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Os resíduos de mineração, além de um problema ambiental, constituem um passivo 
para as comunidades afetadas. Visando propor uma utilização para este material, 
este estudo avaliou o potencial adsortivo de rejeitos de mineração de rocha fosfática 
frente aos íons níquel e zinco em meio aquoso. Boas porcentagens de adsorção foram 
obtidas para os pH’s de 5 a 8, com 10 minutos de contato. Os dados experimentais 
se ajustaram melhor ao modelo cinético de Avrami e à isoterma de Sips, sugerindo 
adsorção por quimissorção. O resíduo avaliado apresentou potencial como adsorvente 
para íons níquel e zinco em meio aquoso. 
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Mining waste, in addition to being an environmental problem, constitutes a 
liability for the affected communities. Aiming to propose a use for this material, this 
study evaluated the adsorptive potential of phosphate rock mining waste for nickel 
and zinc ions in an aqueous medium. Good adsorption percentages were obtained 
for pH values from 5 to 8, with a contact time of 10 minutes. The experimental 
data fit to the Avrami kinetic model and the Sips isotherm, suggesting adsorption by 
chemisorption. The evaluated residue showed potential as an adsorbent for nickel and 
zinc ions in an aqueous medium.
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Introdução
Embora seja uma atividade que desempenha um papel 

fundamental para a sociedade, a mineração também 
é responsável por inúmeros impactos ambientais que 
podem afetar, direta ou indiretamente, o homem, a fauna 
e a flora.1 Dentre estes problemas, a geração de uma 
grande quantidade de diversos tipos de resíduos têm se 
destacado nos últimos anos.

De forma geral, os resíduos de mineração são 
armazenados em barragens de contenção de rejeitos 
ou, mais recentemente, na forma de pilhas. O volume 
de rejeitos gerados, em alguns casos, pode ser igual à 
quantidade do minério produzido.

O aproveitamento de resíduos de mineração por meio 
de sua recuperação e comercialização é uma alternativa 
para a utilização desse material. Diversas pesquisas estão 
sendo conduzidas nesse sentido. Dentre as alternativas 
estudadas e propostas, destaca-se, por exemplo, sua 
utilização na construção civil.2,3,4

Outra opção bastante estudada é o uso para a remediação 
de sistemas aquosos. Vários estudos têm evidenciado 
o potencial deste material em sistemas de adsorção, 
como destacado pelos autores Geremias et al,1 Liu et al,5 
Sakar et al,6 Opiso,7 dentre outros. A adsorção, de modo 
geral, tem demonstrado eficácia na remoção de diversos 
contaminantes como agrotóxicos, antibióticos, corantes, 
metais, entre outros, presentes em baixas concentrações.

Neste estudo, rejeitos de mineração provenientes do 
processamento de rocha fosfática foram analisados como 
adsorventes para a remoção dos íons níquel (Ni2+) e zinco 
(Zn2+) em solução aquosa.

Metodologia
REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Foram utilizadas soluções padrões dos íons Ni2+ e Zn2+, 
na concentração de 1000 mg L-1, marca Dinâmica. Todas as 
diluições necessárias foram preparadas em água ultrapura 
obtida a partir de um sistema Milli-Q.

Também foram utilizados: ácido clorídrico (HCl) 
36% PA e hidróxido de sódio (NaOH) PA, ambos na 

forma de soluções diluídas, para a correção de pH. As 
medidas de pH foram realizadas em pHmetro portátil da 
marca Akso, modelo AK90.

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram 
devidamente descontaminadas com ácido nítrico (HNO3) 
10% (v/v) durante 24 horas, enxaguadas com água 
ultrapura e secas em temperatura ambiente.

A concentração dos íons metálicos em solução aquosa, 
antes e após o processo de adsorção, foi determinada a partir 
de um espectrômetro de absorção atômica com atomizador 
por chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry – 
FAAS) da marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 400, 
equipado com lâmpada de cátodo oco, operando em 232,00 
nm para o íon Ni2+ e 213,86 nm para o íon Zn2+.

COLETA, PREPARO E CARACTERIZAÇÃO DO 
MATERIAL ADSORVENTE

O rejeito de mineração avaliado neste estudo foi 
coletado em uma empresa de processamento de rocha 
fosfática. O preparo do material assim como as análises 
de caracterização foi realizado conforme descrito por 
Mendes et al. As análises de caracterização incluíram: 
fluorescência de raios X por energia dispersiva (EDXRF), 
difração de raios X (DRX), espectroscopia de absorção na 
região de infravermelho (IR), análise do ponto de carga 
zero (pHPCZ), microscopia eletrônica de varredura (SEM), 
área superficial específica (SBET), volume e diâmetro dos 
poros (Vp e dp, respectivamente).

ENSAIOS DE ADSORÇÃO 
Para os testes iniciais de adsorção foram utilizados 20 

mg do material em estudo, colocados em frascos plásticos 
com 10 mL de solução aquosa contendo íons Ni2+ ou Zn2+, 
separadamente, na concentração de 4 mg L-1, em mesa 
agitadora, a 150 rotações por minuto (RPM), durante 10 
minutos (min). A solução foi transferida para tubo tipo 
Falcon de 15 mL e centrifugada a 5500 RPM (3 min). O 
sobrenadante foi transferido para um segundo tubo Falcon 
e levado ao FAAS para determinação da concentração 
final do íon metálico na solução. Todos os testes foram 
realizados em triplicata (n = 3) e à temperatura ambiente.
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Tabela 1. Resumo dos resultados de caracterização                                                                          
(EDXRF, DRX , IR, pHPCZ,  SEM, SBET, Vp e dp).

ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO PH
A influência do pH no processo adsortivo foi avaliada 

em função das constantes do produto de solubilidade (Kps) 
dos hidróxidos dos íons metálicos, para a verificação de 
possível precipitação, na concentração de estudo (4 mg 
L-1). Para o Ni2+ foram avaliados os pH’s 2, 5, 6, 7 e 8 e os 
pH’s 2, 5, 6 e 7 para o Zn2+. 

CINÉTICA DE ADSORÇÃO
Para este estudo foram avaliados os tempos de contato 

de 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 120 minutos, para ambos 
os íons metálicos. Os ensaios foram realizados conforme 
descrito anteriormente, em pH 5, à temperatura ambiente 
e em triplicata.

EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO ÍON 
METÁLICO (ISOTERMAS DE ADSORÇÃO)

As concentrações analisadas, tanto para o Ni2+ como 
para o Zn2+, foram 0,25, 0,50, 1,00, 2,00, 5,00, 10,00, 20,00, 
30,00, 40,00 e 50,00 mg L-1, em pH 5, durante 10 minutos, 
em triplicata e à temperatura ambiente.	

Resultados e Discussões
CARACTERIZAÇÃO DO REJEITO DE 
MINERAÇÃO

As análises de caracterização foram realizadas 
conforme descrito por Mendes et al.8 Um resumo dos 
resultados obtidos para as análises de EDXRF, DRX, IR, 
pHPCZ, SEM, SBET, Vp e dp é apresentado na Tabela 1.

O material em estudo apresenta vários elementos 
químicos em sua composição como ferro, cálcio, silício, 
fósforo, entre outros. Estes elementos estão presentes 
principalmente na forma de óxidos, conforme verificado 
nas análises de DRX e IR: presença dos óxidos de 
silício (SiO2 - quartzo) e de ferro (Fe2O3 - hematita) e 
do íons fosfato (PO4

3-). Os aumentos verificados nas 
análises de SEM não permitiram verificar a presença 
dos poros na superfície do material.

A presença de diversos grupos funcionais sugere que 
o processo de adsorção ocorra predominantemente por 
quimissorção.

Análise Resultado

EDXRF

Fe - 45,33%
Ca - 19,37%
Si - 10,59%
P - 7,37%

Ba – 4,32%
Mn – 3,04%

Ce – 2,54%
Nb – 1,45%
Sr – 1,18%
Ti – 1,13%

DRX
SiO2

Fe2O3

IR

Si-O
Si-O-Si

Fe-O
PO4

3-

pHPCZ 6,

SEM
Partículas de diferentes tamanhos sem es-

trutura definida. Não foi possível verificar a 
presença de poros

SBET (m2 g-1) 42,03
Vp (cm3 g-1) 0,09048

dp (nm) 8,61

ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO PH
Os resultados obtidos para a avaliação da influência do 

pH no processo de adsorção são apresentados nas Figuras 
1 e 2, para Ni2+ e Zn2+, respectivamente.

Figura 1. Estudo da inf luência do pH na % de adsorção para o 
íon níquel.
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Para ambos os íons, a porcentagem de adsorção em 
pH 2 é pequena, abaixo de 10%. À medida que a acidez 
do meio diminui verifica-se um aumento significativo 
na porcentagem de adsorção, atingindo, em pH 5, 72,55 
± 1,05 % para o íon Ni2+ e 84,43 ± 0,11 % para o íon 
Zn2+. A porcentagem maior é verificada em pH 8 para 
o íon Ni2+ (82,28 ± 2,76 %) e em pH 7 para o íon Zn2+ 
(89,11% ± 1,16 %).  

Figura 2. Estudo da influência do pH na % de adsorção para o íon 
zinco.

Embora o estudo seja realizado para cada íon 
separadamente, o objetivo é determinar parâmetros em 
comum para ambos de forma que possam ser extraídos 
em conjunto. Dessa forma, levando-se em consideração 
que os ensaios não podem ser realizados em pH 8 para 
o íon Zn2+ (devido à precipitação na concentração de 
trabalho) e considerando-se também que águas residuais 
apresentam uma tendência a apresentarem valores 
ácidos de pH, optou-se por trabalhar em pH 5.

CINÉTICA DE ADSORÇÃO
Os estudos de cinética de adsorção têm como 

objetivo determinar o tempo de equilíbrio do processo 
de adsorção a partir da análise da velocidade de 
remoção dos íons metálicos (adsorbato) pelo rejeito 
de mineração (adsorvente). Além das características 
físicas e químicas do adsorbato e do adsorvente alguns 
parâmetros como a concentração do adsorbato, pH e 
temperatura do meio, entre outros, também inf luenciam 
na cinética de adsorção.9
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Os resultados de porcentagem de adsorção obtidos 
para os íons Ni2+ e Zn2+, de acordo com o tempo de 
contato, são apresentados na Figura 3.

A porcentagem de adsorção, para os dois íons 
metálicos, ultrapassou 60% em apenas 1 minuto de 
contato. Entre os tempos de 10 a 120 minutos, pouca 
variação na quantidade de adsorbato extraída pelo 
adsorvente foi observada. Portanto, o tempo de equilíbrio 
de adsorção ficou definido como 10 minutos.

Figura 3. Estudo da cinética de adsorção para os íons níquel e zinco

A diminuição da taxa de adsorção com o aumento 
do tempo de contato ocorre devido à diminuição de 
sítios ativos disponíveis no adsorvente. Nos primeiros 
minutos ela é mais rápida porque a quantidade de sítios 
disponíveis é maior quando comparada à quantidade de 
adsorbato presente no meio.10,11	

A partir da correlação dos dados experimentais 
com alguns modelos matemáticos propostos, é possível 
determinar parâmetros importantes que podem explicar 
como ocorre o processo de adsorção12. Neste estudo 
foram avaliados os modelos cinéticos não lineares 
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 
Avrami. As Figuras 4 e 5 apresentam o comportamento 
cinético para os íons Ni2+ e Zn2+, respectivamente. Na 
Tabela 2 são apresentados os parâmetros obtidos a partir 
dos modelos teóricos.

Para o íon metálico níquel verificou-se bons ajustes 
em todos os modelos cinéticos avaliados, com baixos 
valores de X2, No caso do íon zinco, bons ajustes 
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ocorreram para os modelos de Pseudo-segunda ordem 
e de Avrami. Para ambos, o modelo de Avrami foi o que 
apresentou maior valor de R2. Este modelo considera, 
ao contrário dos modelos de Pseudo-primeira ordem e 
Pseudo-segunda ordem, que a taxa de adsorção pode 
variar durante o processo, assumindo ordens múltiplas. 
Essa característica pode ser avaliada por meio do 
parâmetro n do modelo de Avrami, que é um número 
fracionário relacionado com as possíveis alterações no 
mecanismo de adsorção.13 

Tabela 2. Dados obtidos a partir dos modelos cinéticos não lineares de 
Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda-ordem e Avrami para os íons 
níquel e zinco.

Figura 4. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos 
de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Avrami para 
o íon níquel.

Níquel Zinco
Pseudo-primeira ordem

qe±DP(mg g-1) 1,5197±0,00972 1,6455±0,0335
k1±DP(min-1) 1,8362±0,1131 1,3167±0,19498

R2 0,9052 0,72627
X2 0,0007 0,00807

Pseudo-segunda ordem
qe±DP(mg g-1) 1,5437±0,0007 1,6983±0,02131

k2 (g mg-1min-1) 3,5693±0,2981 1,55149±0,22836
R2 0,9659 0,91959
X2 0,0002 0,00237

Avrami
qe±DP(mg g-1) 1,5281±0,00572 1,72662±0,03476

k (min-1) 3,2724±0,6409 1,32582±0,08086
nAV 0,5322±0,0744 0,31435±0,05819
R2 0,9784 0,95413
X2 0,0002 0,00158

Figura 5. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos 
de Pseudo-primeira ordem,Pseudo-segunda ordem e Avrami para 
o íon zinco.

O rejeito de mineração em estudo apresenta uma 
heterogeneidade de elementos químicos (Fe, Ca, Si, P, 
entre outros), o que pode dificultar a determinação dos 
mecanismos que governam o processo de adsorção. Como 
observado nas análises de DRX e IV, estes elementos 
estão presentes principalmente na forma de óxidos. 
Portanto, uma breve discussão será feita em função do 
comportamento dos óxidos em meio aquoso.

Uma possível interpretação sobre o processo de 
adsorção pode ser derivada de um estudo conduzido 
por Rajput et al.,14 em 2016, sobre a síntese de magnetita 
(Fe3O4) e sua utilização na adsorção de íons Pb2+ e Cr6+ 
de meios aquosos. Em ambientes aquosos, a superfície da 
magnetita é revestida por grupos FeOH. A variação do 
pH do meio leva à protonação ou desprotonação desses 
grupos, resultando em cargas superficiais FeOH2+ ou FeO-. 
Em valores baixos de pH (muito ácido), a superfície torna-
se protonada (FeOH2+), o que pode impedir ou restringir 
a adsorção de cátions. Conforme o pH aumenta, íons OH- 
reagem com os hidrogênios do grupo FeOH2+, formando 
espécies FeOH e, em menor quantidade, FeO-. Portanto, 
ainda em condições ácidas, a adsorção de cátions pode 
ocorrer após a formação das espécies FeO-. Expandindo 
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Figura 7. Ajuste dos dados experimentais às isotermas de Langmuir, 
Freundlich e Avrami para o íon metálico zinco.

Tabela 3. Dados obtidos a partir dos modelos não lineares das isotermas 
de Langmuir, Freundlich e Sips para os íons níquel e zinco.
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esta explicação para outros óxidos presentes no material 
e observando que a porcentagem de adsorção para ambos 
os íons metálicos excede 72% em pH 5, é possível inferir 
que este processo pode ser uma das vias que governam o 
processo de adsorção.

Outra possível interpretação para o mecanismo de 
adsorção é fundamentada na interação ácido-base de 
Lewis. A teoria de Lewis considera ácidos e bases como 
receptores ou doadores de pares eletrônicos. De forma 
geral, a organização estrutural dos óxidos mantém dois 
pares de elétrons livres do oxigênio, podendo, portanto, 
agir como uma base de Lewis. Por outro lado, o íon metálico 
em solução está carregado positivamente, necessitando de 
um par de elétrons. Neste caso, a adsorção irá ocorrer por 
meio de uma reação ácido-base de Lewis entre o oxigênio 
dos óxidos e o metal. 

Vale ressaltar mais uma vez que a heterogeneidade 
da amostra permite que vários processos ocorram 
simultaneamente, inclusive físicos, dificultando ou 
impossibilitando determinar qual processo ocorre 
majoritariamente.

ISOTERMAS DE ADSORÇÃO
Neste estudo foi determinada quantitativamente 

a capacidade máxima de adsorção (qmáx.) do rejeito 
de mineração frente aos íons metálicos. Os dados 
experimentais foram analisados segundo os modelos 
não lineares de Langmuir, Freundlich e Sips (Figuras 6 
e 7 para níquel e zinco, respectivamente). A construção 
de isotermas permite determinar, além do qmáx., os 
parâmetros relacionados ao equilíbrio do processo. Estes 
parâmetros estão apresentados na Tabela 3.

Langmuir Níquel Zinco

qmax±DP(mg g-1) 2,8474±0,0037 3,1907±0,0032

kL±DP(min-1) 0,5327±0,0054 1,4367±0,0188

R2 0,9465 0,9527

X2 0,0042 0,0053

Freundlich Níquel Zinco

kF±DP(mg g-1) 1,3811±0,0123 2,1261±0,0145

n 5,0327±0,0731 8,4540±0,1644

R2 0,8831 0,7925

X2 0,0348 0,0427

Sips Níquel Zinco

qmax (mg g-1)±DP 3,2045±0,6507 3,3009±0,0550

kS (mg 0,6073±0,2315 0,1682±0,0153

L-1)-1/ns±DP

ns±DP 0,6396±0,2724 1,3683±0,0778

R2 0,9625 0,9981

X2 0,0577 0,0042

Figura 6. Ajuste dos dados experimentais às isotermas de Langmuir, 
Freundlich e Avrami para o íon metálico níquel.

Bons ajustes foram verificados para o modelo de 
Langmuir e Sips. Os maiores valores de R2 foram obtidos 
pelo modelo de Sips: 0,9625 e 0,9981 para níquel e zinco, 
respectivamente. Os valores de qmáx. obtidos foram de 
3,2045 para o Ni2+ e 3,3009 mg g-1 para o zinco 
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O modelo de isoterma de Sips é a combinação dos 
modelos de Langmuir e Freundlich em uma mesma 
equação. Em baixas concentrações iniciais de adsorbato 
a equação se reduz à isoterma de Freundlich, e em 
concentrações elevadas de adsorbato esta equação assume 
forma semelhante à isoterma de Langmuir.15

A constante de Sips (Ks) está relacionada com a 
afinidade do adsorbato pela superfície do adsorvente. 
O índice ns está relacionado com a heterogeneidade do 
sistema. Para ns = 1, o sistema é homogêneo e segue o 
modelo de Langmuir. Se ns < 1, o sistema é heterogêneo; 
se ns > 1, indica a formação de mais de uma camada de 
adsorbato sobre o adsorvente.16

Conclusão
O rejeito de mineração de rocha fosfática avaliado 

neste estudo foi bastante eficiente na remoção dos íons 
metálicos níquel e zinco. O processo apresentou uma 
cinética de adsorção rápida, com tempo de equilíbrio de 
10 minutos e com remoções acima de 75% para os dois 
íons metálicos analisados separadamente. Os dados 
obtidos experimentalmente se ajustaram melhor ao modelo 
cinético de Avrami e à isoterma de Sips.

Através das análises de caracterização observou-se que 
o rejeito de mineração apresenta vários elementos químicos 
em sua composição; tais elementos estão organizados 
principalmente na forma de óxidos. A presença de vários 
grupos funcionais sugere que o processo de adsorção 
ocorra majoritariamente por quimissorção. No entanto, 
pode ocorrer também, em menor escala, por fisissorção.
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