

Luvissolo 

6 16,8 0,90 0,040* 1,35 0,96 < 0,001** 

8 18,9 0,83 0,062 1,31 0,83 < 0,001** 

10 27,5 0,87 0,397 1,25 0,85 < 0,001** 

Rejeito  

6 7,4 0,77 < 0,001** 1,35 0,93 < 0,001** 

8 8,5 0,86 0,004** 1,67 0,87 < 0,001** 

10 36,8 1,21 0,279 1,26 1,16 < 0,001** 

Planossolo 

6 6,2 0,83 0,001** 2,00 0,90 < 0,001** 

8 7,8 1,20 0,009** 1,78 1,18 < 0,001** 

10 39,0 1,07 0,251 1,24 1,03 < 0,001** 

BML 

6 12,7 1,67 < 0,001** 3,87 2,81 < 0,001** 

8 9,9 1,37 < 0,001** 1,78 1,18 < 0,001** 

10 13,6 1,92 < 0,001** 2,75 1,31 < 0,001** 

BML=Bentonita Modificada com Lantânio 

 



 

Figura 4 –Isotermas de Langmuir e Freundlich para cada material adsorventes sob três 

diferentes pH’s (pH 6, 8 e 10). a) e b) Luvissolo; c) e d) Rejeito; e) e f) Planossolo; g) e 

h) Bentonita Modificada com Lantânio. 

3.4. Experimento de adsorção após redução de substâncias húmicas 

A presença de substâncias húmicas nas soluções ao final do experimento foi alta 

com a adição do Luvissolo, com mínimo de 0,105 e máximo de 0,322, e do Planossolo, 

com mínimo de 0,119 e máximo 0,488. No Rejeito os resultados em todos os pH’s 

foram baixos, com mínimo e máximo de 0,013-0,058 nm, e por isso esse adsorvente não 

foi usado nesta etapa. O tratamento foi eficaz na redução da liberação substâncias 

húmicas, os valores passaram a ficar entre 0,011-0,26 nm para o Luvissolo e 0,013-

0,037 nm para o Planossolo.  



O experimento foi feito apenas com o pH 8, onde foi observado os maiores valores 

de Q. O Planossolo e o Luvissolo adsorveram por volta de 40% até 20 mg L
-1

, após essa 

concentração houve uma queda e o Planossolo se sobressaiu do Luvissolo (Tabela 4; 

Figura 5). Com relação às isotermas de Langmuir (Figura 6), o Planossolo teve a 

adsorção potencializada após o tratamento, aumentando a capacidade de adsorção de 7,8 

para 24,1 mg g
-1

. No caso do Luvissolo, a adsorção também aumentou de 18,9 para 

24,04 mg g
-1

, entretanto não foi estatisticamente significativo (p=0,399).  

 

Figura 5 – Porcentagem de remoção de fosfato pelos adsorventes após a redução 

das substâncias húmicas (tratados) 

 
Figura 6- Isotermas de Langmuir dos adsorventes naturais após a redução das 

substâncias húmicas (tratados). a) Planossolo; b) Luvissolo. 



Tabela 4- Capacidade máxima de sorção de fosfato dos dois adsorventes após a redução 

da substâncias húmicas (tratados) usando a isoterma de Langmuir 

Adsorvente Q(mg g
-1

) p-value 

Planossolo 

Natural 7,8 0,008** 

Tratado 24,1 0,020* 

Luvissolo 

Natural 18,9 0,062 

Tratado 24,0 0,399 

 

4. DISCUSSÃO 

Os adsorventes naturais testados apresentaram potencial de capacidade de adsorção 

de fosfato, próximo da bentonita modificada com lantânio, a argila comercial de alto 

custo de aplicação. A hipótese de que os melhores adsorventes seriam aqueles que 

possuíssem maior teor de fração argila foi refutada, porém, ficou evidenciado que mais 

do que quantidade de argila, o tipo de mineralogia da fração argila presente possui 

maior importância na adsorção. Entretanto, o processo de sorção é amplo e ocorre 

também através da precipitação (de Farias et al., 2009) principalmente em solos pouco 

desenvolvidos como é o caso dos solos do semiárido tropical. O potencial de adsorção 

foi maior nos pH’s mais alcalinos, diferentemente do esperado. A redução das 

substâncias húmicas foi eficaz e potencializou a adsorção no Planossolo.  

A aplicação do Rejeito aumentou o pH da água, independentemente da quantidade 

de material adicionado. A mineração de Scheelita, fonte desse adsorvente, resulta em 

um material com elevados teores de Ca
2+ 

e Mg
2+

 (Nascimento et. al, 2020). Após o 

beneficiamento, o rejeito é colocado à céu aberto, exposto à ação do vento e chuva 

(Petta et al., 2014), o que faz com que ele seja mais susceptível ao intemperismo. Dessa 

forma, quando em solução, ocorre a liberação de bases e sais mais facilmente, 

contribuindo então para o aumento do pH.  

O efeito do Planossolo em aumentar o pH também ocorreu através da dissolução de 

bases, porém não foi tão intenso quanto no Rejeito por não ter passado por esse 

processo de beneficiamento. Provavelmente esse efeito de mudança de pH pode ser 

mais baixo na água natural devido à águas eutrofizadas serem alcalinas (Mucci et. al, 

2018), e o poder de tamponamento impede a mudança de pH.  



Todos os materiais naturais se caracterizaram como bons adsorventes de fosfato, 

com porcentagens de remoção maior ou igual a 40% em até 20 mg L
-1

, resultados 

semelhantes aos de Oliveira et. al, (in prep.) que também encontraram os máximos de 

adsorção em 20 mg L
-1

. Essas concentrações são altas e satisfatórias, pois estão acima 

dos valores de fósforo nos corpos hídricos. Cavalcante et al. (2018) apresenta resultados 

de fósforo total de dois reservatórios eutróficos do semiárido, que possuem valores 

médios de 744 a 560 g L
-1

; Leite and Becker (2019) mostram valores máximos de 

800g L
-1

, também em reservatório de semiárido. 

Os dados de adsorção dos materiais naturais se adequaram bem as isotermas de 

Langmuir e Freundlich. Entretanto, quando os valores de 1/n são maiores que 1 isso 

demonstra que não ocorreu adsorção favorável (Mckay, 1996), logo nenhum dos 

materiais têm adsorção favorável com o uso da isoterma de Freudlich. Esse modelo 

prediz que para que os dados se ajustem bem é necessário que a adsorção ocorra através 

de multicamadas e que estes adsorventes sejam heterogêneos. Por sua vez, a isoterma de 

Langmuir prediz exatamente o oposto, que a adsorção ocorre em monocamada. 

(Febrianto et al., 2009). 

Todos os materiais se ajustaram bem ao modelo de Langmuir, o que sugere então 

que os materiais adsorventes testados seguem o princípio da adsorção em monocamada, 

ou seja, nas áreas superficiais. Além disso, essa isoterma prediz que a adsorção 

permanecerá acontecendo até que o equilíbrio seja alcançado, uma vez que os sítios de 

adsorção estejam ocupados, não ocorrerá mais adsorção, e pode-se então encontrar a 

capacidade máxima de adsorção para cada material (Febrianto et al., 2009). Essa 

premissa de Langmuir pode explicar os resultados não significativos observados para as 

isotermas no Luvissol sob pH 8 e pH 10, assim como em pH 10 no Rejeito e do 

Planossolo. Pela análise das isotermas é possível observar que essas curvas não 

atingiram o equilíbrio na adsorção. 

Todos os materiais adsorventes naturais utilizados foram provenientes do semiárido 

tropical, do nordeste brasileiro. Esses provenientes de solos em sua maioria pouco 

desenvolvidos (Pereira and Dantas Neto, 2014). Possuem essa característica devido à 

menor intensidade da ação do intemperismo químico, uma vez que é uma região que se 

alterna entre um longo período de estiagem e chuvas torrenciais em poucos meses 

(Barbosa et al., 2012). Por esse motivo, os valores de pH dos adsorventes naturais foram 

próximos a alcalinidade, comportamento esperado dos solos do semiárido(Sobralet. al, 

2015), por possuírem uma alta saturação e soma de bases como Ca
2+

e Mg
2+

. Essas bases 



podem se ligar ao fosfato pela precipitação, que também é parte do processo de sorção 

de fósforo (de Farias et al., 2009). A precipitação e a adsorção são mecanismos de 

difícil distinção e não são diferenciados pelos modelos matemáticos (Sposito, 1984). 

Além disso, por serem pouco intemperizados, esses solos possuem menores teores 

de argila e, portanto menor a área superficial disponível e menos cargas elétricas.    

Logo, a adsorção sendo um mecanismo de superfície da fração coloidal (Uehara, 1988), 

talvez tenha sido pouco importante no processo sorção destes solos, provavelmente a 

precipitação foi mais expressiva no Rejeito e no Planossolo. Esse comportamento é 

comum em solos pouco desenvolvidos e se repetiram em outros trabalhos. de Farias et. 

al. (2009) testou a adsorção de fósforo de 12 solos da Paraíba, 6 mais intemperizados e 

6 menos intemperizados, e confirmou que a maior capacidade máxima de adsorção foi 

em um dos solos menos intemperizados, pois os elevados teores de Ca
2+

 provavelmente 

favoreceram a precipitação. Vieira (2017) testou 10 solos do semiárido e concluiu que o 

fósforo foi sorvido em maior quantidade nos mais alcalinos e ricos em cálcio, 

confirmando a maior importância da precipitação do fósforo no processo de sorção nos 

solos do semiárido. 

Em pH’s mais alcalinos, as bases se dissociam do solo com mais intensidade, 

potencializando a processo de precipitação do fosfato.  Trabalhos evidenciam a forte 

correlação de Ca
2+

 e aumento do pH com uma maior da sorção de fósforo (Hadgu, 

2014; Moharami and Jalali, 2013). Moharami and Jalali (2013) testaram quatro 

materiais naturais diferentes e os que obtiveram maior sorção foram aqueles com 

maiores teores de Ca
2+

 e com aumento do pH e afirmaram que a precipitação de fósforo 

foi assumida como o principal mecanismo de sorção em seu estudo.  Hagdu et. al, 

(2014) encontraram forte correlação entre a sorção do fósforo e carbonato de cálcio, 

enquanto que Mucci et. al, (2018) apresentou a zéolita modificada com potencial de 

adsorção intensificado com o aumento do pH, chegando no maior Q sob pH 9.  

O Rejeito possuiu a maior capacidade de adsorção dentre os naturais sob pH 8, 

refutando a hipótese de que a maior adsorção seria do material adsorvente com maior 

teor de argila. O Rejeito possui uma pequena quantidade de argila, e bastante silte. 

Entretanto, a mineralogia dessas frações são de argilas de alta atividade, como a 

Vermiculita. A Vermiculita é um mineral 2:1 e possui cargas elétricas negativas que 

independem do pH da solução, por terem sido formadas pelo processo de substituição 

isomórfica, além de serem minerais expansivos e permitirem a passagem de íons por 

dentro de sua estrutura (Meurer et. al, 2006). Apesar de baixa presença dos óxidos 



Goethita+Hematita no rejeito, esses retém fortemente o fosfato, pela sua alta afinidade 

com o mesmo (Zoz et al., 2009). 

A grande quantidade de Ca
2+

 presente, que forneceram ao Rejeito uma alta CTC, e 

pelas características desse tipo de material (pouco intemperizado), a precipitação de 

fosfato de cálcio e magnésio também ocorreu com a adição deste adsorvente. Outro 

fator que influenciou para que o Rejeito obtivesse o maior Q foi a pequena presença de 

substâncias húmicas. O Delta pH próximo do Rejeito foi próximo ao pH do solo, o que 

resulta em ligações mais fortes e estáveis (Meurer et. al, 2006). 

A sorção de fosfato pelo Planossolo pode ser explicada também pela precipitação, 

uma vez que há quantidades altas de Ca
2+

, Mg
2+

, que lhe conferiu alta CTC, e Ferro 

disponível, além de valores elevados de condutividade elétrica propícios ao processo de 

precipitação. O Planossolo possui o maior teor de argila dentre os adsorventes e isso faz 

com que ele possua uma área específica maior, onde pode ter ocorrido a adsorção 

através dos minerais Mica e Caulinita. A Mica é um mineral primário facilmente 

intemperizável que possui cargas elétricas nessas superfícies, mas não tanto quando a 

Vermiculita, pela maior capacidade expansiva do mineral. A Caulinita é um mineral 1:1 

e sua estrutura é de equilíbrio de cargas elétricas, ou seja, geralmente é neutra, sem 

excesso de cargas (Webber et. al, 2005). Esses fatores nos levam a perceber que mais do 

que teor de fração argila, o tipo, a mineralogia dessa fração argila é mais importante, 

assim como constatado por Corrêa et al. (2011). 

O Luvissolo não obteve adsorção significativa sob pH 8 e pH 10, e assim como o 

Planossolo, sua mineralogia é formada por Mica e Caulinita, o que não favorece um alto 

poder de sorção. Entretanto o Luvissolo contém maiores valores de ferro disponível que 

podem se ligar ao fosfato (Lake et al., 2007).  

A capacidade máxima de adsorção dos adsorventes testados neste estudo é bastante 

satisfatória quando comparada com resultados obtidos por outros solos naturais (Tabela 

7). O solo vermelho, originado no Brasil, foi o que obteve o maior resultado de Q 

(Tabela 7). Esse tipo de solo é mais desenvolvido e, portanto, mais ácido, possuindo 

altos teores de H
+
, Al

3+ 
e Fe

2+
. Nesses casos, geralmente Al

3+ 
e Fe

2+ 
são os principais 

responsáveis pela sorção de fósforo (Pinto et al., 2013) diferentemente dos materiais 

naturais deste estudo, que provavelmente se ligaram ao cálcio. 

Isto se caracteriza como uma vantagem para os solos do semiárido, uma vez que sob 

anoxia o fósforo ligado a ferro e alumínio são liberados (Kozerski and Kleeberg, 1998; 

Lake et al., 2007) e condições anóxicas são facilmente encontradas em reservatórios 



eutróficos, ocasionado pela estratificação. Outro fator importante é que o fósforo ligado 

a cálcio é liberado apenas quando o pH do ambiente é ácido (Kim et al., 2003), e nos 

reservatórios da região semiárida o pH geralmente é alcalino, em torno de 8 (Barbosa et 

al., 2012) 

(Tabela 7 – Literatura da capacidade máxima de adsorção de solos naturais) 

Material Tipo de água pH Q (mg g
-1

) Referência 

Solo vermelho Reservatório 6,5 3,0 Noyma et. al, 2016 

Solo vermelho Deionizada 6 4,5 Mucci et. al, 2018 

Solo vermelho Deionizada 8 1,6 Mucci et. al, 2018 

Bauxita Deionizada 6 1,44 Mucci et. al, 2018 

Bauxita Deionizada 8 1,78 Mucci et. al, 2018 

Bentonita Deionizada 6,8 3,62 Oliveira et. al,( in prep.) 

Bentonita Reservatório 9 0,5 Oliveira et. al,( in prep.) 

Bentonita Deionizada 6-7 0,408 (mg m
2
) Bouraie and Masoud, 2017 

Bentonita Deionizada 5,45 0,28 Mohamani and Jalali, 2013 

Caulinita Deionizada 5,45 0,32 Mohamani and Jalali, 2013 

Calcita Deionizada 5,45 1,82 Mohamani and Jalali, 2013 

 

O Planossolo e o Luvissolo apresentaram o maior teor de matéria orgânica em sua 

composição, sendo as substâncias húmicas a maior parte da matéria orgânica presente 

no solo (Meuhrer, 2006) e por isso houve a liberação dessas para a água. As substâncias 

húmicas podem ocupar o sítio de ligação do fosfato, competindo com o mesmo no 

processo de sorção (Lurling et al., 2014), pois também possuem cargas negativas, assim 

como o fosfato. Por este mesmo motivo as substâncias húmicas podem se associar à 

cátions como Fe
2+

, Al
3+

 e Ca
2+

 (Hadgu, 2014). Após a redução da quantidade de matéria 

orgânica no adsorvente, a adsorção foi potencializada para o Planossolo, entretanto o 

equilíbrio da isoterma não foi alcançado e por isso o valor de Q (24,1 mg g
-1

) pode ter 

sido superestimado. 

Nossos resultados estão em conformidade com outros estudos (Dithmer et al., 2016; 

Lurling et al., 2014) que comprovaram que as substâncias húmicas diminuíram o 

potencial de adsorção do fosfato. Lurling et. al, 2014, que mostrou que as substâncias 

húmicas além de recobrirem o mineral de argila, se ligam ao Lantânio, impedindo que o 

fosfato seja retido; Dithmer et. al (2016) mostrou que a adsorção de fósforo foi inibida 

na presença de ácidos orgânicos. 



A Bentonita Modificada com Lantânio, como esperado, obteve altos valores Q e 

todos significativos e não houve diferença de adsorção com o aumento de pH (Mucci et 

al., 2018; Noyma et al., 2016; Lürling and Oosterhout, 2013; Zamparas et al., 2012; Ross 

et al., 2008). A mineralogia foi formada por Esmectitas e Vermiculitas, correspondendo 

à classificação das bentonitas (Coelho et. al, 2007) que são 2:1 e expansivas, portanto 

favorecem a adsorção. 

Para estudos futuros recomenda-se testes com maiores concentrações de fosfato para 

o Luvissolo e em pH 10 para Rejeito e Planossolo, até que o equilíbrio seja alcançado. É 

importante que sejam realizados testes adsorção em água natural dos reservatórios do 

semiárido com Rejeito, Planossolo e Luvissolo, para depois uma aplicação em 

mesocosmos e posteriormente em escala real. Entretanto, antes da aplicação do Rejeito 

em mesocosmos e escala real, é recomendado que análises metais pesados sejam feitas 

com o Rejeito.  

5. CONCLUSÕES 

O potencial de sorção foi satisfatório nos adsorventes naturais do semiárido tropical, 

sendo maior em pH 8, devido ao processo de precipitação que, de maneira geral, se 

mostrou mais expressivo do que a adsorção para Rejeito e Planossolo. O Rejeito e o 

Planossolo se mostraram os melhores adsorventes dentre os naturais, por terem obtido 

resultados estatisticamente significativos sob pH 6 e 8. A redução de substâncias 

húmicas potencializou o processo de sorção, principalmente do Planossolo.  Os cátions 

do complexo sortivo (Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, H

+
) e a mineralogia, ou seja, o tipo de argila 

dos materiais adsorventes foram características de fundamental importância para 

compreender o processo de sorção.  
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