
1 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE 

CENTRO DE CIÊNCIAS E TECNOLOGIA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA E 

ENGENHARIA DE MATERIAIS 

 

 

 

 

 

 

Ivna Daniele Souza Pereira 

 

 

 

 

 

 

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ADSORVENTE DE ARGILAS ESMECTÍTICAS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Campina Grande – PB 

2018 

 
 



2 

 

Ivna Daniele Souza Pereira 

 

 

  

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ADSORVENTE DE ARGILAS ESMECTÍTICAS  

 

 

 

 

Tese apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Ciência e Engenharia de 
Materiais como requisito parcial à 
obtenção do título de Doutora em 
Ciência e Engenharia de Materiais. 

 

 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Gelmires de Araújo Neves 

Co-Orientador: Prof. Dr. Romualdo Rodrigues Menezes 

Agência Financiadora: CAPES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Campina Grande – PB 

2018 

 

 

 
 



3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 

 

VITAE DO CANDIDATO 

 

                                     • Engenheira de Materiais pela UFCG (2011). 
 

            • Mestre em Ciência e Engenharia de Materiais pela UFCG (2014).



5 

 

 

 

 

 

 
 



6 

 

AGRADECIMENTOS 

 

À Deus, pela proteção em todos os momentos, pela saúde e coragem e 

principalmente por permitir alcançar meus ideais e ajudar-me a suportar as 

provações e superar as dificuldades da vida. 

        Aos meus pais, Lucia e Luciano, pela confiança, pelo incentivo e por acreditar 

em meu potencial.   

 A minha irmã, Livia, pela paciência e por toda a ajuda. 

        A toda a minha família, que de uma forma ou de outra, contribuíram para o meu 

crescimento pessoal e profissional. 

        A todos os meus amigos, que sempre estiveram presentes na minha vida 

acadêmica e me apoiaram nas horas mais difíceis. 

     Ao meu orientador, Prof.Gelmires de Araújo Neves e Prof. Romualdo Rodrigues 

Menezes, pelo incentivo no trabalho e pelos conhecimentos adquiridos. 

A todos meus colegas e amigos de laboratório que sempre me apoiaram, me 

deram força e incentivo para a concretização do meu trabalho. 

O André e Marcinha por todo o suporte e paciência.  

          A todos que, de alguma forma colaboraram para a concretização desse 

trabalho, muito obrigada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7 

 

RESUMO 

 

As argilas esmectíticas possuem aplicações em diversos setores tecnológicos. 

Dentre suas várias aplicações, têm se destacado nos últimos anos seu uso como 

adsorvente. Nesse sentido, o intuito desse trabalho é investigar o processo de 

adsorção, equilíbrio e cinética de argilas esmectíticas do Estado da Paraíba, 

aplicadas na remoção do corante rodamina B (RB), em meio aquoso. Foram 

estudados os processos adsortivos dessas argilas tanto na forma natural, quanto 

após tratamento com ácido clorídrico, organofilização (sal quartenário de amônio) e 

purificação por centrifugação. Todos os adsorventes foram caracterizados por 

análise granulométrica por difração de laser (AG), fluorescência de raios X (EDX), 

difração de raios X (DRX) e análises térmicas (TG, DTG e DTA). Os ensaios de 

adsorção dos corantes foram examinados por sistema de bateladas, alterando 

tempo de contato, concentração dos corantes e pH inicial. Para a análise do 

comportamento de adsorção foi utilizado espectrofotometria UV-VIS. Através desses 

ensaios foram estudadas a cinética e o equilibro da adsorção. Para os dados 

cinéticos de adsorção foram utilizados três modelos: pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e difusão intra-partícula. Para o equilíbrio de adsorção foram 

avaliados quatro modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-

Raduskevich. O mecanismo cinético de adsorção foi prioritariamente identificado 

como de pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma de adsorção Freundlich 

mostrou o melhor ajuste aos os dados experimentais. De modo geral, as argilas 

esmectíticas estudadas se mostraram adsorventes adequados para a remoção do 

corante RB, e que podem ser consideradas uma boa alternativa para a remoção 

deste corante em meio aquoso sendo, no entanto, necessários tratamentos 

específicos para maximizar ou melhorar a capacidade de adsorção do corante. 

 

Palavras-Chave: Adsorção. Argila esmectítica. Purificação de argila. Corante. 
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ABSTRACT 

 

The smectic clays have applications in several technological sectors, among their 

various applications, have been outstanding in recent years their use as adsorbent. 

In this sense, the aim of this work is to investigate the adsorption, equilibrium and 

kinetic process of the rhodamine B dye (RB) in the aqueous medium. The 

adsorptive processes of these clays were studied both in the natural form and after 

treatment with hydrochloric acid, organophilization (quaternary salt of ammonium) 

and purification by centrifugation. All adsorbents were characterized by X-ray 

diffraction (XRD), X-ray diffraction (XRD) and thermal analysis (TG, DTG and DTA). 

The adsorption assays of the dyes were examined by batch system, changing 

contact time, dye concentration and initial pH. For the adsorption behavior analysis, 

UV-VIS spectrophotometry was used. The kinetics and the equilibrium of the 

adsorption were studied. For the kinetic adsorption data, three models were used: 

pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion. For adsorption 

equilibrium, four isothermal models were evaluated: Langmuir, Freundlich, Temkin 

and Dubinin-Raduskevich. The kinetic adsorption mechanism was first identified as 

pseudo-second order and the Freundlich adsorption isotherm model showed the 

best fit to the experimental data. In general, the studied smectite clays have been 

found to be suitable adsorbents for the removal of the RB dye, and which can be 

considered as a good alternative for the removal of this dye in aqueous medium, 

however, specific treatments are needed to maximize or improve the adsorption of 

the dye. 

 

Keywords: Adsorption. Smectic clay. Purification of clay. Dye. 
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1 INTRODUÇÃO  
 

A poluição da água tornou-se uma séria ameaça ambiental ao redor do 

mundo, sendo o desenvolvimento das indústrias químicas uma das principais 

responsáveis por este fato. Estas usam e despejam uma quantidade bastante 

significativa de diferentes produtos químicos que apresentam, muitas vezes, alta 

toxicidade. Várias indústrias (por exemplo, têxteis, alimentos, couro, plásticos, 

cosméticos, etc.) utilizam corantes para colorir os seus produtos, e produzem águas 

residuais contendo alta concentração de conteúdo orgânico. Entre essas indústrias, 

a indústria têxtil é reconhecida como a indústria quimicamente mais intensiva do 

mundo e tornou-se a principal poluidora de água limpa, ficando atrás apenas da 

agroindústria (Tianlik et al., 2016 ; Hamid et al., 2017). 

 Os corantes têxteis utilizados em vários processos nas indústrias, e o grande 

volume de águas residuais gerados têm causado graves problemas ambientais. As 

partículas em suspensão, mesmo que em baixa concentração nesses efluentes tem 

influenciado negativamente a vida nos ambientes aquáticos (Rajoriya et al., 2018).  

A preocupação com a qualidade do meio ambiente, atingido por efluente têxtil 

leva à busca de alternativas de tratamento. Hoje, há uma ampla notoriedade em 

sistemas que empregam a adsorção como uma opção eficiente para controle da 

poluição da água. Vários adsorventes têm sido desenvolvidos para a remoção de 

contaminantes, e como alternativa ecológica tem-se o uso de argilas. As argilas, 

principalmente as esmectitícas, exibem larga aplicabilidade como adsorvente, pois 

apresentam elevada área superficial, elevada capacidade de troca de cátions, 

grande disponibilidade, baixo custo e boa inércia química (Santhi et al., 2009; 

Calvete et al., 2010; Santos et al., 2014; Azha et al., 2015). 

A versatilidade dessas argilas esmectíticas resulta de aspectos relativos à sua 

formação geológica, admitindo modificações planejadas em sua microestrutura, o 

que permite a obtenção de propriedades específicas. Nos últimos anos, estudos 

mais aprofundados das propriedades das argilas esmectíticas modificadas vêm 

despertando interesses crescentes para sua utilização como materiais sorventes 

alternativos, uma vez que, a modificação química das argilas permite o ajuste de 

suas propriedades físico-químicas (Guerra et al., 2008; Silva e Ferreira, 

2008;Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Silva et. al, 2012; Zaghouane-Boudiaf et 

al., 2014; Elmoubarki et al., 2015). 
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No intuito de melhorar o processo adsortivo das argilas esmectíticas, muitos 

investigadores vêm concentrando seus estudos na modificação sódica, na 

organofilização e também através do tratamento com ácidos dessas argilas. Essas 

modificações promovem o aumento da área superficial específica do material, 

aumento da capacidade de troca catiônica, ocasionado pela substituição de cátions 

das camadas tetraédricas e octaédricas, além de remover impurezas orgânicas e 

inorgânicas, tornando essas argilas eficientes no refino de óleos, gorduras vegetais, 

e no processo de tratamento de efluentes (Rouquerol et al., 1999; Pereira et al., 

2013). 

O processo de adsorção das argilas esmectitícas pode ser muito influenciado 

por suas características químicas, ou por tratamentos impostos a estes materiais, 

como a organofilização, o tratamento ácido e purificação. Neste sentido, diante do 

amplo potencial tecnológico que os sistemas adsortivos das argilas esmectitas 

apresentam e da escassez de pesquisas nesta área usando as argilas esmectíticas 

do Estado da Paraíba, nota-se que o estudo do processo de adsorção equilíbrio e 

cinética, de argilas esmectíticas, tanto delas naturais, quanto modificadas, com o 

corante rodamina B, visando sua avaliação e aplicação como adsorventes químicos, 

se faz necessário a fim de permitir o desenvolvimento das pesquisas brasileiras 

nesse setor tecnológico, além de aumentar o desempenho dessas argilas como 

adsorventes, de modo a facilitar a técnica de adsorção e reduzir o custo total do 

processo.  

Tendo em vista a importância do tratamento de efluentes têxteis, o objetivo 

deste trabalho foi o de estudar o processo de adsorção, equilibrio e cinética de 

argilas esmectíticas do estado da Paraíba com o corante rodamina B em meio 

aquoso, a fim de se avaliar a influência de parâmetros que afetam o processo de 

adsorção (tempo, concentração do adsorbato e pH), e também avaliar como 

tratamentos das argilas influenciam na capacidade de adsorção. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 Argilas Esmectíticas 
 

As argilas, de uma maneira geral, são definidas como materiais de ocorrência 

natural, de textura terrosa e granulação fina que apresentam plasticidade variável 

quando misturadas com água. São geralmente compostas por partículas cristalinas 

muito pequenas de um número restrito de minerais conhecidos como argilominerais, 

podendo ser compostas por partículas de um argilomineral ou por uma mistura de 

vários argilominerais. Os argilominerais são compostos por silicatos hidratados de 

alumínio, magnésio e ferro, contendo ainda, na maioria das vezes, certo teor de 

elementos alcalinos e alcalino terrosos. Além dos argilominerais, as argilas possuem 

normalmente, outros materiais e minerais tais como matéria orgânica, sais solúveis e 

partículas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e 

podem ter também minerais não cristalinos (Souza Santos, 1992; Zhang et al., 2010; 

Fermino, 2011). 

Geologicamente, a argila esmecítica é considerada um produto de alteração 

de cinzas vulcânicas sendo definida como: “rocha composta essencialmente por um 

material cristalino, semelhante a uma argila, formada por uma desvitrificação 

conseguinte de alteração de um material ígneo, usualmente cinzas vulcânicas, em 

ambientes alcalinos com circulação restrita de água. Tecnologicamente as argilas 

esmectíticas são comumente denominadas bentonitas, podendo ser consideradas 

como qualquer argila constituída por argilominerais do grupo da esmectita, tendo a 

montmorilonita como argilomineral predominante (Souza Santos, 1992; Pereira et 

al.2014). 

 Os argilominerais esmectíticos são alumino-silicatos de sódio, cálcio, 

magnésio, ferro, potássio e lítio, que incluem: montmorilonita, nontronita, saponita, 

hectorita, beidelita e volconsoíta, tal como ilustrado na Tabela 1 (Souza Santos, 

1989; Batista et al., 2009; Silva e Ferreira, 2008). 
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Tabela 1 - Classificação das principais esmectitas e suas fórmulas ideais 

 

Fonte: Moore e Reynolds (1989) 

 

Os argilominerais esmectíticos são formados por duas folhas tetraédricas de 

sílica intercaladas por uma folha central octaédrica de alumínio, unidas entre si por 

oxigênios comuns às folhas (Figura 1), consistindo numa estrutura do tipo 2:1(Souza 

Santos, 1992; Araujo e Melo, 2012). 

 

 
Figura 1 - Representação esquemática da estrutura da esmectita (Coelho e Souza Santos, 

2007). 

 

As folhas tetraédricas são formadas por tetraedros de Si–O com vértices 

compartilhados. Cada tetraedro compartilha três de seus vértices com três tetraedros 

vizinhos, resultando em uma fórmula estrutural de (Si2O5)n para a folha. Da mesma 

forma, as folhas octaédricas são compostas por cátions Al3+ ligados a ânions O2- e 

OH- , resultando em uma fórmula química efetiva de AlO(OH)2 . A ligação entre as 

folhas cristalinas octaédricas e tetraédricas é feita quando cada tetraedro Si–O na 
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folha tetraédrica compartilha um oxigênio com um octaedro Al–O/OH da folha 

octaédrica (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009). 

Neste tipo de estrutura, as folhas de tetraedros de folhas diferentes 

encontram-se adjacentes, enquanto os átomos de oxigênio localizam-se em 

posições opostas, levando a uma fraca ligação entre as camadas (Tonnesen et al., 

2012). 

 

2.1.1 Propriedades das Argilas Esmectíticas 
 

As superfícies dos argilominerais caracterizam-se pela presença de sítios 

ativos, estes podem ser descritos baseados na sua localização (aresta vs 

superfície), arranjo geométrico dos átomos na superfície, composição química e 

acessibilidade.Os sítios ativos nos argilominerais esmectíticos são provenientes das 

substituições isomórficas e das interações nas arestas (comportamento de 

protonação nas arestas, também conhecido por ligações “quebradas” nas arestas) 

(Souza Santos, 1992; Duarte-Neto et al., 2014). 

Os argilominerais do grupo da esmectita exibem extensas substituições 

isomórficas tanto nas folhas tetraédricas quanto nas octaédricas. Nos tetraedros, o 

íon Al3+ pode aparecer substituindo o Si4+, enquanto que nos octaedros os íons 

Mg2+, Fe3+ e/ou Fe2+ podem substituir o Al3+. (Mitchell, 1976; Souza Santos, 1992 

;Murray, 2000). 

O número de cátions que ocupam as posições dentro da folha octaédrica 

determina se um mineral de argila é di ou trioctaedral. Se Al3+ está presente na folha 

octaédrica, então o mineral é dioctaedral. Se o Mg2+ está presente temos um mineral 

trioctaedral. Dependendo da posição e da natureza do átomo isomorficamente 

substituído tem-se a formação de diferentes argilominerais no grupo das esmectitas, 

conforme é mostrado na Figura 2 (Patricio et al., 2014). 
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Figura 2 - Substituições isomórficas nas esmectitas (Hussin et al., 2011; apud Patricio et al., 

2014). 

 

As substituições isomórficas nas posições tetraédricas e octaédricas, 

juntamente com as ligações químicas quebradas nas arestas das partículas e a 

interação dos íons H3O
+ com as cargas nestas ligações quebradas (dependendo do 

pH), geram um excesso de carga negativa nas superfícies das unidades estruturais, 

que são compensadas por cátions, como Na+ e Ca2+, que se posicionam entre as 

camadas e são intercambiáveis. Esses cátions de compensação, adsorvidos na 

superfície das partículas, podem ser trocados por outros cátions, conferindo a estes 

argilominerais a propriedade de troca catiônica, modificando seu comportamento a 

nível científico, tecnológico e industrial (Lagaly, 1981; Batista et al., 2009; Duarte-

Neto et al., 2014). 

As interações nas arestas são provenientes dos processos de protonação ou 

desprotonação, fato que faz com que as valências situadas nos átomos estejam 

parcialmente saturadas ou não, e tenham tendências a adsorver compostos 

orgânicos ou inorgânicos. Em consequência, boa parte das trocas iônicas e do 

comportamento coloidal dos argilominerais é decorrência do comportamento das 

arestas.  
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Várias propriedades físico-químicas dos argilominerais estão intimamente 

associadas aos fenômenos de superfície e carga superficial. Dentre esses 

fenômenos tem-se a capacidade de troca de cátions; caráter anfótero e acidez 

superficial. O desequilíbrio das cargas resultantes das substituições isomórficas, da 

dissociação de grupos OH- e das ligações partidas nas arestas dos argilominerais 

atraem, especialmente, cátions trocáveis de diferentes cargas e tamanhos, que 

adsorvidos nos argilominerais, modificam seu comportamento a nível científico, 

tecnológico e industrial. Outra propriedade muito importante é o caráter anfótero, ou 

seja, os sítios ativos situados nas arestas mudam sua carga em função da variação 

do pH. Com o aumento ou a diminuição do pH haverá uma adsorção ou uma 

dessorção, respectivamente, de prótons, alterando as cargas das arestas, tanto em 

magnitude quanto em sinal (Brigatti, 2006; Duarte-Neto et al., 2014). 

A acidez superficial é proveniente da grande variação de cargas presentes na 

superfície do argilomineral, que foram formadas devido às substituições isomórficas 

e as interações nas arestas. Existem dois tipos de acidez superficial, um nos diz que 

as argilas esmectíticas têm habilidade de doar prótons causando assim a 

protonação de combinações orgânicas, sendo considerada essa acidez como a 

acidez de Brönsted. O outro tipo de acidez é provocado por íons superficiais, que em 

geral são moléculas de água, e que estão parcialmente coordenadas, fazendo com 

que essa coordenação de íons aumente sua afinidade por elétrons, classificando 

essa acidez como a acidez de Lewis (Duarte-Neto et al., 2014). 

 

2.1.2 Modificação das Argilas 
 

Com a finalidade de se produzir argilas esmectíticas com diversas 

propriedades para os vários usos tecnológicos, modificações químicas são 

realizadas sobre a superfície dos argilominerais, admitindo o ajuste de suas 

propriedades físico-químicas, fazendo com que possam ser utilizadas como: 

adsorventes de poluentes orgânicos no solo, água e ar, em tintas, cosméticos, verniz 

refratário, em fluidos tixotrópicos, em agroquímicos; etc (Duarte Neto et al., 2014). 

As modificações nas argilas esmectíticas promovem aumento da área 

superficial específica do material, aumento da capacidade de troca catiônica (CTC), 

ocasionado pela substituição de cátions das camadas tetraédricas e octaédricas e 

remove impurezas orgânicas e inorgânicas. Dentre as várias modificações 



19 

 

realizadas nas argilas esmectíticas tem-se a modificação sódica, a organofilização e 

a modificação ácida (Pereira et al., 2013). 

 

2.1.2.1 Organofilização de Argilas Esmectíticas 
 

Um dos tratamentos mais comumente empregados nas argilas, utilizado tanto 

para fins industriais como científicos, é a organofilização de argilas esmectíticas. 

Dentre as várias aplicações industriais e tecnológicas das argilas organofílicas 

constam o uso em polímeros, materiais elétricos, nanocompósitos, como barreira de 

adsorção de contaminantes tóxicos orgânicos e inorgânicos (Santos et al., 2014). 

As argilas organofílicas são aquelas modificadas, geralmente, através de 

reações de troca iônica dos íons contidos da região interlamelar com os surfactantes 

catiônicos, por exemplo, sais de amônio ou fosfônio primários, secundários, 

terciários e quaternários. Quando as posições interlamelares da montmorilonita são 

intercaladas com cátions de sais quaternários de amônio, por exemplo, sua natureza 

hidrofílica transforma-se em hidrofóbica, além de promover o aumento da distância 

basal das camadas. Assim, a modificação superficial de argilas naturais por cátions 

orgânicos conduz a um aumento na capacidade de adsorção de compostos 

orgânicos (Santos et al., 2014; Coelho e Souza Santos, 2007; Zaghouane-Boudia et 

al., 2014; Anirudhan,e Ramachandran, 2015; Corita et al., 2015). 

As argilas organofílicas são facilmente solvatadas e expandidas por vários 

solventes orgânicos, o que torna as argilas organofílicas atrativas para adsorventes 

seletivos, agentes gelatinosos de sistemas orgânicos, nas indústrias de tintas, 

graxas e resinas de poliéster, nanocompósitos poliméricos, fluidos tixotrópicos 

contendo líquidos não aquosos para perfuração de poços de petróleo (Zhu et al., 

2011; Lee e Tiwari, 2012). 

 

2.1.2.2 Ativação ácida de argilas esmectíticas 
 

A modificação com ácidos inorgânicos, usualmente HCl/H2SO4, é um dos 

métodos eficientes na produção de materiais ativos para aplicações na industria de 

descoloração de óleos vegetais, catalisadores, adsorventes, entre outros (Pereira et 

al., 2013).  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582015000518
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582015000518


20 

 

O processo de ativação ácida consiste na substituição de cátions trocáveis 

por cátions de hidroxônio (H3O
+); e dissociando, nas folhas tetraédricas das 

camadas, alguns cátions como Mg2+, Al3+, Fe3+ ou Fe2+, com consequente 

delaminação, ou destruição das folhas octaédricas. A acidez da solução, no 

processo de ativação ácida, faz com que os extremos e as arestas das camadas 2:1 

dos cristais desorientem-se, separem-se e fiquem como um “leque aberto”, 

constituindo-se, então, por folhas flexíveis e moles de ácido silícico, entretanto, o 

centro do cristal não se altera e mantém a distância interplanar original. Com isso, 

há um favorecimento à ocorrência de cátions de hidroxônios no interior das 

camadas, o que explica a dissolução dos cátions trocáveis adsorvidos na amostra 

original e produtos solúveis de reação serem obtidos com diferentes concentrações 

de ácido (Coelho et al., 2007; Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Patrício et al., 

2014). 

As propriedades estruturais das argilas naturais são modificadas pelos 

métodos de ativação ácida, produzindo materiais com áreas superficiais maiores, 

maior acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica. Tais tratamentos 

causam a troca iônica dos cátions interlamelares (Na+ ou Ca2+) por H+ e fazem com 

que cátions das lamelas cristalinas, como Al3+ das folhas octaédricas, sejam 

retirados das suas posições na estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos 

SiO4 intactos. Esse processo geralmente aumenta a área superficial de argilas 

brutas em até cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminação de 

muitas impurezas minerais e a dissolução parcial das lamelas cristalinas (Teixeira-

Neto e Teixeira-Neto, 2009; Patrício et al., 2014). 

A Figura 3, ilustra as etapas de ativação e as modificações sofridas pela 

estrutura da argila ao longo do tempo de ativação. Inicialmente a solução ácida 

remove os cátions trocáveis (Ca e Mg). Com o passar do tempo da reação há a 

dissolução da folha octaédrica removendo os átomos de Al, Fe ou Mg (de acordo 

com as características do material).  
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Figura 3 -  Modificações estruturais em argila ácido-ativada (Patrício et al., 2014). 

 

Ao final da reação tem-se um material com elevada porosidade e 

consequentemente área superficial, além de uma solução ácida rica em Al, Fe, Ca e 

Mg. Isto ocorre devido a possíveis distorções nos arranjos dos íons que constituem a 

camada octáedrica devido à troca iônica dos cátions por H+ (Tertre et al, 2006; 

Pereira, 2013; Patrício et al., 2014). 

Önal e Sarikaya, (2007) estudaram as mudanças na cristalinidade, 

composição química e de estruturas de algumas argilas esmectíticas, como 

resultado da ativação ácida. Foi observado que com o aumento da concentração do 

ácido sulfúrico, há uma perda de alumínio e de ferro bastante significativa. Foi 

observado também, que para fins de troca iônica de Ca2+ por H+, um tratamento com 

H2SO4 a 20% já forneceu um bom grau de troca, com pequena perda da 

cristalinidade da argila. Para aplicações em adsorção, elementos filtrantes ou em 
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descoramento de óleos, por exemplo, pode ser interessante o uso de altas 

concentrações de ácido, que fornecem um material praticamente amorfo, mas 

bastante poroso.  

 
2.2 Adsorção 
 

A adsorção é aplicada em processos de purificação e separação, 

apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viável em 

muitos casos. Este por sua vez é um fenômeno de superfície na qual um soluto é 

removido de uma fase fluida e acumulado em uma superfície de uma fase sólida. O 

material adsorvido é chamado de adsorbato, e o material sobre o qual o soluto é 

depositado é chamado de adsorvente (Ruthven, 1984). Um esquema representativo 

de adsorção pode ser observado na Figura 4, onde as moléculas de adsorbato são 

transferidas para a superfície do adsorvente. 

 
Figura 4 - Esquema representativo da adsorção (Buttet al., 2006). 

 

O fenômeno de adsorção está relacionado com a área disponível do 

adsorvente em relação às massas do adsorbato e do adsorvente, pH, temperatura, 

força iônica e a natureza química do adsorvente e adsorbato podendo ser reversível 

ou irreversível. As moléculas que estão presentes em um fluido, líquido ou gasoso, 

concentram-se espontaneamente sobre uma superfície sólida. Geralmente, a 

adsorção parece ocorrer como um resultado de forças não balanceadas na 

superfície do sólido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por um 

tempo finito (Ruthven, 1984; Mello et.al, 2013). 

A adsorção ocorre com materiais do tipo: sólido-sólido, gás-sólido, gás-liquido 

ou líquido-sólido, e pode ocorrer na superfície externa do adsorvente em seus: 
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macroporos (superiores a 50nm), mesoporos (entre 2 e 50nm) e microporos 

(menores que 2 nm). Classificam-se os fenômenos adsortivos, quanto às interações 

existentes, em dois tipos: adsorção física e adsorção química (Babaki et al., 2008).  

A adsorção física é um fenômeno quase sempre reversível e observa-se, 

normalmente, a deposição de mais de uma camada de adsorvato sobre a superfície 

adsorvente, as forças na adsorção física são idênticas às forças de coesão, 

conhecidas como forças de Van der Walls, que operam em estados líquido, sólido e 

gasoso, as energias são relativamente baixas e o equilíbrio é rapidamente atingido 

(Metcalf e Eddy, 2003). 

 Na adsorção química ocorre uma efetiva troca de elétrons entre o sólido e a 

molécula adsorvida, ocasionando a formação de uma única camada sobre a 

superfície sólida, irreversibilidade e envolvimento de uma quantidade de energia 

considerável (da ordem de uma reação química). Por este motivo, este tipo de 

adsorção é favorecida por um aumento de temperatura e também por um aumento 

de pressão (Metcalf e Eddy, 2003). 

A eficiência dos minerais de argila como adsorventes de espécies químicas 

depende da seletividade ou adsorção preferencial e da energia de adsorção de 

diferentes adsorbatos sobre certos adsorventes (Lackovic, et al, 2002; Cardoso e 

Lemos, 2014). 

A distribuição do adsorbato entre a fase fluída e a fase adsorvida envolve um 

equilíbrio que é governado pelos princípios da termodinâmica. Dados de equilíbrio 

são geralmente representados na forma de isotermas, que são gráficos da variação 

da concentração de equilíbrio no sólido adsorvente com a pressão parcial ou 

concentração da fase fluída, em uma temperatura específica. A determinação 

experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um novo sistema 

adsorbato/adsorvente. A informação obtida através dessa análise é importante na 

determinação da quantidade total de adsorvente necessária para um determinado 

processo e, consequentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem 

utilizados em tal processo (Dabrowski, 2001; Marungreung, 2006). 

 

2.2.1 Teorias da Adsorção 
 

Para otimizar um sistema de adsorção de um corante em meio aquoso é 

importante estabelecer a correlação mais apropriada para as curvas de equilíbrio. A 
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capacidade de adsorção desses equilíbrios pode ser obtida pela medida da isoterma 

de adsorção dos corantes reativos no adsorvente (Cheung et al., 2009) 

A relação entre a quantidade de íons do corante adsorvida na superfície do 

adsorvente e a concentração na fase aquosa no equilíbrio foi investigada para 

soluções individuais dos corantes. Existem vários modelos de isotermas de adsorção 

e cada um utiliza teorias e equações para interpretar os resultados do mecanismo de 

adsorção. Uns dos modelos mais utilizados para tratamento dos dados das 

isotermas são aqueles desenvolvidos por Langmuir, Freundlich, Dublin-

Radushkevich e Temkin.  

Em 1916 Langmuir propôs um modelo para explicar a adsorção sobre uma 

superfície uniforme, simples, infinita, e não porosa. Este modelo supõe que ocorre a 

formação de uma monocamada de soluto no adsorvente (Granatini e Zanoni, 2000; 

Murray, 2000). 

O modelo de Langmuir é representado por uma isoterma com base teórica e 

aplicável em adsorção em superfícies homogêneas com pouca interação entra as 

moléculas adsorvidas (Webb e Orr Jr., 1997). Para essa isoterma deve-se levar em 

consideração os seguintes pontos: 

- no equilíbrio, as velocidades de adsorção e dessorção são iguais; 

- a superfície do adsorbato possui todos os sítios de adsorção com a mesma energia 

de adsorção; 

- as moléculas adsorvidas não se movem na superfície e também não interagem 

com as moléculas adjacentes, ou seja, formam monocamadas que estão adsorvidas 

na superfície. De acordo com esses conceitos a equação foi deduzida, e sua forma 

mais clássica, é apresentada a seguir: 

 �݁ܳ
= ��ܯ1ܳ  + ܭ.  (1)                                                                                                        ��ܯܳ݁� 

 

onde Q representa à quantidade adsorvida (mg/g), QMAX é a quantidade máxima 

adsorvida (mg/g), K é a constante de afinidade (l/mol) e Ce a concentração de 

equilíbrio na solução(mg/l). Os valores de Ce são determinados experimentalmente, 

enquanto os valores de Q, são encontrados utilizando a seguinte equação: 
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ܳ =
 �0 − �݁ .� ݉                                                                                                                         (2) 

 

onde C0 (mg/l) é a concentração inicial do adsorbato, V  é o volume da solução e ms 

(g) é a massa do adsorvente. Para sabermos se o sistema é adequado ao modelo 

de Langmuir, o gráfico (Ce/Q) em função de Ce, deve ser linear. Assim sendo, os 

valores de (1/Q), coeficiente angular, e (1/QMAX.K), coeficiente linear, são obtidos 

através dos cálculos da reta no gráfico (Langmuir, 1916; Granatini e Zanoni, 2000; 

Murray, 2000; Duarte-Neto et al., 2014). 

Já o modelo de adsorção proposto por Freundlich foi um dos primeiros a 

equacionar a relação entre a quantidade de material adsorvida e a concentração do 

corante na solução. Esse modelo admite que a energia de adsorção não seja 

constante, ocasionado pela heterogeneidade da superfície. A isoterma de Freundlich 

é uma equação empírica que descreve resultados experimentais de adsorção 

(Freundlich, 1906; Granatini e Zanoni, 2000; Murray, 2000; Ozcan, 2004; Linhares et 

al., 2008). A capacidade de adsorção, Qe é dada pela equação (3): 

 ܳ݁ = ܨܭ .�݁1݊                                                                                                                                  (3) 

 

Em que:  

KF é a constante de Freundlich (mg.g-1);  

n é um parâmetro empírico;  

A constante KF relaciona-se com a capacidade de adsorção, e a constante n 

relaciona-se com a intensidade de adsorção. Valores de n na faixa 1< n <10 indicam 

adsorção favorável. Linearizando a equação de Freundlich e realizando uma análise 

gráfica de lnQe em função de lnCe é obtido ln KF através da intersção e 1/n através 

da inclinação. A equação (4) representa a linearização da equação de Freundlich: 

 

lnܳ݁ = ܨܭ݈݊ +
1݊ ݈݊�݁                                                                                                                   4  

 

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) é aplicada para distinguir se o 

processo de adsorção é de natureza física ou química. Baseando-se no modelo de 

Dubinin-Radushkevich, a vizinhança da superfície do sólido é caracterizada por uma 
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série de equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de sorção (Unlu et al.,  

2006; Tripathy et al.,  2008; Ozcan et al., 2009; Chen et al.,  2009).  

A isoterma é similar ao modelo de Langmuir, mas não assume superfície 

homogênea ou energia potencial constante. A isoterma de Dubinin-Radushkevich 

pode ser representada pela equação (5): 

݁ݍ  = ݉ݍ    (5)                                                                                                                 2�ܭ− ݌�݁

 

onde qe é a quantidade de soluto adsorvido em (mol g-1), qm é a capacidade máxima 

de adsorção (mol g-1), K é a constante de energia de adsorção em mol2 kj-2 e ε o 

potencial polanyi. O potencial polanyi (ε) pode ser obtido pela Equação 6:  

 � = ܴ�݈݊  1 +
݈�ݑݍ݁�1                                                                                                                     6     

 

onde R é a constante universal dos gases (kJ mol-1 K-1), T a temperatura (K) e Cequil. 

é a concentração de equilíbrio na fase líquida (mol L-1). A constante de Dubinin-

Radushkevich, K, está relacionada à energia média de sorção (E) através da 

Equação 7 

ܧ  =
ܭ2− 1                                                                                                                                         (7) 

 

A energia média de sorção, kj mol-1, é a energia livre envolvida na 

transferência de 1 mol de soluto da solução para a superfície do adsorvente. Se o 

processo de adsorção é de natureza física, a média da energia de adsorção é de 1-8 

kJ mol-1, enquanto que, no caso de adsorção química é maior do que 8 kJ mol-1 . 

 A equação de Dubinin-Radushkevich, na sua forma linear, é dada pela 
equação:  

݁ݍ݈݊  = ݉ݍ݈݊ −  (8)                                                                                                                               2�ܭ
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O modelo da isoterma de Temkin leva em consideração as interações 

adsorbato-adsorbato e ignora valores muito altos e muito baixos de concentração. 

Essas ressalvas revelam que, para esse modelo, o calor de adsorção de todas as 

moléculas diminui linearmente ao longo da cobertura do adsorvente pelo adsorbato. 

Com isso, a isoterma de Temkin admite que a energia de adsorção de todas as 

moléculas envolve uma distribuição uniforme da energia máxima de ligação e ainda 

nos diz que a diminuição do calor de adsorção é linear, e não logarítmica (Dotto et 

al., 2011). A isoterma de Temkin é representada pela Equação 9: 

݁ݍ  =
ܴ�ܾ� ln⁡(ܭ��݁)                                                                                                                                   (9)  

 

onde, kT é a constante de equilíbrio de ligação (L mg-1),Ce é a concentração do 

adorbato em solução no equilíbrio, b é o calor de adsorção, R é a constante 

universal dos gases (8,314 J K−1 mol−1) e T é a temperatura (K).  

A verificação dos ajustes dos dados é feita aplicando as equações de 

Langmuir, Freundlich, D-R e Temki, na forma linear, e verificando o valor do 

coeficiente de correlação, R2. O modelo que apresentar valor de R2 mais próximo a 1 

(um) descreve melhor o processo de adsorção. 

 

2.2.2 Cinética de Adsorção 

 

A cinética da adsorção descreve a velocidade de remoção do soluto do meio 

solvente, sendo dependente das características físicas e químicas do adsorbato, 

adsorvente e sistema experimental (Duarte-Neto et al., 2014). 

O conhecimento da cinética de adsorção serve para examinar os mecanismos 

que controlam o processo de adsorção, tais como transferência de massa entre as 

fases e reação química. Permite ainda determinar a quantidade de soluto que é 

retirada de uma solução com relação ao tempo, o que é de grande importância em 

praticamente todas as aplicações que envolvem adsorção (Dabrowski, 2001). 

Na cinética de adsorção podem estar envolvidas as seguintes etapas: (1) 

difusão de moléculas da solução para os espaços da interface – a difusão externa; 
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(2) difusão de moléculas na superfície externa – difusão superficial; (3) difusão de 

moléculas no interior dos poros – difusão intrapartícula; (4) interação das moléculas 

com os sítios disponíveis na superfície interna, ou seja, adsorção interna (Shaw, 

1994; DobrawskI, 2001). 

O estudo da velocidade de adsorção de uma espécie em um adsorvente é 

realizado por meio de modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais. Entre 

esses modelos destacam-se a equação de pseudo primeira-ordem, conhecida como 

a equação de Lagergren e a equação de pseudo segunda-ordem. 

O modelo cinético de pseudo primeira-ordem, descrito por Lagergren foi a 

primeira equação aplicada a adsorção em sistemas líquido/sólido, e é baseada na 

capacidade de adsorção, sendo um dos modelos cinéticos mais utilizados para 

avaliar os processos de adsorção do soluto em uma solução líquida (Dobrowski, 

2001; Vimonses, 2009; Duarte-Neto et al., 2014). A equação linear do modelo de 

pseudo primeira-ordem (equação 10) pode ser representada por: 

 

log( Q݁ − (  ݐܳ  = log⁡(Q݁) − ܭ 
2,303

 (10)                                                                                  ݐ  

 

onde, Qe (mg/g) é a capacidade de adsorção em equilíbrio, Qt (mg/g) é a capacidade 

de adsorção num determinado tempo, K (min-1) é a constante de taxa da adsorção 

de pseudo-primeira ordem e t é o tempo da adsorção (min). 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é fundamentado na capacidade 

de adsorção da fase sólida, diferenciando-se da equação de Langergren, por 

descrever o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato, dos 

tempos curtos aos longos (Hunter, 1993; Ho e Mckay, 2000). No geral a equação 

linear usada é (equação 11): 

ݐ 
Qݐ   

=  
1

.ܭ) Q݁2)
+  (11)                                                                                                            ݐ  1ܳ݁  

 

onde, K (g.mg-1.min-1) é a constante da taxa de adsorção, Qe(mg/g) é a 

concentração de soluto adsorvido no equilíbrio, Qt(mg/g) é a concentração do soluto 

na superfície do adsorvente,t (min) é o tempo. A taxa inicial de adsorção h (mg.g-

1.min-1), pode ser dada por: 
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 ℎ = ݇. ݁ݍ                                                                                                                                              (12) 

 

Quando a aplicação da equação de pseudo-segunda ordem é permitida, 

deve-se plotar um gráfico (t/qt) versus t, e esse deve mostrar uma relação linear, 

com coeficiente linear (1/K.qe
2) e coeficiente angular (1/qe). O valor da constante (K) 

é obtido através do coeficiente linear da reta. Ao contrário do modelo de Lagergren, 

o modelo de pseudo-segunda ordem prediz o comportamento de adsorção durante 

todo o tempo do processo (Ho e Mackay, 1999; Ho, 2006). 

O mecanismo do processo de adsorção definitivo pode não ser obtido pelos 

modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difusão intrapartícula 

pode ser empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusão 

intrapartícula é o fator determinante da velocidade, a remoção do adsorbato varia 

com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusão intrapartícula (kdif) 

pode ser definido pela equação: 

ݐܳ  = ݇݀�݂ 0,5ݐ + �                                                                                                                    (13)  

 

onde qt é a quantidade de corante adsorvida (mg g-1), t é o tempo de agitação (min) 

e C (mg g-1) é uma constante relacionada com a resistência à difusão. O valor de kdif 

(mg g-1 min-0,5) pode ser obtido da inclinação e o valor de C da intersecção da curva 

do gráfico qt versus t0,5 . 

 

2.3 Estado da Arte 
 

Em diversos trabalhos encontrados na literatura foram utilizadas as argilas 

esmectíticas como adsorventes alternativos no processo de adsorção de corantes. 

Os estudos demonstram que estas argilas são adsorventes alternativos promissores 

e numerosas pesquisas têm sido realizadas para investigar a eficiência deste 

material. A seguir serão apresentados alguns trabalhos nos quais foram utilizadas 

argilas esmectíticas como adsorvente. 

Ozcan e Ozcan (2004) estudaram a remoção dos corantes Vermelho 57 e 

Azul 294, usando uma argila esmectítica proveniente da Turquia modificada com 

ácido. Foi observado que a ativação ácida de argilas esmectíticas é um método de 
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tratamento eficiente para a remoção de corantes aniônicos. Verificou-se que as 

capacidades de adsorção da argila esmectítica ácida em adsorver os corantes 

Vermelho 57 e Azul 294, foram de 416,3 mg/g e 119,1 mg/g, respectivamente, a 

20ºC. Mesmo tendo obtido valores muito baixos de adsorção para pH acima de 8, a 

modificação ácida aumentou em cerca de 4 a 8 vezes a capacidade de adsorção da 

argila original para os corantes aniônicos. 

Baskaralingam et al., (2006), estudaram o processo adsortivo de argilas 

organofilizadas com dois tipos diferentes de sal de amônio, para remover o ácido 

vermelho 151, a diferentes concentrações de corantes, adsorventes e diferentes pH. 

Nesse estudo foi verificado que o pH ácido favorece a adsorção. As isotermas de 

adsorção são descritas por meio de isotermas de Langmuir e Freundlich. Estudos 

cinéticos mostraram que a adsorção seguiu o modelo cinético pseudo-segunda 

ordem. 

Gurses et al. (2006) realizaram estudos de adsorção do corante catiônico azul 

de metileno em argilas esmectíticas. Foi analisado a concentração inicial do corante, 

a temperatura e o pH. Os resultados mostraram que a adsorção atingiu o tempo de 

equilíbrio em uma hora. Observou-se que a quantidade adsorvida de azul de 

metileno decresce com a temperatura e aumenta com o pH. Verificou-se também 

que o mecanismo de pseudo-segunda ordem é predominante e que a capacidade 

máxima de remoção para a concentração inicial de 100 mg L-1 foi de 58 mg g-1. 

Tahir e Rauf (2006) fizeram um estudo da adsorção do corante verde 

malaquita em argilas esmectíticas de Istambul (Turquia). A capacidade de remoção 

do corante foi avaliada em diferentes parâmetros, tais como concentração, pH, 

quantidade de adsorvente e tempo de contato. Os dados experimentais se ajustaram 

aos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich, e a cinética de adsorção foi 

mais bem descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A isoterma apresentou 

uma quantidade de corante adsorvida por unidade de adsorvente de, 

aproximadamente, 7,2 mg g-1 . 

Selvam et al. (2008), estudaram o processo de remoção de rodomina B em 

suspensão aquosa, através da utilização de argilas que sofreram modificação 

sódica. Os resultados para a cinética mostraram que o modelo de pseudo-segunda 

ordem proporcionou uma melhor correlação dos dados de adsorção. Com os 

resultados os autores afirmaram que o processo de adsorção aconteceu e 
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concluíram que essa argila sódica pode ser usada como adsorvente alternativo para 

remoção da rodamina B. 

Almeida et al. (2009), observaram a interação do azul de metileno com uma 

argila esmectita, fornecida pelo Agetec Engenharia Company (Florianopolis, Brasil). 

Os resultados demontraram que o melhor modelo cinético para determinar o 

processo de adsorção foi o pseudo-segunda ordem com uma energia de ativação de 

+28,5 kJ mol-1, consistente com a descrição do processo adsortivo que envolve 

fisissorção. Com os resultados os autores afirmaram que a argila estudada é um 

adsorvente bastante eficiente na remoção do azul de metileno em solução. 

Jovic-Jovicic et al. (2010) estudaram o comportamento adsorvente de uma 

argila esmectítica proveniente da Bogovina (Sérvia). Nesse estudo a argila foi 

modificada com diferentes quantidades de brometo de hexadeciltrimetila-amônio, e o 

argilomineral modificado pelo processo de intercalação foi utilizado nos estudos de 

adsorção do corante têxtil Acid Orange 10. De acordo com os resultados, a argila 

modificada mostrou-se eficiente para a remoção do corante. 

Gök, Özcan e Özcan (2010), avaliaram a cinética de adsorção, isotermas e os 

parâmetros termodinâmicos do corante azul reativo 19 (RB19) em argilas 

esmectíticas modificadas. A argila foi modificada utilizando-se solução de 1,6-

diamino-hexano. A análise foi observada fazendo o controle dos seguintes 

parâmetros experimentais: pH, tempo de contato, concentração inicial do corante e 

temperatura. O valor de pH ótimo para os experimentos de adsorção foi de 1,5 e o 

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

resultados experimentais, tendo a isoterma de Langmuir sido a mais aplicável. Foi 

observado que as argilas modificadas são adsorventes adequados para a adsorção 

de corantes têxteis. 

Errais et al. (2011), estudaram o processo de adsorção de um corante 

aniônico por uma argila esmectítica natural. A cinética de adsorção foi investigada 

através da análise do tempo de contato, teor de adsorvente, velocidade de agitação, 

concentração de corante inicial, o pH inicial, força iônica, e temperatura da solução. 

Foi observado que a taxa de adsorção diminui com o aumento da temperatura, e o 

processo é exotérmico. A cinética de adsorção mostrou que o processo segue o 

modelo cinético pseudo-segunda ordem. Foi observado que a argila em estudo, 

pode ser um adsorvente de baixo custo, muito promissor para a remoção de 

corantes aniônicos. 
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Duarte-Neto et al.(2014), avaliaram equilíbrio e cinética de adsorção dos 

corantes alaranjado de metila (AM) e rodamina B (RB) em argilas esmetíticas do 

Estado da Paraíba, Brasil. A análise foi observada fazendo o controle dos seguintes 

parâmetros experimentais: concentração inicial do adsorbato e do adsorvente; 

tempo de contato; pH e temperatura.O efeito do tempo de contato não foi 

significativo. Por meio das isotermas foi possível observar que a quantidade 

adsorvida de RB aumentou com a diminuição da temperatura e com o aumento da 

concentração inicial do adsorvente. Com a variação do pH os corantes 

apresentaram comportamentos semelhantes em meio ácido, onde adsorveram-se 

em maior quantidade em ambas as argilas. Os dados ajustaram-se melhor ao 

modelo de isotermas de Freundlich e o modelo cinético de pseudo-segunda ordem 

Bhattacharyya et al. (2014) estudaram as interações do  corante rodamina B 

com caulinita e montmorilonita, com modificações ácidas. Foi observado que esses 

argilominerais tem forte afinidade para adsorver rodamina B em solução aquosa e, 

portanto, pode ser utilizado para separar o corante de água. A montmorilonita teve 

maior capacidade de adsorção em relação à caulinita e embora se esperasse que a 

modificação dos minerais de argila com tratamento ácido melhoraria 

substancialmente a capacidade de adsorção para o corante, isso não aconteceu 

devido à interação de influências opostas. 

Cottet et al., (2014), estudaram o tempo de adsorção, concentração inicial, 

efeitos da temperatura, o equilíbrio, cinética e termodinâmica de um adsorvente 

magnético obtido através da modificação de uma argila esmectítica com óxido de 

ferro. A argila modificada foi preparada para utilização como um adsorvente do 

corante azul de metileno. Os experimentos foram realizados sob diferentes 

condições de concentração inicial de corante, tempo de contato e temperatura para 

investigar a adsorção de azul de metileno para adsorvente. Observou-se que a 

adsorção da esmectita modificada com óxido de ferro ocorreu através de um 

processo endotérmico e não espontânea, o qual foi descrito pelo modelo de 

Langmuir. A ação do adsorvente foi rápida, e a cinética foi melhor descrita pelo 

modelo pseudo-segunda ordem.  

Zaghouane-Boudiaf et al., (2014) fizeram um estudo da adsorção de 2,4,5 

triclorofenol (TCF) a partir de soluções aquosas na superfície de argilas esmectíticas 

organofilizadas. A argila natural foi ativada com ácido sulfúrico, a 90°C e 

organofilizada com um conjunto de quatro tensoativos, dodecilo (C12), tetradecilo 
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(C14), hexadecil (C16) e octadecilo (C18) trimetilamônio, com o intuito de avaliar o 

efeito de comprimento da cadeia de carbono na adsorção de TCF. Foi observado 

que a área superficial da argila aumentou após tratamento com ácido, no entanto, 

diminuiu com a intercalação de um agente tensoativo no espaço entre as camadas. 

A adsorção do TCF para as argilass organofilizadas mostraram que o processo 

segue o modelo cinético pseudo-segunda ordem, e o equilíbrio experimental foram 

melhor descritas pelo modelo não-linear da isotérmica de Langmuir. Observou-se 

também que as argilas organofilizadas são considerados adsorventes eficazes para 

a remoção de TCF a partir de soluções aquosas. 

Elmoubarki et al. (2015) estudaram a capacidade de adsorção de argilas 

naturais provenientes do Marrocos, na remoção dos corantes azul de metileno, 

verde malaquita (corantes catiônicos) e alaranjado de metila (corante aniônico). O 

estudo foi realizado variando a concentação inicial do corante, tempo de contato, 

temperatura e sob várias concentrações de pH. Foi observado que as argilas 

naturais marroquinas podem remover eficientemente corantes de soluções aquosas, 

observou-se também uma alta adsorção de corantes catiônicos a pH elevado e alta 

adsorção de corante aniónico a pH baixo. A adsorção foi rápida e pôde ser 

considerada como modelo de cinético de pseudo-segundo ordem no caso de azul de 

metileno e verde de malaquite.  A isoterma de adsorção se ajustou melhor pela 

equação de Langmuir no caso dos corantes catiônicos e equação de Dubinin-

Radushkevich no caso do corante aniônico.  

Luo et al. (2015) fizeram o estudo do processo adsortivo de argilas 

organofilizadas com diferentes tipos de sal de amônio, para remover o corante 

alaranjado de metila. Foi observado que entre os sais, o de maior carga superficial 

(GEMINI – C42H90N2Br2) foi o que melhor adsorveu o corante. Os dados 

experimentais da cinética de adsorção foram bem descrita pela equação pseudo-

segunda ordem. 

Anirudhan e Ramachandran, (2015), estudaram o processo adsortivo de uma 

argila esmectítica organofilizada com surfactante hexadeciltrimetilamônio. Nessa 

pesquisa observou-se a eficiência da argila organofilizada para a remoção de 

corantes básicos, tais como o azul de metileno (MB), violeta de cristal139 (CV) e 

rodamina B (RB) de soluções aquosas. Verificou-se que a argila organofilizada 

funcionou efetivamente e removeu corantes básicos, se comportando como um bom 

adsorvente. Foi observado também que a adsorção do corante foi influenciado pelo 
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pH da solução e da concentração. A cinética de adsorção pode ser bem descrita 

pela equação do tipo pseudo-segunda ordem. Adsorção isotérmica pode ser 

montada pelos modelos de Langmuir, Freundlich, e Redlich-Peterson.   

Shazlina et al.(2017), desenvolveram um revestimento adsorvente feito de 

bentonita e foi observado que esse material possui  um potencial muito bom para ser 

comercializado e aplicado pelas indústrias para a diminuição da concentração de 

corantes. Foi observado que os dados de adsorção de equilíbrio foram melhor 

ajustados pela isoterma de Langmuir, que indica adsorção de monocamada 

homogênea, e a fórmula matemática obtida a partir do modelo isotérmico pode ser 

utilizada na remoção e recuperação de corantes catiônicos (poluente orgânico) na 

indústria têxtil em grande escala.   

Silva et al., (2017) investigaram a capacidade de adsorção de uma bentonita 

fornecida pela empresa Buschle & Lepper S.A, após tratamentos de modificação 

superficial, na remoção do corante Rondamina B, sob diferentes condições de pH e 

tempos de contato. Foi observado que a argila natural pode ser bastante eficiente na 

remoção de corante, e que a argila tratada com ácido clorídrico foi a que apresentou 

melhores resultados em função da elevada área superfcial obtida.Para as argilas 

modificadas com surfactante a adsorção observada não foi eficiente e o melhor pH a 

se utilizar na adsorção de rondamina B é o 4. 

Li et al., (2018), estudaram as interações  do corante rodamina 6G, com 

diferentes argilominerais encontrados no lodo de esgoto. Foi observado que o 

corante teve quantidades significativas adsorvidas, indicando que os minerais de 

argila são bons sorventes para a remoção de corantes catiônicos da água, podendo 

facilmente ser utilizados no tratamento de águas residuais, 

De um modo geral, a partir da revisão literária foi observado que as argilas, 

tanto as naturais como as modificadas, se mostraram ótimos adsorventes no 

processo de remoção de corantes. Conclui-se também que os modelos de isotermas 

de adsorção de Langmuir e Freundlich são geralmente utilizados para avaliar a 

capacidade de adsorção das argilas. E o modelo cinético que melhor descreve o 

processo adsorvente das argilas é o pseudo-segunda ordem. A revisão da literatura 

mostrou que existe uma necessidade para mais estudos sistemáticos que melhor 

detalhem os processos de adsorção/remoção de corantes usando bentonitas, 

principalmente das variedades nacionais, e que mostrem os fenômenos da adsorção 

frente a diferentes modificações realizadas nas argila. 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 
Nesta seção serão apresentados os detalhes relativos aos materiais e 

métodos que foram utilizados no decorrer do presente trabalho. 

 

3.1. Materiais 
 

Para o desenvolvimento desta pesquisa os seguintes materiais foram 

utilizados:  

Argila Chocolate e Bofe – argilas naturais, policatiônicas, provenientes da 

Mina Bravo, localizada no município de Boa Vista, PB. 

Argila Verde Lodo (V. Lodo) – argilas natural, policatiônica, provenientes da 

Mina Primavera, localizada no município de Boa Vista, PB. 

Argila BVD e RF – argilas naturais, policatiônicas, provenientes do município 

de Sossego, PB. 

Argila Branca- argila natural, policatiônica, provenientes do município de 

Olivedos, PB. 

Argila Verde Inferior (V. Inferior) e Verde Escuro (V. Escuro) - argila natural, 

policatiônica, proveniente do município de Cubati, PB 

 

Para análise granulométrica, utilizou-se hexametafosfato de sódio (VETEC, 

P.A.) 

 Para as modificações das argilas naturais foram utilizados os seguintes 

reagentes:  

 Para o tratamento de purificação, utilizou-se o hidróxido de amônio (VETEC, 

P.A.); 

 Para a organofilização, utilizou-se o sal quaternário, cloreto de estearildimetil 

amônio (Praepagen WB, da Clariant). 

 Para o tratamento ácido, utilizou-se ácido sulfúrico (VETEC, P.A.). 

 

Para o estudo do processo de adsorção foi utilizado o corante rodamina B 

(VETEC, P.A.). 
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Tabela 2 – Informações químicas do corante 

Corante Fórmula Estrutura MM(g/mol) 

 

 

Rondomina 

B 

 

 

C28H31ClN2O3 

 

 

 

 

 

 

479,02 

 

 
 
3.2. Métodos  

 

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa está ilustrada 

no fluxograma apresentado na Figura 5. 

 

Figura 5 - Fluxograma dos procedimentos experimentais. 
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3.2.1. Beneficiamento das Argilas Esmectíticas In Natura Para Ensaios de 
Caracterização 
 

Para a fragmentação das amostras, as argilas passaram por um processo de 

britagem no britador de marca Pavitest, em seguida foram beneficiadas em um 

moinho martelo da marca Servitch, para cominuição. Em seguida, o material foi 

peneirado utilizando peneira ABNT no200 (0,074mm). Após o peneiramento, foram 

retiradas alíquotas para as diferentes etapas de caracterização. 

 

3.2.2 Caracterização das Argilas Esmectíticas In Natura 
 

A caracterização das argilas esmectíticas naturais foram efetuadas por meio 

das seguintes técnicas: análise química por fluorescência de raios X, difração de 

raios X, análise granulométrica por difração de laser, análise térmica diferencial e 

termogravimétrica. 

As amostras foram submetidas à caracterização física e mineralógica, sendo 

todos os ensaios realizados no Laboratório de Tecnologia de Materiais e no 

Laboratório de Caracterização de Materiais, da Unidade Acadêmica de Engenharia 

de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. 

 
3.2.2.1 Análise Química por Fluorescência de Raios X (EDX) 

 

As amostras de argilas esmectíticas foram submetidas à análise química por 

fluorescência de raios X. O espectrômetro de fluorescência de raios X determina 

semi quantitativamente, os elementos presentes em uma determinada amostra, 

através da aplicação de raios X na superfície da amostra e a posterior análise dos 

fluorescentes emitidos em equipamento EDX 720 da Shimadzu. 

3.2.2.2 Difração de Raios X (DRX) 

As argilas esmectíticas foram acondicionadas em porta amostra de Al para 

análise por difração de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A 

radiação utilizada foi Kα do Cu (40kV/30mA); a velocidade do goniômetro foi de 

2o/min e passo de 0,02º.  
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3.2.2.3 Análise Granulométrica por Difração de Laser (AG) 
 

A análise granulométrica por difração de laser utiliza o método de dispersão 

de partículas em fase líquida associado com um processo de medida óptico através 

de difração de laser. Neste método, é combinada a relação proporcional entre a 

difração do laser e a concentração e tamanho de partículas. Para realização desta 

caracterização, a argila esmectítica foi passada em peneira ABNT no 325 dispersa 

em 250mL de água destilada com 8,9mL de hexametafosfato de sódio em um 

agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10 min, em seguida 

a dispersão foi colocada em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo úmido, 

até atingir a concentração ideal que é de 150 unidades de difração/área de 

incidência.  

 

3.2.2.4 Análise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA e TG) 
 

 As curvas térmicas foram obtidas através de um sistema de Análises 

Térmicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia, com razão de aquecimento 

12,5oC/min. A temperatura máxima para ambos os casos foi de 1000oC e o padrão 

utilizado na DTA foi óxido de alumínio (Al2O3) calcinado.  

 

3.2.3 Purificação das Argilas Esmectíticas 
 

Para a realização da purificação das argilas, o método utilizado foi a 

centrifugação. Para a preparação das dispersões a serem centrifugadas foram 

utilizadas diferentes concentrações de argila (25g e 30g) que foram misturadas em 

500 ml de água deionizada com 20mL de hidróxido de amônio, posteriormente as 

dispersões foram agitadas a uma velocidade de 17.000rpm por 20min, em seguida 

as dispersões permaneceram em repouso por 7d. Após o repouso, as dispersões 

foram agitadas novamente a uma velocidade de 17.000rpm por 20min. Depois desse 

processo, as dispersões foram colocadas na centrífuga (FANEM® Baby Centrifuge 

mod. 206), com diferentes velocidades (1700rpm e 1900rpm) durante 5 min. 

Coletou-se a parte sobrenadante das dispersões e em seguida o material coletado 

passou pelo processo secagem, beneficiamento e caracterização. Após vários 
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testes, decidiu-se utilizar uma a velocidade de centrifugação de 1900rpm durante 

5min, pois foi a configuração que apresentou melhores resultados. 

 

3.2.3.1 Caracterização das Argilas Esmectíticas Purificadas 
 

A caracterização das argilas esmectíticas purificadas foram efetuadas por 

meio das seguintes técnicas: EDX (item 3.2.2.1), DRX (item 3.2.2.2), AG (item 

3.2.2.3), DTA e TG (item 3.2.24). 

Para as argilas tratatadas pelo processo de purificação, as caracterizações 

de análise granulométrica foram realizadas das partes sobrenadantes das 

dispersões após o processo de centrifugação. 

 

3.2.4 Modificação das Argilas Esmectíticas 
 

O processo de organofilização usou a argila natural para interagir com o sal 

quaternário de amônio (Praepagen WB). Seguiu-se a metodologia descrito por Silva 

et al. (2012), onde foram utilizados 3,615 L de água deionizada, adicionando em 

seguida 150g de argila, agitou-se por 20 min e foi adicionado tensoativo, logo após 

foi ajustado o pH até 7,0 com uma solução de HCl a 2N; após o ajuste do pH, a 

agitação foi mantida por mais 20 min; realizou-se a filtração e em seguida o sistema 

foi levado a estufa a 60°C, onde permaneceu por 96 h. A concentração do tensoativo 

utilizado na organofilização foi de 30% (Silva et al., 2012).  

Para o tratamento ácido, foi tratada, sob agitação mecânica, uma quantidade 

de argila em ácido a 10% (p/v) a 90 °C, sob refluxo, durante duas horas. Foi utilizado 

uma solução de ácido sulfúrico de 4 N. Os sólidos obtidos após esse tratamento 

foram lavados e posteriormente colocados para secar a 55 °C por 24 horas. O 

material sólido seco foi desagregado e peneirado (Foletto et al., 2001). 

 

3.2.4.1 Caracterização das Argilas Esmectíticas Modificadas 
 

A caracterização das argilas esmectíticas modificadas foram efetuadas por 

meio das seguintes técnicas: EDX (item 3.2.2.1) e DRX (item 3.2.2.2). 
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3.2.5 Cinética e Equilíbrio de Adsorção das Argilas Esmectíticas Naturais e 
Modificadas 
 

Os testes de adsorção foram realizados em bateladas. Os sistemas contendo 

adsorbato e adsorvente foram preparados em erlenmeyer de 250 ml. Foi adicionado 

argila e o corante em 200 ml de água destilada, e em seguida a mistura foi 

submetida à agitação em um agitador magnético múltiplo – sem aquecimento (SP 

Labor), com velocidade de agitação de 225 rpm e temperatura ambiente. Para 

verificar a eficiência das argilas foram estudados os efeitos de vários parâmetros, 

tais como: tempo de contato, concentração inicial do adsorbato e pH. 

 

3.2.5.1 Tempo de Contato 
 

Com o intuito de determinar o tempo de equilíbrio de adsorção do sistema 

adsorbato/absorvente, testes iniciais foram realizados fixando-se a concentração 

inicial da solução (para a RB 10,0mg/L); a quantidade de adsorvente usada foi de 

0,1g; o pH utilizado foi o natural da solução, variando conforme a amostra utilizada; 

a velocidade de agitação foi de 225 rpm; e os tempos em que as alíquotas foram 

retiradas para análise foram: 15, 30, 45, 60, 90, 120,180, 240 e 300min.  

 

3.2.5.2 Concentração Inicial do Adsorbato 
 

Após determinar o tempo de equilíbrio do processo adsortivo foram feitos 

experimentos para verificar a influência da concentração inicial do adsorbato. Os 

experimentos foram realizados variando as concentrações iniciais dos adsorbatos na 

faixa entre 100,0 e 1,0mg/L. A massa do adsorvente foi de 0,1g, pH natural da 

solução, temperatura ambiente e tempo de 60min.  

 

3.2.5.3 Efeito da Variação do pH 
 

Analisou-se a mudança do pH inicial da solução. Os ajustes do pH da solução 

foram realizados utilizando soluções de hidróxido de amônio e ácido clorídrico. Os 

ensaios de adsorção foram realizados usando: tempo de contato de 120min, 

concentração do adsorbato fixo, temperatura ambiente e quantidade de adsorvente 

de 0,1g. Os valores estudados de pH foram 3, 5, 7, 9 e 11. 
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3.2.5.5. Comportamento Espectrofotométrico 
 

Para verificar o comportamento de adsorção utilizando o espectrofotômetro de 

UV-VIS foi necessário plotar curva de calibração (absorbância x concentração) do 

coranterodamina B. Antes da obtenção das curvas de calibração foram realizadas 

varreduras (no comprimento de onda de 200 nm a 700 nm) para a solução de 

corante, com essas varreduras encontrou-se o comprimento de onda onde ocorre a 

máxima absorbância do corante. 

O valor do comprimento de onda, com a máxima absorbância observada, foi 

de 554 nm para a rodamina B.  

As coordenadas da curva de calibração estão em anexos, com os resultados 

plotaram-se os gráficos e em seguida calculou-se os modelos de regressão e seus 

coeficientes de correlação (R2) para o corante. 

 

 
Figura 6 - Curva dos escaneamentos UV-VIS da solução de rodamina B. 

 

A remoção do corante, em todos os ensaios de adsorção, foi avaliada 

analisando-se as concentrações do corante em solução, antes e após os processos 

de adsorção. Após os intervalos de agitação todas as amostras foram colocadas na 

centrifuga por 5 min na velocidade de 3.600 rpm. Os sobrenadantes foram 

analisados por espectroscopia de UV-VIS (Shimadzu, modelo UV-1800). A 

concentração remanescente foi calculada pela equação da reta da curva de 

calibração. A quantidade adsorvida por massa de adsorvente e a porcentagem 

adsorvida foram avaliadas de acordo com as equações 2 e 13. 



42 

 

ܽ݀�ݒݎ݋ݏ݀ܽ % =  
�0 − �݁�0

� 100                                                                                               (13) 

As isotermas de adsorção foram obtidas usando os dados experimentais dos 

ensaios de adsorção em que se foi variada a concentração do corante.  

As expressões matemáticas dos modelos das isotermas utilizadas são dadas 
pela Tabela 3: 
 
 
Tabela 3-Equações dos modelos de isotermas 

Modelo Equação  
Langmuir �݁ܳ݁

=   1

Qmax + ܮܭ  .   �݁
Qmax

  
Freundlich 

log Qe =  log ܨܭ +  
1

n
log(Ce) 

D-R lnQe = lnQ − K . ε2 

 

Temkin 
݁ݍ =

ܴ�ܾ� ln⁡(ܭ��݁)          

 

Para o estudo cinético do processo adsortivo foram usados os resultados do 

ensaio de adsorção com a variação do tempo. Os modelos pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula foram utilizados para determinação 

dos parâmetros cinéticos. As equações dos modelos estão na Tabela 4: 

 

Tabela 4- Equações e gráficos dos modelos cinéticos.  

Modelo Equação 
Pseudo-primeira ordem  

log ܳ݁ − ݐܳ    = log ܳ݁ − 1ܭ 

2,303
 ݐ 

Pseudo-segunda ordem  t

Qt

=  
1

2ܭ) . Qe
2)

+ (
1ܳe

) 

Difusão intrapartícula  ܳݐ = ݇݀�݂ 0,5ݐ + �    
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterizações das Argilas Naturais e Purificadas 

4.1.1 Análise Granulométrica por Difração de Laser 

 

Nas Tabelas 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e nas Figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13 

estão apresentados os valores das composições granulométricas das argilas 

naturais e purificadas após processo de centrifugação. 

A Tabela 5 e a Figura 6 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Verde Lodo natural e da argila Verde Lodo purificada   

 

Tabela 5- Composição granulométrica da argila Verde Lodo natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
 

(D<2µm) 
(%) 

 
 

(2µm<D<20µm) 
(%) 

 
 

(D>20µm) 
(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

V. Lodo 0 - - 10,53 78,92 10,55 9,41 
V. Lodo 1 25 1700 96,43 3,57 - 0,74 
V. Lodo 2 25 1900 100 - - 0,73 

V. Lodo 3 30 1700 96,42      3,58 - 0,79 
V. Lodo 4 30 1900 100               - - 0,93 
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Figura 6 - Composição granulométrica da argila Verde Lodo natural e purificada: volume 

acumulado (a), histograma (b). 

 

De acordo com a Tabela 5 observa-se que o menor diâmetro médio entre as 

argilas purificadas é o da argila Verde Lodo 2 (0,73µm), esta argila apresenta uma 

porção de 100% de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0 μm.  

Nota-se que com a centrifugação a argila Verde Lodo apresentou um maior 



44 

 

percentual de fração <2,0μm e o volume acumulado com diâmetro médio acima de 

20,0μm foi de 0%. Observa-se também, uma tendência no aumento da concentração 

de partículas finas com o aumento da velocidade de centrifugação, e um maior 

percentual de fração de partículas <2,0μm foi observado para a dispersão preparada 

com 25g de argila a uma velocidade de centrifugação de 1900 rpm. Este 

comportamento pode estar relacionado provavelmente com a quebra de 

aglomerados, ocasionada pelo efeito do defloculante, do tempo e velocidade de 

centrifugação. 

Ao se analisar a Figura 6, nota-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, nas quais é possível observar 

uma brusca redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume 

acumulado com diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando 

comparados com o valor apresentado pela dispersão da amostra antes da 

purificação, sendo obtidos tamanhos médios de partículas variando entre 0,73µm 

para a argila Verde Lodo 2, até 9,41µm para a agila Verde Lodo Natural. 

A Tabela 6 e a Figura 7 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Chocolate natural e da argila Chocolate purificada 

 
Tabela 6- Composição granulométrica da argila Chocolate natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa 
(g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
 

(D<2µm) 
(%) 

 
 

(2µm<D<20µm) 
(%) 

 
 

(D>20µm) 
(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

Chocolate 0 - - 34,06     65,94         - 3,82 
Chocolate 1 25 1700 59,07    40,93         - 1,93 
Chocolate 2 25 1900 59,33    40,67            - 1,86 

Chocolate 3 30 1700 37,52   62,48   - 3,21 

Chocolate 4 30 1900 37,62   62,38   - 3,25 
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Figura 7- Composição granulométrica da argila Chocolate natural e purificada: volume 
acumulado (a), histograma (b). 
 

De acordo com a Tabela 6 observa-se que o menor diâmetro médio entre as 

argilas purificadas é o apresentado pela argila Chocolate 2, que foi de 1,86µm, esta 

argila apresenta um percentual de volume acumulado com diâmetro médio abaixo 

de 2,0 μm de 59,33% e uma  concentração de partículas entre 2 e 20 μm de 40,67%. 

Nota-se que com a centrifugação a argila apresentou maior percentual de fração 

<2,0μm e a tendência foi aumentar a concentração de partículas finas com o tempo 

e a velocidade de centrifugação, no entanto, para nenhum parâmetro observou-se 

um percentual de fração <2,0μm superior a 60%.  Este comportamento pode estar 

relacionado provavelmente com a formação de aglomerados. 

Ao se analisar a Figura 7, nota-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, nas quais é possível observar 

que não houve uma redução considerável no diâmetro médio das partículas e no 

teor de volume acumulado com diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas 

purificadas, quando comparados com o valor apresentado pela dispersão da 

amostra antes da purificação, sendo obtidos tamanhos médios de partículas 

variando entre 1,86µm para a argila Chocolate 2, até 3,82µm para a agila Chocolate 

Natural. 

A Tabela 7 e a Figura 8 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila BVD natural e da argila BVD purificada. 
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Tabela 7- Composição granulométrica da argila BVD natural e purificada. 

 
 
Amostras Massa  

(g) 
Velocidade 

(rpm) 
(D<2µm) 

(%) 
(2µm<D<20µm) 

(%) 
(D>20µm) 

(%) 

Diâmetro 
médio 
(µm) 

BVD 0 - - 29,55 66,70 3,75 5,89 
BVD 1 25 1700 98,44  1,56 - 0,59 
BVD 2 25 1900 100     - - 0,57 

BVD 3 30 1700 97,15             2,85 - 0,67 
BVD 4 30 1900 100           - - 0,70 
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Figura 8- Composição granulométrica da argila BVD natural e purificada: volume acumulado 
(a), histograma (b). 

 
De acordo com a Tabela 7 observa-se que o menor diâmetro médio entre as 

argilas purificadas é o da argila BVD 2  (0,57 µm), esta argila apresenta um 

percentual de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm de 100%. 

Observa-se uma tendência no aumento da concentração de partículas finas com o 

aumento da velocidade de centrifugação, e um maior percentual de fração de 

partículas <2,0μm foi observado para a dispersão preparada com 25g de argila a 

uma velocidade de centrifugação de 1900rpm. Este comportamento pode estar 

relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito 

do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugação. 

Ao se analisar a Figura 8, nota-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, nas quais é possível observar 

que houve uma redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume 

acumulado com diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando 

comparados com o valor apresentado pela dispersão da amostra antes da 
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purificação, sendo obtidos tamanhos médios de partículas variando entre 0,57µm 

para a argila BVD 2, até 5,89µm para a agila BVD Natural. 

A Tabela 6 e a Figura 9 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Bofe natural e da argila Bofe purificada. 

 

Tabela 8- Composição granulométrica da argila Bofe natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
 

(D<2µm) 
(%) 

 
 

(2µm<D<20µm) 
(%) 

 
 

(D>20µm) 
(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

Bofe 0 - - 14,79   84,78 0,43 6,01 
Bofe 1 25 1700 42,28   57,72        - 0,92 

Bofe 2 25 1900 79,03 20,97   - 0,90 

Bofe 3 30 1700 59,67 40,33   - 1,59 

Bofe 4 30 1900 59,71   40,29   - 1,59 
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Figura 9 - Composição granulométrica da argila Bofe natural e purificada: volume acumulado 
(a), histograma (b). 
 

De acordo com a Tabela 8 observa-se que o menor diâmetro médio entre as 

argilas purificadas é o da argila Bofe 2 (0,90µm), esta argila apresenta um 

percentual de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm de 79,03%,  

assim como, concentração de partículas entre 2 e 20μm de 20,97%. Nota-se que 

com a centrifugação a argila Bofe apresentou um maior percentual de fração <2,0μm 

e o volume acumulado com diâmetro médio acima de 20,0μm foi de 0%. Observa-se 

uma tendência no aumento da concentração de partículas finas com o aumento da 

velocidade de centrifugação, e um maior percentual de fração de partículas <2,0μm 
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foi observado para a dispersão preparada com 25g de argila a uma velocidade de 

centrifugação de 1900 rpm. Este comportamento pode estar relacionado 

provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito do 

defloculante, do tempo e da velocidade de centrifugação.  

Ao se analisar a Figura 9, nota-se que as argilas apresentaram curvas 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, nas quais é possível observar 

que houve uma redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume 

acumulado com diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando 

comparados com o valor apresentado pela dispersão da amostra antes da 

purificação, sendo obtidos tamanhos médios de partículas variando entre 0,90µm 

para a argila Bofe 2, até 6,01µm para a agila Bofe Natural. 

A Tabela 9 e a Figura 10 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Verde Inferior natural e da argila Verde Inferior purificada. 

 

Tabela 9- Composição granulométrica da argila V. Inferior natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
 

(D<2µm) 
(%) 

 
 

(2µm<D<20µm) 
(%) 

 
 

(D>20µm) 
(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

V. Inferior 0 - 0 21,17 73,85 4,98 8,12 
V. Inferior 1 25 1700 100          -       - 0,83 
V. Inferior 2 25 1900 100          -       - 0,62 

V. Inferior 3 30 1700 96,67       3,33       - 1,03 
V. Inferior 4 30 1900 96,74             3,26       - 0,65 
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Figura 10- Composição granulométrica da argila Verde Inferior natural e purificada: volume 
acumulado (a), histograma (b). 
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Para a Tabela 9 observa-se que o menor diâmetro médio entre as argilas 

purificadas é o da argila Verde Inferior 2 (0,62µm), esta argila apresenta uma porção 

de 100% de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm.  Nota-se que 

com a centrifugação a argila Verde Inferior apresentou um maior percentual de 

fração <2,0μm e o volume acumulado com diâmetro médio acima de 20,0μm foi de 

0% para todas as amostras. Observa-se também, que somente uma tendência no 

aumento da concentração de partículas finas com o aumento da velocidade de 

centrifugação, e um maior percentual de fração de partículas <2,0μm foi observado 

para as dispersões preparadas com 25g de argila. Este comportamento pode estar 

relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito 

do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugação. 

Ao se analisar a Figura 10, observa-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, onde é possível observar uma 

brusca redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume acumulado 

com diâmetro médio acima de 2,0μm das argilas purificadas, quando comparados 

com o valor apresentado pela dispersão da amostra antes da purificação, sendo 

obtidos tamanhos médios de partículas variando entre 0,62µm para a argila Verde 

Inferior 2, até 8,12µm para a argila Verde Inferior Natural. 

A Tabela 10 e a Figura 11 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila RF natural e da argila RF purificada. 

 
Tabela 10- Composição granulométrica da argila RF natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
 

(D<2µm) 
(%) 

 
 

(2µm<D<20µm) 
(%) 

 
 

(D>20µm) 
(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

RF 0 - 0 19,91   78,17      1,92 5,91 
RF 1 25 1700 100       -    - 0,65 
RF 2 25 1900 100       -    - 0,62 

RF 3 30 1700 100 - - 0,63 

RF 4 30 1900 100 - - 0,66 
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Figura 11- Composição granulométrica da argila RF natural e purificada: volume acumulado 
(a), histograma (b). 
 

Para a Tabela 10 observa-se que o menor diâmetro médio entre as argilas 

purificadas é o da argila RF 2 (0,62µm), esta argila apresenta uma porção de 100% 

de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm.  Nota-se que com a 

centrifugação a argila RF apresentou para todas as amostras um percentual de 

100,0% de fração <2,0μm. Observa-se também que um maior percentual de fração 

de partículas <2,0μm foi notado para as dispersão preparadas com 25g de argila. 

Este comportamento pode estar relacionado provavelmente com a quebra de 

aglomerados, ocasionada pelo efeito do defloculante, do tempo e velocidade de 

centrifugação. 

Pela Figura 11, observa-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, onde é possível observar uma 

considerável redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume 

acumulado com diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando 

comparados com o valor apresentado pela dispersão da amostra antes da 

purificação, sendo obtidos tamanhos médios de partículas variando entre 0,62µm 

para a argila RF 2, até 5,91µm para a argila RF Natural. 

A Tabela 11 e a Figura 12 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Branca natural e da argila Branca purificada. 
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Tabela 11- Composição granulométrica da argila Branca natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
(D<2µm) 

(%) 

 
(2µm<D<20µm) 

(%) 

 
(D>20µm) 

(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

Branca 0 - - 24,71   72,65       2,64 6,10 
Branca 1 25 1700 99,36    0,64        - 0,92 
Branca 2 25 1900 100      - - 0,90 

Branca 3 30 1700 84,73 15,27 - 1,17 

Branca 4 30 1900 88,97 11,03 - 1,12 
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Figura 12- Composição granulométrica da argila Branca natural e purificada: volume 
acumulado (a), histograma (b). 
 
 

De acordo com a Tabela 11 observa-se que o menor diâmetro médio entre as 

argilas purificadas é o da argila Branca 2 (0,90µm), esta argila apresenta uma 

porção de 100% de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0 μm.  

Nota-se que com a centrifugação a argila Branca apresentou um maior percentual 

de fração <2,0μm e o volume acumulado com diâmetro médio acima de 20,0μm foi 

de 0% para todas as amostras. Observa-se também, uma tendência no aumento da 

concentração de partículas finas com o aumento da velocidade de centrifugação, e 

um maior percentual de fração de partículas <2,0μm foi observado para as 

dispersões preparadas com 25g de argila. Este comportamento pode estar 

relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito 

do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugação. 
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Ao se analisar a Figura 12, observa-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, onde observar-se uma 

diminuição no diâmetro médio das partículas e no teor de volume acumulado com 

diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando comparados com o 

valor apresentado pela dispersão da amostra antes da purificação, sendo obtidos 

tamanhos médios de partículas variando entre 0,92µm para a argila Branca 2, até 

6,10µm para a argila Branca Natural. 

A Tabela 12 e a Figura 13 apresentam os resultados da composição 

granulométrica da argila Verde Escura natural e da argila Verde Escura purificada. 

 

Tabela 12- Composição granulométrica da argila Verde Escura natural e purificada. 

 
 
Amostras 

 
 

Massa (g) 

 
 

Velocidade 
 (rpm) 

 
(D<2µm) 

(%) 

 
(2µm<D<20µm) 

(%) 

 
(D>20µm) 

(%) 

 
Diâmetro 

médio 
(µm) 

V. Escura 0 - - 28,21 71,79 - 4,03 
V. Escura 1 25 1700 100 - - 0,80 
V. Escura 2 25 1900 100 -    - 0,60 

V. Escura3 30 1700 94,13       5,87    - 0,93 

V. Escura 4 30 1900 100     -    - 0,70 
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Figura 13- Composição granulométrica da argila V. Escura natural e purificada: volume 
acumulado (a), histograma (b). 

 

Para a Tabela 12 nota-se que após a purificação, a amostra que apresentou o 

menor diâmetro médio entre as argilas foi Verde Escura 2 (0,60µm), esta argila 
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apresenta uma porção de 100% de volume acumulado com diâmetro médio abaixo 

de 2,0 μm.  Observa-se que com a centrifugação a argila Verde Escuro apresentou 

um maior percentual de fração <2,0μm e o volume acumulado com diâmetro médio 

acima de 20,0μm foi de 0% para todas as amostras. Nota-se também, um aumento 

da concentração de partículas finas com o aumento da velocidade de centrifugação, 

e um maior percentual de fração de partículas <2,0μm foi observado para as 

dispersões preparadas com 25g de argila. Este comportamento pode estar 

relacionado provavelmente com a quebra de aglomerados, ocasionada pelo efeito 

do defloculante, do tempo e velocidade de centrifugação. 

Ao se analisar a Figura 13, observa-se que as argilas apresentaram curvas de 

distribuição de partículas monomodais e bimodais, onde nota-se uma considerável 

redução no diâmetro médio das partículas e no teor de volume acumulado com 

diâmetro médio acima de 2,0 μm das argilas purificadas, quando comparados com o 

valor apresentado pela dispersão da amostra antes da purificação, sendo obtidos 

tamanhos médios de partículas variando entre 0,60µm para a argila Verde Escuro 2, 

até 4,0µm para a argila Verde Escuro Natural. 

De uma forma geral, o que se observou em relação ao processo de 

tratamento por centrifugação foi que todas as dispersões preparadas com 25g de 

argila a uma velocidade de centrifugação de 1900rpm apresentaram um aumento no 

percentual de fração de partículas com diâmetro médio <2,0μm. Logo, decidiu-se dar 

continuidade a discussão dos resultados das caracterizações apenas para as oito 

argilas purificadas que apresentaram melhores resultados de composição 

granulométrica. A Tabela 13 apresenta os resultados das argilas purificadas com 

maior percentual de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm. 

Em relação ao processo de tratamento de purificação por centrifugação 

(Tabela 13), verificou-se que houve um acréscimo no concentrado da fração argila 

(D<2m) em relação as argilas naturais de: 849% (V.Lodo),  74% (Chocolate), 238% 

(BVD), 434% (Bofe), 370% (V. Inferior), 402% (RF), 297% (Branca) e 254% 

(V.Escuro).  
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Tabela 13- Composições granulométricas das argilas naturais e após centrifugação. 

Amostras (%) 
(D<2µm) 

(%) 
(2µm<D<20µm) 

(%) 
(D>20µm) 

Diâmetro 
médio (µm) 

V. Lodo 10,53 78,92 10,55 9,41 
V.LodoPuri 100 - - 0,79 

Choco 34,06         65,94       - 3,82 
Cho Puri 59,33        40,67       - 1,86 

BVD 29,55 66,70 3,75 5,89 
BVD Puri 100 - - 0,57 

Bofe 14,79        84,78       0,43 6,01 
Bofe Puri 79,03        20,97           - 0,90 
V.Inferior 21,27 73,75 4,98 8,12 

V.Inferior Puri 100,0 - 0,0 0,62 
RF 19,91 78,17 1,92 5,91 

RF Puri 100,0 - - 0,62 
Branca  24,71 72,65 2,64 6,10 

Branca Puri 100 - - 0,90 
V.Escura 28,21 71,79 - 4,03 

V.Escura Puri 100 - - 0,60 
 
De uma forma geral, nota-se que o tratamento de argilas por centrifugação 

conduziu a uma redução do tamanho médio equivalente das partículas, e um 

aumento da fração argila, o que comprova a eficácia do processo, assim como 

observado por Gong et al., 2016. 

 

4.1.2 Composição Química por Fluorescência de RAIOS X (EDX). 
 

Na Tabela 14 estão contidos os valores das composições químicas das 

argilas naturais e após centrifugação. 

Ao se observar a Tabela 14, nota-se que as amostras apresentaram elevados 

teores de SiO2 e Al2O3 provenientes das camadas tetraédricas, sílica livre e outros 

minerais, com o total correspondente a mais de 60% da composição química de 

todas as amostras. Segundo (Gaidzinski et al.,2009) , baixos teores de sílica (SiO2) e 

altos teores de alumina (Al2O3) são indicativos do alto teor de argilominerais 

presentes. As bentonitas são policatiônicas com presença de cálcio e magnésio. A 

presença de óxido de ferro pode estar associada à substituição isomórfica dos íons 

Al3+ pelos Fe3+ em sítios octaédricos, como também em forma de hidróxidos. A 

perda ao fogo está relacionada a umidade, perdas de água coordenadas e 

adsorvidas, queima de matéria orgânica e decomposição de carbonatos. 
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Tabela 14- Composição química (%) das argilas naturais e purificadas. 

PF- Perda ao Fogo. 
 

Analisando os resultados da Tabela 14 observa-se que as argilas naturais 

possuem composição química típica das argilas esmectíticas (Souza Santos, 1992; 

Amorim et al., 2006; Menezes et al., 2009; Silva et. al, 2013; Brito et al., 2016). 

Observou-se também com os resultados da Tabela 14, que houve uma 

redução no concentrado dos minerais acessórios após tratamento das argilas por 

centrifugação em relação às amostras naturais, sendo esses decréscimos máximos 

na fração: sílica de 12,4% (Bofe), correspondente provavelmente a sílica livre; CaO 

de 156% (RF), correspondente provavelmente ao carbonato de cálcio; Fe2O3 de 67% 

(Branca) correspondente provavelmente a goetita e hematita. Os valores obtidos a 

partir da composição química foram similares aos observados por Thuc et al., 2010 

comprovando a eficiência do tratamento de purificação por centrifugação. 

 

4.1.3 Análise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA e TG) 
 

Na Figura 14 estão apresentadas as curvas das análises termodiferenciais 

(DTA) e termogravimétricas (TG) das argilas naturais e das argilas purificadas.  

Argilas SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Outros 
óxidos 

PF 

V. Lodo 57,4 14,4 0,6 3,8 1,9 1,1 20,8 
V. Lodo Puri 52,7 16,9 0,5 3,5 2,4 1,2 22,8 

Choco 50,2 16,4 1,2 7,9 2,8 2,1 19,4 
Choco Puri 48,0 18,9 0,8 7,8 2,8 2,1 19,6 

BVD 35,9 15,3 9,8 7,2 5,4 3,5 22,9 
BVD Puri 35,3 19,0 6,7 6,8 4,9 2,9 24,4 

Bofe 63,6 13,5 0,4 4,1 2,0 1,4 15,1 
Bofe Puri 56,6 17,8 0,3 3,8 2,0 1,3 18,2 
V.Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9 

V.Inferior Puri 44,5 24,6 0,6 5,9 2,3 1,1 21,0 
RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1.5 20,9 

RF Puri 43,9 22,7 0,9 6,0 2,8 1,2 22,5 
Branca  45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,8 

Branca Puri 43,0 23,6 1,9 1,5 2,9 1,0 26,1 
V. Escuro 54,8 17,7 0,9 4,7 2,5 1,2 18,2 

V.Escuro Puri 48,3 23,7 0,4 4,1 2,3 1,8 19,4 
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Figura 14- DTA e TG das argilas naturais e das argilas purificadas. 

 

Analisando as curvas de DTA das amostras em estudo (Figura 14 (a), (b), (c) 

e (d)), observou-se que as argilas apresentaram comportamento térmico semelhante 

antes e após purificação por centrifugação. Para as argilas naturais verificaram-se 

as seguintes transformações térmicas: elevado pico endotérmico em torno de 100°C, 

caracterizando a presença de água livre e adsorvida; pico endotérmico em torno de 

510°C caracterizando a presença de hidroxilas e caulinita; para a argila Branca 

observa-se ainda um pico endotérmico em aproximadamente 701ºC possivelmente 

relacionado carbonato de magnésio; pico endotérmico com máximo em 900ºC 

caracterizando a presença de carbonato de cálcio, estes resultados estão de acordo 

com a composição química (Tab. 14) e pico exotérmico com máximo em 921ºC 

característica da nucleação de mulita com liberação de quartzo alfa ou beta a partir 

da estrutura amorfa criada anteriormente. Comparando os resultados dos 

termogramas em estudo com os encontrados em pesquisas anteriores (Brito et al., 
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2016; Pereira et al., 2014, Silva et al., 2017), observou-se um comportamento típico 

de argilas esmectítica do estado da Paraíba. 

As argilas purificadas apresentaram praticamente as mesmas transformações 

térmicas que as naturais, com uma pequena diferença nas temperaturas máximas 

das bandas endotérmicas e do pico duplo endo-exotérmico, o que pode estar 

associado às diferenças na granulometria das amostras, assim como observado por 

Ferreira et al., 2008). 

Em relação às curvas de TG das amostras em estudo (Figura 14), observa-se 

que as argilas naturais apresentaram uma perda de massa que variou entre 15,55 a 

25,0%, enquanto as argilas purificadas apresentaram uma perda de massa variando 

entre 16,20 a 26,11%, evidenciando que as argilas purificadas apresentaram uma 

menor quantidade de quartzo e, portanto, uma maior fração argila que as amostras 

naturais. 

 
4.1.4 Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 15 ilustra os resultados de difração de raios X das argilas naturais e 

purificadas.  

Os resultados das curvas apresentaram picos característicos de esmectita 

(JCPDS 13-0135), quartzo (JCPDS 46-1045), caulinita (JCPDS 78-2110), feldspato 

(JCPDS 84-0710) e calcita (JCPDS 89-1305).  
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Figura 15 - Difratogramas das argilas naturais e purificadas. (E-esmctita; Q-quartzo; F-

feldzpato; C-caulinita; Ca-calcita). 

 

No geral, os espectros da difração de raios X das argilas naturais 

confirmaram, qualitativamente, que as argilas apresentaram difratogramas típicos 
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das argilas bentoníticas, compostas predominantemente por argilominerais do grupo 

da esmectita, assim como observado por (Menezes et al., 2009, Brito et al., 2016, 

Oliveira et al., 2016, Silva et al., 2017). 

Ao analisar as curvas de DRX das argilas naturais e após purificação (Figura 

15), observa-se que ocorreu um aumento da intensidade dos picos característicos 

do argilomineral esmectítico em todas as amostras. Verifica-se também que ocorreu 

uma maior redução da intensidade dos picos característicos do quartzo, indicando 

que ocorreu diminuição das concentrações das frações de minerais acessórios 

presentes nas amostras após o processo de purificação, assim como observado por 

(Ferreira et al., 2008 e Chipera et al., 2001), resultado que confirma os valores da 

distribuição granulométrica (Figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,13 e Tabelas  5, 6, 7, 8, 9, 

10,11 e 12), e estão de acordo com os resultados observados no ensaio de análise 

térmica e análise quimica (Fig. 14 e Tab. 14). 

 

4.2 Caracterizações das Argilas Organofilizadas 
4.2.1 Composição Química por Fluorescência de Raios X (EDX) 
 

A Tabela 15 apresenta a composição química das argilas naturais e 
modificadas organicamente com sal quartenário de amônio. 
 

Tabela 15- Composição química das argilas naturais e organofilizadas. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PF-Perda ao Fogo; Org-Organofilizado. 
 

Amostras SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Outros 
óxidos 

PF 

V.Lodo 57,4 14,6 0,6 3,8 1,9 0,9 20,8 
V. Lodo-ORG 48,6 12,5 0,4 4,0 1,5 1,6 31,4 

Chocolate 50,2 16,4 1,1 7,9 2,8 2,2 19,4 
Chocolate-ORG 41,6 13,6 1,1 8,0 2,4 2,3 31,0 

BVD 35,2 15,0 9,5 7,1 5,6 3,2 24,4 
BVD-ORG 30,7 13,2 6,6 4,1 4,2 2,1 39,1 

Bofe 63,6 13,5 0,4 4,1 2,0 1,3 15,1 
Bofe-ORG 53,3 11,3 0,2 3,4 1,5 0,7 29,6 
V. Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9 

V. Inferior-ORG 40,4 19,5 1,1 6,4 2,0 2,7 27,9 
RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1,5 20,9 

RF-ORG 39,7 17,9 1,7 5,8 2,2 2,0 30,7 
Branca  45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,9 

Branca-ORG 42,6 17,8 2,7 2,5 2,6 2.3 29,5 
V. Escuro 54,8 17,7 0,9 4,7 2,5 1,2 18,2 

V.Escuro-ORG 45,2 14,5 0,7 5,5 2,3 1,7 30,1 
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Analisando os resultados da Tabela 15, verifica-se que os teores de perda ao 

fogo apresentaram valores de 20,76% para a argila Verde Lodo e de 31,4% para a 

argila Verde Lodo organofilizada; de 19,42% para a argila Chocolate e de 31,03% 

para a argila Chocolate organofilizada; de 24,44%para a argila BVD e de 39,07% 

para a argila BVD organofilizada; de 15,10% para a argila Bofe e de 29,35% para a 

argila Bofe organofilizada; de 20,9% para a argila V. Inferior e de 27,9% para a argila 

V. Inferior organofilizada; de 20,9% para a argila RF e de 30,7% para a argila RF 

organofilizada; de 24,9% para a argila Branca e de 29,5% para a argila Branca 

organofilizada e de 18,2% para a argila V. Escuro e de 30,1% para a argila V. 

Escuro organofilizada. 

Em uma análise conjunta, observa-se que os maiores valores de perda ao 

fogo foram apresentados pelas argilas organofilizadas, indicando uma evidência 

direta de que o sal quaternário de amônio foi incorporado na estrutura das argilas, e 

provavelmente as argilas organofílicas foram obtidas (Barbosa et al.,2006). 

 

4.2.2 Difração de Raios X (DRX) 
 

Na Figura 16, estão apresentados os difratogramas de raios X das argilas 

naturais e organofilizadas. 
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Figura 16- Difratogramas das argilas naturais e das argilas organofilizadas. 
 

Analisando os difratogramas da Figura 16 (a) observa-se que a distância 

interplanar basal da argila Verde Lodo foi de 15,54Å, já para a argila Verde Lodo 

organofilizado, o valor da distância interplanar basal aumentou, sendo o valor 

máximo de 39,40Å. 

Ao observar os difratogramas da Figura 16 (b), nota-se que a distância 

interplanar basal da argila Chocolate foi de 14,26Å, já para a argila Chocolate 

organofilizada, o valor da distância interplanar basal aumentou para 41,44Å. 

Ao analisar os difratogramas da Figura 16 (c), nota-se que a distância 

interplanar basal da argila BVD foi de 15,90Å, já para a argila Chocolate 

organofilizada, o valor da distância interplanar basal aumentou para 39,94Å 

Analisando os difratogramas da Figura 16 (d), observa-se que a distância 

interplanar basal da argila Bofe foi de 15,60Å, já para a argila Bofe organofilizada, o 

valor da distância interplanar basal aumentou para 42,84Å. 

Para os difratogramas da Figura 16 (e), observa-se que a distância interplanar 

basal da argila V. Inferior foi de 15,28Å, já para a argila V. Inferior organofilizada, o 

valor da distância interplanar basal aumentou para 42,43Å. 
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Para os difratogramas da Figura 16 (f), observa-se que a distância interplanar 

basal da argila RF foi de 14,74Å, já para a argila Rf organofilizada, o valor da 

distância interplanar basal aumentou para 39,76Å. 

Para os difratogramas da Figura 16 (g), observa-se que a distância interplanar 

basal da argila Branca foi de 15,94Å, já para a argila Branca organofilizada, o valor 

da distância interplanar basal aumentou para 39,58Å. 

Analisando os difratogramas da Figura 16 (h), nota-se que a distância 

interplanar basal da argila V. Escuro foi de 14,2Å, já para a argila V. Escuro 

organofilizada, o valor da distância interplanar basal aumentou para 39,4Å. 

Em uma análise conjunta dos resultados apresentados nos difratogramas, 

observa-se que o sal quaternário de amônio promove a modificação da estrutura das 

argilas, o que resulta em deslocamento no eixo X (2θ) em virtude do aumento da 

distância interplanar, se comparada com suas respectivas argilas naturais (Paiva et 

al., 2008). Assim sendo, observa-se que o tratamento com o sal quartenário de 

amônio aumentou a distância interplanar das argilas tratadas, o que indica que 

ocorreu a penetração das cadeias orgânicas no espaçamento das intercamadas, 

corraborando com os resultados encontrados através da análise química (Tabela 

15). 

 

4.3 Caracterização das Argilas Tratadas com Ácido Sulfúrico 
4.3.1 Composição Química por Fluorescência de Raios X (EDX) 
 

A Tabela 16 apresenta a composição química das argilas naturais e das 

argilas tratadas com ácido sulfúrico.  

Através da tabela 16 é possível verificar que as argilas tratadas com o ácido 

sulfúrico apresentaram uma diminuição nas quantidades de Ca, Mg e Fe, 

provavelmente relativo a decomposição dos carbonatos presentes nas amostras, e 

dissociação de cátions de Fe presentes no argilomineral esmectítico. 
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Tabela 16- Composição química das argilas naturais e modificadas com ácido sulfúrico. 

PF-Perda ao Fogo. 
 

O tratamento ácido tem a função de dissolver alguma impureza da bentonita 

(calcita ou gipsita); substituir o cálcio e outros cátions intercalados por cátions 

hidroxônio H3O
+; dissolver, nas folhas octaédricas das camadas 2:1 (próximo à 

superfície dos empilhamentos ou em suas bordas), alguns cátions Mg2+, Al3+, Fe3+ 

ou Fe2+ (Patrício et al., 2014). 

 

4.3.2 Difração de Raios X (DRX) 
 

Na Figura 17, estão apresentados os difratogramas de raios X das argilas 

naturais e das argilas tratadas com ácido clorídrico. 

Argilas SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Outros 
óxidos 

PF 

Verde Lodo 57,4 14,4 0,6 3,7 1,9 1,2 20,8 
Verde Lodo-Acid 57,6 14,0 0,0 3,6 1,5 1,1 22,2 

Chocolate 50,2 16,4 1,1 7,9 2,8 2,2 19,4 
Chocolate- Acid 53,2 15,1 0,0 7,3 1,8 2,0 20,6 

BVD 35,2 15,0 9,5 7,1 5,6 3,2 24,4 
BVD- Acid 47,5 18,7 0,2 5,7 1,7 2,9 23,3 

Bofe 63,6 13,5 0,4 4,1 2,0 1,3 15,1 
Bofe- Acid 65,9 12,9 0,2 3,8 1,3 1,1 14,8 
V. Inferior 45,9 21,0 1,4 6,3 3,1 1,4 20,9 

V. Inferior- Acid 49,8 20,8 0,0 4,8 1,5 0,9 22,2 
RF 45,2 20,8 2,3 6,4 2,9 1,5 20,9 

RF- Acid 50,5 20,9 0 5,4 1,9 1,4 19,9 
Branca 45,8 19,6 2,9 2,5 3,1 1,3 24,8 

Branca- Acid 51,4 19,3 0,1 2,3 2,2 1,2 23,5 
V. Escura 54,8 17,7 0,9 4,7 2,5 1,2 18,2 

V. Escura- Acid 46,9 24,5 0,5 4,3 2,2 1,5 20,1 
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Figura 17- Difratogramas das argilas naturais e tratadas com ácido clorídrico. (E-esmctita; 

Q-quartzo; F-feldzpato; C-caulinita; Ca-calcita) 
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Pode-se observar que os difratogramas das amostras tratadas com ácido 

(Fig. 17), não sofreram alterações estruturais significativas, apenas se verificou uma 

variação na intensidade de alguns picos, indicando possivelmente alguma distorção 

no arranjo dos íons constituintes das camadas octaédricas e tetraédricas, segundo 

Valenzuela-Diaz et al. (2006), provavelmente essa deformação deve ser devido à 

troca iônica, já que o arranjo das intercamadas é diretamente dependente do cátion.  

 

4.5 Ensaios de Adsorção  
 

4.5.1 Tempo de Contato  
 
A Figura 18 apresenta o comportamento de adsorção das argilas naturais, 

purificadas em função do tempo de contato para o corante RB.  
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Figura 18 - Quantidade adsorvida X tempo de contato das argilas estudadas. 
 

Observando os sistemas contendo todas as amostras estudadas (Figura 18), 

nota-se que a taxa de remoção dos corantes são relativamente rápidas nas fases 

iniciais, porém diminuem gradativamente com o tempo até o equilíbrio. As primeiras 

grandes quantidades adsorvidas, em tempos curtos, possivelmente é devido à 

disponibilidade abundante de locais ativos na superfície da argila, com o decorrer do 

tempo, a ocupação gradual destes locais, torna a sorção mais lenta (Errais, 2011). 

A partir da Figura 18 e Tabela 17, nota-se que os tempos de equilíbrio 

encontrados para os sistemas adsortivos foram de aproximadamente 120min, e que 

as interações de amostras ácidas + RB e amostras purificadas + RB, adsorveram 

quantidades expressivas do corante RB, enquanto que as menores remoções do 

corante foram verificadas para as argilas organofilizadas. 

Os melhores resultados para adsorção de RB (Fig. 18 e Tabela17) foram 

observados para as amostras V.Inferior-ACID e V.Lodo-ACID (ambas com 19,86 

mg/g),  ), enquanto que a menor remoção do corante foi verificada para a argila BVD 

(4,20mg/g), esse fato pode ser  atribuído à natureza da argila, assim como é  
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observado nos resultado de DRX (Figura 14) e analise química (Tabela 13), onde é 

possível observar uma maior quantidade de minerais acessórios para a argila BVD. 

De uma forma geral, observou-se que as maiores taxas de remoção do 

corante RB, foram apresentadas pelas argilas tratadas com ácido. O tratamento 

ácido promove uma dissolução parcial da argila e é caracterizada por uma 

substituição inicial de cátions trocáveis por H+ (GRIM, 1962). O hidrogênio, que em 

razão do seu diminuto raio, fixa-se intensamente passando a constituir centros ativos 

de interação entre a partícula adsorvente e as moléculas adsorvidas. Um próton, 

nessas condições, constitui um centro de forças capaz de influenciar o sistema 

eletrônico dos átomos vizinhos, aumentando assim sua capacidade de adsorção 

(Santos, 1989).  

Já para as interações das argilas purificadas com o corante RB (Fig. 18 e 

Tabela 17), observam-se melhores resultados quando comparados com as 

interações das argilas naturais, podendo ser justificado pela presença de partículas 

com diâmetros inferiores aos encontrados nas argilas naturais, contribuindo para 

que as argilas purificadas apresentem superfície de contato entre o adsorvente e a 

solução de corante maior que as argilas naturais (Marin et al., 2015).  

A partir da Figura 18 e Tabela 17, observa-se que a diminuição na capacidade 

de adsorção do corante RB das argilas organofílicas, se comparado com as argilas 

naturais, pode ter sido causada possivelmente pela dificuldade de troca catiônica 

entre o sal e o corante RB, pois a força iônica que liga o sal na argila é bem maior do 

que a possível troca catiônica com o corante. 

Na Tabela 17 observam-se os valores experimentais encontrados após o 

tempo de equilíbrio para cada sistema de adsorção, com a porcentagem da remoção 

adquirida, utilizando a equações 2.  
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Tabela 17- Resultados das interações no tempo de equilíbrio 
 

Amostras 
Quantidade 
adsorvida 

(mg/g) 

Quantidade 
removida da 

solução 
(%) 

Tempo de 
equilíbrio 

(min) 
 

V.Lodo + RB 19,01 95,02 120 
V.Lodo Puri + RB 19,33 96.66 120 
V.Lodo Acid. + RB 19,86 99,3 120 
V.Lodo Org + RB 13,75 68,73 120 
Chocolate + RB 13,25 64,25 120 

Chocolate Puri + RB 12,84 66,25 120 
Chocolate Acid + RB 19,86 99,00 120 
Chocolate Org + RB 9,36 46,79 120 

BVD + RB 0,86 4,20 120 
BVD Puri + RB 1,47 7,37 120 

BVD-ACID + RB 19,18 95,88 120 
BVD-ORG + RB 0,25 1,24 120 

Bofe + RB 18,17 90,86 120 
Bofe Puri + RB 19,15 95,74 120 

Bofe-ACID + RB 19,4 97,02 120 
Bofe-ORG + RB 13,0 64,98 120 
V.Inferior + RB 8,44 42,18 120 

V.Inferior Puri + RB 10,57 53,20 120 
V.Inferior-ACID + RB 19,86 99,30 120 
V.Inferior-ORG + RB 6,53 32,66 120 

RF + RB 6,90 31,03 120 
RF Puri + RB 10,64 53,19 120 

RF-ACID + RB 19,79 98,95 120 
RF-ORG + RB 5,86 29,29 120 
Branca  + RB 10,44 52,19 120 

Branca Puri + RB 10,63 53,13 120 
Branca-ACID + RB 19,74 98,7 120 
Branca-ORG + RB 7,21 36,05 120 

V. Escuro + RB 13,0 65,01 120 
V. Escuro Puri + RB 13,62 68,10 120 

V. Escuro-ACID + RB 19,78 98,9 120 
V. Escuro-ORG+ RB 0 0 120 

    
 

 
4.5.2 Concentração Inicial do Adsorbato  
 

Os efeitos da variação da concentração inicial do corante RB sobre a 

capacidade de adsorção estão apresentados na Figura 19.  
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Figura 19 – Quantidade adsorvida do corante RB em função da concentração inicial do 
corante RB para as amostras estudadas. 
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Para todas as amostras (Figura 19) observa-se que a quantidade adsorvida 

do corante é proporcional ao aumento da concentração, atingindo o máximo em 

198,36mg/g, comparando-se os valores de qe obtidos para todas as amostras é 

possível inferir que a amostra V. Lodo-ACID foi a mais eficiente no processo de 

adsorção. 

O aumento da capacidade de adsorção com o aumento da concentração 

inicial do adsorbato ocorre, pois, há mais cátions de RB para cada sítio ativo na 

superfície da argila fazendo com que cada vez mais sítios possam ser saturados 

pelo corante. Esta situação resulta em um aumento na quantidade adsorvida por 

unidade de massa (Bhattacharyya et al., 2014). 

Para os adsorventes tratados com ácido, na adsorção do corante, observa-se 

que há aumentos significativos quando comparados com as amostras naturais e 

purificadas, principalmente se analisarmos a argila BVD-ACID com a BVD, que 

aumentou seu desempenho na remoção de RB em 100%. Esse melhoramento pode 

estar relacionado a redução do ferro nas camadas tetraédricas dos argilominerais 

esmectíticos, devido ao ataque ácido (GEMEAY, 2002). Quando Fe3+ na camada 

octaédrica de um mineral de argila é reduzido para Fe2+, a carga de superfície 

negativa da argila aumenta linearmente com a concentração de Fe2+ na estrutura. 

Esta relação tem consequências relevantes para as propriedades macroscópicas do 

argilomineral. Um aumento na carga da camada é acompanhado por um aumento 

na CTC, bem como um aumento na capacidade da esmectita para fixar cátions nas 

camadas interlamelares (Stucki, 2006). 

Observa-se também que as amostras naturais e purificadas possuem 

comportamento similar, no entanto as amostras purificadas mostraram-se mais 

eficientes no processo de adsorção. 

Analisando as argilas tratadas com sal quaternário de amônio (Fig. 19), 

verifica-se um aumento na capacidade de adsorver o corante RB, com o aumento da 

concentração inicial do corante, porém as quantidades adsorvidas do corante RB 

são menores se comparadas com as argilas naturais e modificada com H2SO4, isto 

ocorre devido a baixa afinidade do sal Praepagen em adsorver compostos orgânicos 

catiônicos. 
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4.5.3 Efeito da Variação do pH 
 

 O valor do pH da solução é um parâmetro importante que controla o processo 

de adsorção e, em particular, a capacidade de adsorção. O pH da solução pode 

modificar a carga da superfície do adsorvente, o grau de ionização da molécula de 

adsorvato e o grau de dissociação de grupos funcionais sobre sítios ativos do 

adsorvente (Hou et al., 2011). 

 Para análise do efeito do pH, o estudo da adsorção do corante RB foi 

realizado em cinco diferentes pH, mantendo as outras variáveis inalteradas. Na 

Figura 20 pode-se observar a quantidade adsorvida do corante RB, em função do 

pH da solução. 
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Figura 20- Quantidade adsorvida do corante RB, em função do pH da solução. 

 

A partir Figura 20 observa-se que o corante RB, em valores de pH fortemente 

ácido, tem elevada atração eletrostática com a superfície dos adsorventes. A RB 

possui três sítios diferentes que podem se ionizar: o átomo de oxigênio do grupo 

(COO-) e os dois átomos de nitrogênio (-N=) dos grupos aminos. Por conseguinte, 

em adição o produto de sua dissociação são três espécies protonadas, que podem 

ser formadas em soluções aquosas. As suas concentrações relativas dependem do 

pH da solução. Na faixa de pH 4-13 as principais espécies são geralmente estáveis 

(RB). Ela tem as estruturas moleculares dipolares em que um átomo do grupo amino 

está carregada positivamente, enquanto que os átomos de oxigênio do grupo 

carboxílico estão carregadas negativamente. Quando o pH está em 3, a estrutura 

fica carregada positivamente (RBH+), pois ocorre a protonação do grupo carboxílico 

(GRAUER, 1987). 
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O estudo do pH evidenciou que os maiores percentuais de remoção foram em 

pH ácido, indicando que o mecanismo de adsorção do corante RB pelos 

adsorventes ocorre por troca iônica e é regida por atrações eletrostáticas e de van 

der Waals (Klika  et al., 2004). Os piores resultados foram em pH’s básicos, pois o 

aumento dos hidróxidos na solução fez com que aumentassem a repulsão dos 

adsorventes com o corante. 

Observa-se ainda que as amostras tratadas com ácido e as amostras 

purificadas mostraram-se mais eficientes no processo de adsorção. 

 

4.5.4 Isotermas de Adsorção 
 

Para otimizar um sistema de adsorção de um corante em meio aquoso é 

importante estabelecer a correlação mais apropriada para as curvas de equilíbrio. A 

capacidade de adsorção desses equilíbrios pode ser obtida pela medida da isoterma 

de adsorção dos corantes reativos no adsorvente (Cheung et al., 2009) 

A relação entre a quantidade de íons do corante adsorvido na superfície do 

adsorvente e a concentração na fase aquosa no equilíbrio foi investigada para 

soluções individuais dos corantes.  

As isotermas de adsorção foram analisadas colocando-se as Equações de 

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich em suas formas lineares (ver 

em apêndice). Nas tabelas 18,19, 20 e 21  estão apresentados os parâmetros das 

isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R).  
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Tabela 18- Valores dos parâmetros calculados da isoterma Langmuir.  
 Langmuir   

 Qmax(mg.g-1) KL (10-2. L.mg-1) R2 
V. Lodo 287,45 0,16 0,88 

V. Lodo Puri 312,5 0,10 0,87 
V. Lodo-ACID 333,3 0,47 0,37 
V. Lodo-ORG 12,50 0,39 0,01 

Chocolate 250, 00 0,9 0,09 
Choco puri 666,67 0,26 0,40 

Chocolate-ACID 689,54 0,08 0,28 
Chocolate-ORG 47,61 0,05 0,81 

BVD 12,35 0,22 0,05 
BVD Puri 84,03 0,44 0,97 

BVD-ACID 333,33 0,1 0,63 
BVD-ORG 0,94 0,03 0,33 

Bofe 285,71 0,14 0,82 
Bofe Puri 370,37 0,10 0,76 

Bofe-ACID 333,33 0,17 0,57 
Bofe-ORG 12,5 0,33 0,81 
V. Inferior 123,46 0,11 0,54 

V. Inferior Puri 344,82 0,11 0,00 
V. Inferior-ACID 357,14 0,15 0,08 
V. Inferior-ORG 58,82 0,02 0,35 

RF 58,82 1,17 0,40 
RF Puri 344,82 0,64 0,29 
RF-ACID 333,33 0,4 0,06 
RF-ORG 31,25 0,04 0,53 
Branca 58,82 1,22 0,66 

Branca Puri 76,33 2,08 0,19 
Branca-ACID 111,11 0,4 0,26 
Branca-ORG 21,28 0,04 0,66 

V. Escuro 6,2 0,08 0,25 
V. Escuro Puri 8,1 0,07 0,38 
V. Escuro-Acid 333,33 0,18 0,35 
V. Escuro-Org 0,76 0,05 0,44 
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Tabela 19- Valores dos parâmetros calculados da isoterma Freundlich.  
 Freundlich   
 1/n KF (mg1−1/n .L1/n .g−1) R2 

V. Lodo 0,77 26,65 0,99 
V. Lodo Puri 0,72 41,19 0,99 
V. Lodo-ACID 1,16 381,94 0,94 
V. Lodo-ORG 0,99 6,53 0,94 

Chocolate 0,85 1,59 0,99 
Choco puri 0,89 2,10 0,99 

Chocolate-ACID 0,99 147,9 0,96 
Chocolate-ORG 0,65 3,7 0,97 

BVD 0,99 1,17 0,99 
BVD Puri 0,54 4,38 0,99 

BVD-ACID 0,98 26,18 0,96 
BVD-ORG 0,47 3,12 0,99 

Bofe 0,75 18,95 0,99 
Bofe Puri 0,87 32,89 0,99 

Bofe-ACID 0,99 40,45 0,97 
Bofe-ORG 0,53 4,2 0,95 
V. Inferior 0,84 1,13 0,99 

V. Inferior Puri 0,99 2,90 0,99 
V. Inferior-ACID 0,99 82,22 0,91 
V. Inferior-ORG 0,64 3,2 0,83 

RF 0,73 2,35 0,99 
RF Puri 0,95 2,23 0,99 
RF-ACID 0,88 82,79 0,89 
RF-ORG 0,99 2,59 0,94 
Branca 0,81 1,32 0,99 

Branca Puri 0,82 1,61 0,99 
Branca-ACID 0,73 106,91 0,96 
Branca-ORG 0,66 1,74 0,70 

V. Escuro 0,41 1,87 0,92 
V. Escuro Puri 0,34 1,5 0,92 
V. Escuro-Acid 0,99 94,41 0,98 
V. Escuro-Org 0,85 3,65 0,96 
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Tabela 20- Valores dos parâmetros calculados da isoterma Temkin.  
 Temkin   

 bT(J.mol-1) KT (L.mg-1) R2 
V. Lodo 59,72 5,62 0,94 

V. Lodo Puri 67,18 3,55 0,92 
V. Lodo-ACID 32,64 5,82 0,88 
V. Lodo-ORG 19,4 2,3 0,40 

Chocolate 82,75 2,14 0,84 
Choco puri 84,78 2,51 0,78 

Chocolate-ACID 46,50 3,1 0,87 
Chocolate-ORG 407,85 2,1 0,80 

BVD 498,24 4,14 0,75 
BVD Puri 1054,12 2,19 0,98 

BVD-ACID 81,26 3,14 0,84 
BVD-ORG 113,85 1,98 0,04 

Bofe 63,73 4,57 0,89 
Bofe Puri 60,35 2,34 0,90 

Bofe-ACID 94,82 2,25 0,71 
Bofe-ORG 166,01 3,13 0,88 
V. Inferior 83,23 2,34 0,73 

V. Inferior Puri 87,30 1,58 0,77 
V. Inferior-ACID 53,62 1,49 0,74 
V. Inferior-ORG 363,66 3,12 0,65 

RF 85,00 0,47 0,71 
RF Puri 80,22 0,30 0,76 
RF-ACID 52,01 0,24 0,92 
RF-ORG 580,75 0,54 0,63 
Branca 117,22 0,14 0,68 

Branca Puri 64,79 4,07 0,89 
Branca-ACID 44,96 3,89 0,90 
Branca-ORG 847,95 2,37 0,73 

V. Escuro 41,49 2,54 0,86 
V. Escuro Puri 30,46 1,78 0,81 
V. Escuro-Acid 19,59 1,54 0,02 
V. Escuro-Org 113,79 3,27 0,23 
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Tabela 21- Valores dos parâmetros calculados da isoterma D-R.  
 D-R   
 Qmax(mg.g-1) KD (mol2.J-2) R2 

V. Lodo 90,13 1,0 0,94 
V. Lodo Puri 108,01 2,0 0,89 
V. Lodo-ACID 1414,74 1,0 0,95 
V. Lodo-ORG 119,58 1,0 0,70 

Chocolate 38,09 2,0 0,76 
Choco puri 43,05 2,0 0,73 

Chocolate-ACID 493,74 1,0 0,97 
Chocolate-ORG 22,06 1,0 0,85 

BVD 6,96 5,0 0,79 
BVD Puri 5,73 3,0 0,86 

BVD-ACID 135,77 1,0 0,95 
BVD-ORG 1,6 1,0 0,17 

Bofe 80,63 1,0 0,91 
Bofe Puri 98,66 2,0 0,85 

Bofe-ACID 109,2 1,0 0,90 
Bofe-ORG 55,03 1,0 0,94 
V. Inferior 35,62 7,0 0,72 

V. Inferior Puri 31,11 3,0 0,63 
V. Inferior-ACID 321,82 1,0 0,94 
V. Inferior-ORG 20,61 1,0 0,73 

RF 30,41 5,0 0,40 
RF Puri 43,15 2,0 0,76 
RF-ACID 341,38 1,0 0,92 
RF-ORG 12,60 1,0 0,72 
Branca 22,46 1,0 0,72 

Branca Puri 60,70 4,0 0,90 
Branca-ACID 464,05 1,0 0,98 
Branca-ORG 12,87 1,0 0,74 

V. Escuro 268,80 1,0 0,96 
V. Escuro Puri 483,95 1,0 0,92 
V. Escuro-Acid 692,98 1,0 0,58 
V. Escuro-Org 1,81 1,0 0,33 

 

 

  Ao se observar os coeficientes de correlação lineares R2 das isotermas de 

adsorção (Tabelas 18, 19, 20 e 21), notou-se que o melhor ajuste dos dados 

experimentais foi obtido empregando-se a isoterma Freundlich. Estes resultados 

indicam que a adsorção de moléculas do corante ocorre em sítios de diferentes 

energias de ionização presentes nos adsorventes (Anirudhan et al., 2015). A 

constante 1/n também indica qualitativamente que a adsorção é favorável e ocorre 

de forma heterogênea na superfície do adsorvente, pois seu valor esteve sempre 

menor do que uma unidade (Selvam et al., 2008) 
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4.4.5 Cinética de Adsorção  
 

Os experimentos de cinética tiveram como objetivo estudar o mecanismo que 

controla o processo cinético e encontrar o tempo em que ocorre o equilíbrio 

adsorvente-corante, bem como, a partir dos valores encontrados, utilizá-los nos 

experimentos de isotermas de adsorção. 

A partir dos gráficos das equações pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda 

ordem e difusão intra-partícula plotados para todas as amostras (ver apêndice), 

foram calculados os parâmetros cinéticos para a remoção dos corantes, mostrados 

nas Tabela 22, 23 e 24. 

  

Tabela 22- Valores dos parâmetros cinéticos do modelo pseudo-primeira ordem.  
 Pseudo-primeira ordem   
 Qmax(mg.g-1) K1 (min-1) R2 

V. Lodo 1,18 <0,001 0,448 
V. Lodo Puri 1,43 <0,001 0,537 
V. Lodo-ACID 39,08 <0,001 0,208 
V. Lodo-ORG 3,55 <0,001 0,765 

Chocolate 10,99 <0,001 0,733 
Choco Puri 11,81 <0,001 0,656 

Chocolate-ACID 24,49 <0,001 0,130 
Chocolate-ORG 1,84 <0,001 0,727 

BVD 18,67 <0,001 0,516 
BVD Puri 19,19 <0,001 0,413 

BVD-ACID 20,89 <0,001 0,696 
BVD-ORG 2,69 <0,001 0,490 

Bofe 1,08 <0,001 0,516 
Bofe Puri 1,97 <0,001 0,413 

Bofe-ACID 4,56 <0,001 0,752 
Bofe-ORG 3,22 <0,001 0,769 
V. Inferior 8,72 <0,001 0,595 

V. Inferior Puri 11,73 <0,001 0,821 
V. Inferior-ACID 13,12 <0,001 0,584 
V. Inferior-ORG 3,25 <0,001 0,648 

RF 8,62 <0,001 0,496 
RF Puri 13,92 <0,001 0,661 
RF-ACID 19,58 <0,001 0,733 
RF-ORG 2,08 <0,001 0,848 
Branca 13,84 <0,001 0,69 

Branca Puri 9,74 <0,001 0,231 
Branca-ACID 12,19 <0,001 0,694 
Branca-ORG 1,36 <0,001 0,730 

V. Escuro 3,93 <0,001 0,594 
V. Escuro Puri 4,17 <0,001 0,704 
V. Escuro-Acid 5,97 <0,001 0,789 
V. Escuro-Org 0 <0,001 0 
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Tabela 23- Valores dos parâmetros cinéticos do modelo pseudo-segunda ordem.  
 Pseudo-segunda ordem   
 Qmax(mg.g-1) K2 (g.mg-1.min-1) R2 

V. Lodo 19,96 0,095 0,99 
V. Lodo Puri 20,24 0,265 0,99 
V. Lodo-ACID 20,0 0,312 1,00 
V. Lodo-ORG 14,49 0,008 0,99 

Chocolate 13,53 0,008 0,99 
Choco Puri 11,48 0,014 0,99 

Chocolate-ACID 20,0 0,004 1,00 
Chocolate-ORG 1,041 0,736 0,99 

BVD 1,83 0,266 0,99 
BVD Puri 3,2 0,050 0,99 

BVD-ACID 20,0 0,020 1,00 
BVD-ORG 2,56 0,020 0,99 

Bofe 20,04 0,202 0,99 
Bofe Puri 19,12 0,291 0,99 

Bofe-ACID 19,45 0,155 0,99 
Bofe-ORG 13,91 0,009 0,99 
V. Inferior 9,55 0,113 0,99 

V. Inferior Puri 11,05 0,027 0,99 
V. Inferior-ACID 19,92 0,323 0,99 
V. Inferior-ORG 6,59 0,072 0,99 

RF 7,48 0,058 0,99 
RF Puri 11,45 0,046 0,99 
RF-ACID 19,80 0,011 0,99 
RF-ORG 6,31 0,013 0,99 
Branca 7,56 0,064 0,99 

Branca Puri 11,41 0,267 0,99 
Branca-ACID 19,76 0,53 0,99 
Branca-ORG 7,41 0,037 0,99 

V. Escuro 13,03 0,121 0,99 
V. Escuro Puri 1,66 0,874 0,99 
V. Escuro-Acid 19,80 0,209 0,99 
V. Escuro-Org 1,0 1,0 0,99 
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Tabela 24- Valores dos parâmetros cinéticos do modelo difusão intra-partícula. 

 Difusão intra-partícula   
 CL (mg.g-1) K2 (g.mg-1.min-1/2) R2 

V. Lodo 19,16 0,053 0,62 
V. Lodo Puri 19,92 0,022 0,56 
V. Lodo-ACID 19,81 0 0,83 
V. Lodo-ORG 11,18 0,024 0,67 

Chocolate 8,31 0,325 0,84 
Choco Puri 7,9 0,231 0,78 

Chocolate-ACID 19,73 0 0,51 
Chocolate-ORG 7,258 0,022 0,71 

BVD 1,668 0,01 0,59 
BVD Puri 2,03 0,041 0,86 

BVD-ACID 18,62 0,007 0,58 
BVD-ORG 1,62 0,006 0,71 

Bofe 18,81 0,02 0,55 
Bofe Puri 19,67 0,026 0,64 

Bofe-ACID 19,19 0,002 0,49 
Bofe-ORG 10,7 0,025 0,45 
V. Inferior 8,97 0,038 0,75 

V. Inferior Puri 12,55 0,084 0,80 
V. Inferior-ACID 19,75 0,001 0,32 
V. Inferior-ORG 5,98 0,005 0,27 

RF 6,81 0,038 0,47 
RF Puri 12,61 0,071 0,71 
RF-ACID 19,74 0 0,58 
RF-ORG 4,79 0,01 0,82 
Branca 6,86 0,042 0,72 

Branca Puri 10,97 0,032 0,35 
Branca-ACID 19,68 0 0,45 
Branca-ORG 6,50 0,007 0,51 

V. Escuro 12,68 0,002 0,43 
V. Escuro Puri 13,35 0,002 0,52 
V. Escuro-Acid 19,60 0,001 0,43 
V. Escuro-Org 0,1 0,001 0 

    
 

A partir do estudo cinético (Tabela, 22, 23 e 24), foi observado que os dados 

obtidos para as argilas estudadas, apresentaram melhor linearidade na equação do 

modelo cinetico pseudo-segunda ordem, para as equações pseudo-primeira ordem e 

difusão intra-partículaos, os resultados não apresentaram congruência, dando 

coeficientes de correlações (R2) bem menores que os coeficientes adquiridos na 

equação pseudo-segunda ordem.  

O modelo cinético pseudo-segunda ordem explica os processos de adsorção 

química que envolvem doação ou troca de elétrons nos sistemas adsorbato e 

adsorvente, como forças covalentes e troca iônica, esse modelo indica também  que 

a velocidade de adsorção do corante reativo pelo adsorvente depende da quanti-
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dade de corante na superfície do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio 

(Ho, 2006; Fávere et al., 2010). 

Os gráficos demonstram a ótima linearidade da equação pseudo-segunda 

ordem nos estudos cinéticos, o que coincide com a adsorção de rondamina B em 

argilas esmectíticas (Eftekhari et al., 2010). 
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5 CONCLUSÃO 

 

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que: 

 Os ensaios de caracterização física e mineralógica evidenciaram que as 

amostras das argilas estudadas possuem características típicas de argilas 

esmectíticas; 

 O processo de purificação por centrifugação com uma quantidade de 20mL 

de hidróxido de amônio, 500mL de agua e 25g de argila, mostrou-se eficaz na 

diminuição da concentração de minerais acessórios, além de conduzir a uma 

redução do tamanho médio equivalente das partículas, e um aumento da 

fração argila; 

 A caracterização por DRX e EDX das argilas naturais tratadas com o sal 

quartenário de amônio confirmaram que o processo de organofilização foi 

bem sucedido; 

 A caracterização por DRX e EDX das argilas naturais tratadas com ácido 

sulfúrico demostraram que o tratamento ácido não destruiu a estrutura do 

argilomineral presente nas amostras; 

 Os resultados obtidos indicaram que as argilas esmectíticas estudada são 

uma boa alternativa para a remoção do corante Rodamina B presente em 

meio aquoso, e que as argilas tratadas com ácido, por apresentarem maior 

quantidade de centros ativos, foram as amostras que produziram uma maior 

remoção de corante;  

 No que diz respeito ao equilíbrio de adsorção, a isoterma de Freundlich 

produziu o melhor ajuste para os dados de adsorção, indicando que o corante 

não forma uma monocamada no adsorvente, mas é adsorvido 

heterogeneamente em múltiplas camadas; 

  No estudo cinético, a equação de pseudo-segunda ordem foi a que melhor 

descreveu o processo de adsorção para todas as argilas, tendo a melhor 

correlação com os dados experimentais, indicando que o comportamento de 

adsorção ocorre ao longo período de tempo e envolve adsorção química e 

troca iônica entre adsorbato e adsorvente. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para continuidade deste trabalho e visando contribuir para pesquisas futuras 

que permitam a continuação do estudo do comportamento adsorvente de argilas 

esmectíticas do estado da Paraíba, sugerem-se as seguintes pesquisas: 

1. Analisar a influência do Fe no processo de adsorção, equilibrio e cinética 

de argilas esmectíticas do Estado da Paraíba.   

2. Avaliar a relação entre o Fe presente nas argilas e sua resposta adsortiva 

após a argila ser submetida a tratamentos químicos.  

3. Analisar a influência do teor de Fe nos parâmetros que afetam o processo 

de adsorção (tempo, concentração do adsorbato, e pH);  
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APÊNDICE 

 

Coordenadas da curva de calibração 

 

 Para a Rodamina B          y= 0,1579x + 0,0262 e R2 = 0,9982 

 

 

 

Dados da curva de calibração do RB 

Concentração de RB mg/l Absorbâcia 
12,5 1,9802 
10,0 1,5580 
9,0 1,4322 
8,0 1,2861 
7,0 1,1416 
6,0 0,9953 
5,0 0,8351 
4,5 0,7600 
4,0 0,6763 
3,5 0,6026 
3,0 0,5183 
2,5 0,4341 
2,0 0,3493 
1,5 0,2724 
1,0 0,1794 
0,5 0,0818 

0,25 0,0453 
0.1 0,0204 
0 0,0000 
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ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

As isotermas de adsorção foram analisadas colocando-se as Equações de 

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich em suas formas lineares, 

como pode ser observado nas figuras abaixo: 
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Isoterma de adsorção de Freundlich das interações das argilas estudadas  
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Isotermas de adsorção de Temkin das interaçõesdas argilas estudadas  
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Isotermas de adsorção de D-R das interaçõesdas argilas estudadas 
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CINÉTICA DE ADSORSÃO 

 O estudo cinético foi realizado a partir dos gráficos abaixo, plotados seguindo as três 

equações-pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intra-particula. 
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Modelo cinético Pseudo-segunda ordem 
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V.LODO-ORG
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y = 0,0729x + 0,8417
R² = 0,9987

t /
 Q

t 

t (min)

CHOCOLATE

y = 0,0863x + 0,6736
R² = 0,9996

t /
 Q

t 

t (min)

CHOCOLATE PURIFICADA

y = 0,096x + 1,253

R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

CHOCOLATE-ORG    

y = 0,050x + 0,006

R² = 1

t/Q
t

t (min)

CHOCO ACID

y = 0,5438x + 1,4447
R² = 0,9998

t /
 Q

t 

t (min)

BVD

y = 0,3698x + 2,5376
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

BVD PURIFICADA

y = 0,050x + 0,085

R² = 1

t/Q
t

t (min)

BVD-ACID

y = 0,39x + 6,999

R² = 0,998

t/Q
t

t (min)

BVD-ORG
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y = 0,0498x + 0,0158
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

BOFE

y = 0,0523x + 0,0121
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

BOFE PURIFICADA

y = 0,0719x + 0,5595
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

BOFE -ORG

y = 0,0514x + 0,017
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

BOFE -ACID

y = 0,1045x + 0,1255
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

VERDE INFERIOR

y = 0,0909x - 0,3865
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

VERDE INFERIOR PURIFICADA

y = 0,0502x + 0,0078
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

VERDE INFERIOR -ACID

y = 0,1517x + 0,3174
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

VERDE INFERIOR -ORG



125 

 

 

  
  

  

  

y = 0,1332x + 0,3972
R² = 0,9997

t /
 Q

t 

t (min)

RF

y = 0,0875x - 0,2126
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

RF PURIFICADA

y = 0,1583x + 1,8577
R² = 0,995

t/Q
t

t (min)

RF -ORG

y = 0,0505x + 0,0036
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

RF -ACID

y = 0,1318x + 0,3497
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

BRANCA

y = 0,0876x + 0,037
R² = 0,9999

t /
 Q

t 

t (min)

BRANCA PURIFICADA

y = 0,0506x + 0,0048
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

BRANCA -ACID

y = 0,1349x + 0,4907
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

BRANCA -ORG
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y = 0,0767x + 0,0487
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

VERDE ESCURA

y = 0,0732x + 0,0415
R² = 0,999

t/Q
t

VERDE ESCURA PURIFICADA

y = 10x
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

VERDE ESCURA -ORG

y = 0,0505x + 0,0122
R² = 0,999

t/Q
t

t (min)

VERDE ESCURA -ACID
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Modelo cinético Difusão Intra-Partícula 

 

  

  

  

  

y = 0,0222x + 19,925
R² = 0,5656

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE LODO

y = 0,053x + 19,164
R² = 0,6206

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE LODO PURIFICADA

y = 0,000x + 19,81

R² = 0,835Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

V.LODO-ACID

y = 0,024x + 11,18

R² = 0,670

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

V. LODO-ORG

y = 0,3252x + 8,3132
R² = 0,7842

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

CHOCOLATE

y = 0,2311x + 7,8974
R² = 0,8427

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

CHOCOLATE PURIFICADA

y = 0,022x + 7,258

R² = 0,717Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

CHOCOLATE-ORG

y = 0,000x + 19,73

R² = 0,528

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

CHOCOLATE- ACID
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y = 0,0098x + 1,6685
R² = 0,5971

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BVD

y = 0,0407x + 2,0273
R² = 0,8584Q

t(m
g/

g)

t1/2(min)

BVD PURIFICADA

y = 0,007x + 18,62

R² = 0,577Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BVD-ACID

y = 0,006x + 1,629

R² = 0,715

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BVD-ORG

y = 0,0263x + 19,673
R² = 0,5526

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BOFE

y = 0,0205x + 18,811
R² = 0,6412

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BOFE PURIFICADA

y = 0,025x + 10,70
R² = 0,453

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BOFE -ORG

y = 0,002x + 19,19
R² = 0,499

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BOFE -ACID
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y = 0,0384x + 8,9713
R² = 0,7486

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE INFERIOR

y = -0,0844x + 12,555
R² = 0,7987

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE INFERIOR 
PURIFICADA

y = 0,001x + 19,75
R² = 0,320

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE INFERIOR-ACID

y = 0,005x + 5,980
R² = 0,271

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE INFERIOR-ORG

y = 0,0383x + 6,8094
R² = 0,4745

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

RF

y = -0,0706x + 12,612
R² = 0,7134Q

t(m
g/

g)

t1/2(min)

RF PURIFICADA

y = 0,010x + 4,794
R² = 0,821

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

RF -ORG

y = 0,000x + 19,74
R² = 0,580

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

RF-ACID
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y = 0,0419x + 6,8653
R² = 0,4538

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BRANCA

y = 0,0319x + 10,972
R² = 0,5255Q

t(m
g/

g)

t1/2(min)

BRANCA PURIFICADA

y = 0,000x + 19,68
R² = 0,452

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BRANCA -ACID

y = 0,007x + 6,501
R² = 0,512

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

BRANCA -ORG

y = 0,002x + 12,68
R² = 0,428

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE ESCURA

y = 0,002x + 13,35
R² = 0,518Q

t(m
g/

g)

VERDE ESCURA PURIFICADA

y = 0,0019x + 0,1
R² = 0

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE ESCURA -ORG

y = 0,001x + 19,60
R² = 0,427

Q
t(m

g/
g)

t1/2(min)

VERDE ESCURA -ACID
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