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RESUMO 

 

Resíduos gerados na indústria e descartados em corpos hídricos sem o devido tratamento 

representam um grande impacto ambiental. A escassez de fontes limpas de água vem se 

evidenciando cada vez mais, por isso métodos eficientes para o tratamento de efluentes 

industriais precisam ser desenvolvidos. A mineração é um dos setores industriais mais 

dependentes da água e consequentemente um dos mais poluidores. No intuito de desenvolver 

uma alternativa viável economicamente para o tratamento de efluentes gerados, em especial, 

pela atividade mineradora, bentonitas naturais (N1, N3 e N4) e modificada (N3CTAB) foram 

testadas quanto ao seu potencial de aplicação como adsorventes para a remoção de coletores 

da classe dos ácidos graxos. O efeito das variáveis envolvidas no processo, concentração 

inicial, pH e massa de adsorvente, foi estudado por meio de um planejamento fatorial 

completo 2
3
. A partir dos testes de adsorção foi possível obter elevadas taxas de remoção, que 

se aproximaram de 90 %. Dentre os adsorventes testados destaca-se, N1 e N4, materiais 

naturais que se mostraram altamente eficientes (valores de Qe próximos de 800 mg g
-1

) em 

pH´s próximos de 8,0 e massas próximas de 0,4 g. Realizou-se no material N3, o tratamento 

denominado organofilização que buscou aumentar sua eficiência, o processo se mostrou 

satisfatório, demonstrando a versatilidade das bentonitas. Foram realizadas caracterizações 

nos materais, como, análise de potencial zeta, difração de raios X (DRX), fluorescência de 

raios X (FRX), Adsorção/dessorção de N2 e capacidade de troca catiônica (CTC). As análises 

demonstraram a existência de cargas negativas na estrutura das bentonitas, foi mensurado 

ainda, área superficial e capacidade de troca iônica, características importantes para o 

processo de adsorção. Os estudos teóricos realizados por meio de mapas de potencial, energia 

de interação e cálculo de cargas atômicos revelaram a possibilidade de formação de um 

substrato no material modificado, capaz de aumentar a interação entre adsorvato e adsorvente. 

Os experimentos revelaram, portanto, que bentonitas possuem grande potencial de aplicação 

como adsorventes para o tratamento de rejeitos de mineração, especialmente coletores à base 

de ácidos graxos, empregados amplamente na flotação de minerais fosfáticos. 

 

Palavras-chave: Bentonita. Adsorção. Coletores. Tratamento de efluentes de mineração. 

Ácidos graxos. 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

The industry-discarded residues on water body without proper treatment before the process of 

waste release are responsible for large impacts on the environment. The shortage of clean 

water sources is increasingly evident as a consequence of such activity, so efficient methods 

focusing on the treatment of industrial effluents need to be developed. Mining represents a 

sector in industrial activity highly water-dependent, hence is among the major polluters. The 

aim of this study was to develop an economically viable alternative to the conventional waste 

treatments of effluents produced especially by mining activity using natural (N1, N3 e N4) 

and modified bentonite (N3CTAB). The clays were tested according to their potential as 

adsorbents for the removal of fatty acid-based contaminants. The effect of the variables 

involved in the removal process such as initial concentration, pH and adsorbent mass was 

studied through a full factorial design. The adsorption tests caused high removal rates of fatty 

acids close to 90%. The adsorbents N1 and N4 tested in the assays are natural materials 

presenting high efficiency (values of about 800 mg g
-1

) at pH’s close to 8.0 and mass close to 

0.4 g. At the N3 material was required treatment for increasing its efficiency like adsorbent. 

The N3 improvement process (called organophilization) proved to be satisfactory, 

demonstrating the versatility of bentonites. The materials were undergone to methods of 

characterization such as zeta potential analysis, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence 

(XRF), N2 adsorption/desorption and cation exchange capacity (CEC). The analyzes showed 

the presence of negative charges on the bentonite structures, as well as high surface area and 

ion exchange capacity, important characteristics for the adsorption process. Theoretical 

studies carried out using potential maps, interaction energy and atomic charge calculations 

revealed the possibility of formation of a substrate on the modified N3 material which 

allowed increasing the interaction between adsorbate and adsorbent. 

According to the results, bentonites have great potential to be applied as adsorbents for the 

treatment of mining tailings, especially for removing fatty acid-based collectors, employed in 

the flotation of phosphate minerals. 

 

Keywords: Bentonite. Adsorption. Collectors. Treatment of mining tailings. Fatty acids. 
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1 INTRODUÇÃO 

A água é o mais importante insumo da vida. A essencialidade da água pode ser 

entendida no fato de as sociedades ao longo de toda a história procuraram estabelecer-se nas 

proximidades de um rio ou fonte hídrica. Em tempos antigos fontes de água limpa e de fácil 

acesso eram estratégicas para consumo e também cultivo de uma variedade de culturas, além 

da utilização na criação de animais. A escassez deste recurso é motivo de preocupação 

constante nos dias atuais, sendo que diversas áreas da ciência têm alertado quanto a 

necessidade de uma gestão mais eficaz e sustentável, para que a escassez não se torne um 

problema irreversível. Até 2030, o planeta enfrentará um déficit de água de 40%, a menos que 

seja melhorada drasticamente a gestão desse recurso precioso. Essa é a principal conclusão do 

Relatório ―Água para um mundo sustentável‖ das Nações Unidas sobre o Desenvolvimento de 

Água 2015. 

Na sociedade moderna a água ganhou um papel adicional, além de representar a 

subsistência dos povos é insumo indispensável no desenvolvimento industrial e econômico. 

Dentre os setores industriais que contribuem para a redução da quantidade e qualidade 

da água, a atividade mineradora se destaca como sendo uma das atividades mais dependentes 

deste recurso. Não obstante, a mineração é uma atividade vital na sociedade moderna, toda 

produção agrícola, por exemplo, é diretamente dependente da mineração. O mineral apatita é 

a principal fonte de fósforo dos fertilizantes, sendo o fósforo um macronutriente essencial às 

plantas (Horta et al., 2016). 

A principal técnica de concentração mineral utilizada na extração de fósforo é a  

flotação. A flotação é, contudo,  do ponto de vista ambiental a etapa mais crítica do 

processamento mineral, já que utiliza-se de uma grande variedade de compostos químicos. As 

principais classes de reagentes utilizados na flotação são: espumantes, modificadores, 

depressores e coletores. As demais classes têm a função de tornar o ambiente químico 

adequado à ação dos coletores, que por sua vez são responsáveis por realizar a separação e 

concentração do mineral de interesse (Ai et al., 2017). 

Os principais coletores utilizados na flotação de minerais fosfáticos são os ácidos 

graxos, entretanto o descarte destes e outros coletores podem causar sérios problemas 

ambientais. Os ácidos graxos em particular, podem impedir a passagem de oxigênio em lagos 

e rios, destruindo toda a biota. 

 

http://www.unesco.org/new/en/loginarea/natural-sciences/environment/water/wwap/wwdr/2015-water-for-a-sustainable-world/
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Portanto o tratamento dos efluentes gerados por esta e outras atividades industriais, é 

extremamente necessário para a preservação dos corpos hídricos. Uma técnica para que seja 

considerada adequada a este fim, além de efetiva precisa ser viável economicamente. O 

processo conhecido como adsorção tem sido relatado como capaz de remover uma infinidade 

de moléculas de natureza diversa, entretanto, sua grande vantagem frente a outros processos é 

a facilidade de aplicação e a disponibilidade de materiais potencialmente eficientes e de baixo 

custo (Pandey, 2017). 

Um exemplo deste tipo de materiais são as bentonitas, argilas naturais com grande 

capacidade de troca iônica, área superficial que pode atingir até 800 m
2 

g
-1

 e extremamente 

abundantes, sobretudo no nordeste brasileiro. As bentonitas já são utilizadas em diversas 

áreas, devido as suas características morfológicas e principalmente seu baixo custo (Crini, 

2006).  

Assim, o presente trabalho tem por objetivo geral avaliar o uso de bentonitas como 

potenciais adsorventes a serem aplicados na descontaminação de efluentes oriundos da 

atividade mineradora. 

Como objetivos específicos o presente trabalho busca: 

a) Aplicar argilominerais bentoníticos de baixo custo como adsorventes alternativos na 

remoção de um coletor da classe dos ácidos graxos. Verificando assim, o potencial 

destes materiais para serem utilizados em efluentes reais, 

 

b) Modificar o argilomineral N3 a fim de melhorar o seu desempenho, 

 

c) Caracterizar química e estruturalmente os materiais naturais e modificados por meio 

das técnicas: Fluorescência de raios X, adsorção/dessorção de N2, difração de raios X, 

potencial zeta e determinação da capacidade de troca catiônica.  De modo a 

compreender os mecanismos envolvidos no processo, 

 

d) Otimizar as melhores condições e a influência dos parâmetros: concentração inicial, 

pH e massa de adsorvente, utilizando o planejamento fatorial completo, 

 

e) Realizar estudos teóricos buscando compreender e descrever a influência das 

modificações empregadas no rendimento dos adsorventes, bem como prever possíveis 

mecanismos envolvidos,  
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f) Estudar a cinética de adsorção, 

 

g) Definir as quantidades máximas de remoção do ácido graxo por meio de experimentos 

de isoterma de adsorção, 

 

h) Avaliar as energias envolvidas no processo, 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Escassez de água e seus impactos 

A partir da revolução industrial, a sociedade transformou significativamente as 

relações homem/natureza. O progresso trouxe melhorias e a ciência não parou de se 

desenvolver. A expectativa de vida, por exemplo, tem crescido continuamente. Entretanto, 

fica evidente que toda a onda desenvolvimentista pela qual o mundo vem passando desde a 

grande revolução, não se deu de forma sustentável e os efeitos adversos já estão se 

manifestando de forma acentuada, colocando em risco necessidades básicas, como a 

subsistência de povos (Bhatnagar e Sillanpää, 2010; De Gisi et al., 2016). 

A escassez de água ocorre por diversos motivos de origem antropogênica, sendo o 

principal, a poluição exacerbada dos corpos hídricos. A disponibilidade da água, sobretudo 

para a utilização na agricultura, tem sido motivo de preocupação devido à elevada demanda 

de alimentos que só tende a aumentar (Bhatnagar e Sillanpää, 2010; De Gisi et al., 2016). 

Com isso, nota-se a necessidade de uma grande transformação, voltada à recuperação 

ambiental. 

O advento da tecnologia proporcionou ao homem a capacidade de solucionar grandes 

problemas em curto prazo. Cabe ao mesmo utilizar toda essa tecnologia e conhecimentos 

acumulados para proteger a natureza de ações degradantes que ameaçam o futuro da vida na 

Terra. Assim, a relação homem/natureza que até hoje se deu em via única, precisa tornar-se 

dual. 

Dentre as iniciativas de efeito imediato, o tratamento de efluentes é uma das mais 

efetivas. A água é utilizada em grandes volumes nas mais variadas atividades industriais, 

entretanto, quando descartada sem tratamento, além do volume primário utilizado no 

processo, corpos hídricos inteiros podem ser contaminados. Exemplos corriqueiros são as 

grandes cidades do mundo que possuem rios cuja poluição atingiu um nível praticamente 

irreversível, devido ao descarte de efluentes contaminados durante anos (Bhatnagar e 

Sillanpää, 2010). 

2.2 Atividade mineradora: Desenvolvimento x Degradação ambiental 

A água é insumo imprescindível em qualquer atividade industrial, sendo que o tipo de 

interação da indústria com o recurso hídrico depende diretamente da atividade desenvolvida. 

Algumas atividades destacam-se pela elevada quantidade de efluentes produzidos. Um grande 

exemplo é a indústria de mineração que depende da água em praticamente todos os processos 
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de beneficiamento mineral. Portanto, para que não haja danos ao ambiente, a exploração dos 

recursos deve ser realizada de maneira sustentável, até porque esta atividade possui grande 

importância econômica. A indústria mineradora é peça indispensável na engrenagem do 

desenvolvimento, possuindo papel econômico primordial, sobretudo em países emergentes, 

que possuem uma economia baseada na exportação de comodities (Meggers, 1986; 

Zvarivadza, 2018). 

O Brasil se enquadra neste grupo de países, prova disso é seu lugar de destaque no 

cenário mundial de produção de importantes minérios, conforme mostrado na figura 1 

(DNPM, 2015). 

O país possui as maiores reservas de nióbio (98,2%) e grafita natural (50,6%), e ocupa 

ainda a segunda colocação com relação às reservas de tântalo (33,8%), terras raras (17,4%) e 

níquel (14,7%), além dos minérios de estanho e ferro que compõem uma parcela significativa 

das reservas mundiais (DNPM, 2014). 

Figura 1 - Participação (em %) e posição no ranking mundial das principais reservas 

minerais do Brasil. 

 

Fonte: DNPM (2014). 

 

Outro dado que chama a atenção é a participação da indústria extrativa mineral no PIB 

brasileiro. Em 2014, esta indústria foi responsável por cerca de 4,0% do PIB, que representa 

uma importância de 188,756 bilhões de reais (DNPM, 2015). 
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A atividade mineradora possui, além do aspecto econômico, grande apelo social. Ela é 

vista como promotora de desenvolvimento e qualidade de vida, principalmente em regiões de 

grande vulnerabilidade econômica. Quando uma mineradora de grande porte se instala em 

uma determinada região, toda uma estrutura necessita ser criada. Desta forma, a população 

local será diretamente beneficiada, seja pela criação de empregos diretos, indiretos, pela 

expansão do comércio local ou até mesmo pela melhoria da infraestrutura urbana, necessária 

para abrigar uma grande indústria (Yang et al., 2013). 

Entretanto, não são raros os casos onde efeitos adversos, oriundos da atividade 

extrativa são observados (Liu et al., 2017). Os exemplos mais recentes e categóricos são das 

cidades de Mariana e Brumadinho - MG. O rompimento de barragens das mineradoras 

Samarco, em Mariana e Vale, em Brumadinho, causaram o derramamento de lama de rejeito. 

Apesar da importância socioeconômica da atividade mineradora para ambas regiões, os 

acidentes destruíram comunidades inteiras e causaram danos irreparáveis ao meio ambiente 

(El País, 2019; Fernandes et al., 2016). 

A indústria mineradora junto com a agricultura são as atividades que utilizam os mais 

consideráveis volumes de água, a mineração pode ser considerada uma das indústrias mais 

diversas, com relação à forma como ela interage com os recursos hídricos (Magriotis, et al., 

2014; Northey et al., 2016). 

As etapas básicas que compõem o processamento mineral são mostradas no 

fluxograma da figura 2. 
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Figura 2- Fluxograma típico do tratamento de minério. 

 

Fonte: Tavares (2009). 

 

De acordo com Luz e Lins (2010) ―Substância mineral, ou simplesmente mineral, é 

todo corpo inorgânico de composição química e de propriedades físicas definidas, encontrado 

na crosta terrestre. Minério é toda rocha constituída de um mineral ou agregado de minerais 

contendo um ou mais minerais valiosos, que podem ser aproveitados economicamente. Esses 

minerais valiosos, aproveitáveis como bens úteis, são chamados de minerais-minério. O 

mineral ou conjunto de minerais não aproveitados de um minério é denominado ganga‖. 

O processo de separação entre minerais-minério e ganga é chamado de concentração. 

Existem diversas técnicas utilizadas para concentrar minérios, tais como, seleção manual, 

separação gravimétrica, separação em meio denso, separação eletrostática, separação 

magnética e flotação. A principal técnica utilizada atualmente é a flotação (Ai et al., 2017; 

Leal et al., 2017). 
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2.3 Flotação 

A flotação pode ser definida como um processo que explora as propriedades superficiais das 

partículas. Estas propriedades dividem as partículas em duas classes, as de superfície 

molhável, que por isso são chamadas hidrofílicas e as de superfície não molhável chamadas 

hidrofóbicas (Bulatovic, 2007b; Abaka-Wood et al., 2017). As partículas de caráter 

hidrofóbico interagem melhor com o ar do que com a água e podem, por isso, deixar o seio da 

solução com destino à superfície, carregadas por bolhas de ar. Na superfície elas flutuam e 

podem assim serem separadas das demais. De maneira simplificada, é isto que ocorre no 

processo de flotação, conforme ilustrado na figura 3 (Wu et al., 2016).  

 

Figura 3 - Processo de flotação. 

 

Fonte: (Wills e Finch, 2016). 

 

A flotação é a técnica dominante para concentração dos mais variados tipos de 

minérios, devido à sua grande versatilidade e seletividade (Jin et al., 2016; Satur et al., 2016). 

Ela permite a obtenção de concentrado com altos teores e expressivas recuperações (Mouat, 

1996; Wills e Finch, 2016). 

Esta técnica, que recentemente completou um século, foi um divisor de águas na 

atividade mineradora. A partir dela foi possível a extração de minérios de alta complexidade, 
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que anteriormente eram considerados de extração inviável economicamente (Mouat, 1996; 

Abaka-Wood et al., 2017). Todas estas virtudes, segundo Wills e Finch (2016) deram a 

flotação o status de ―talvez o maior melhoramento metalúrgico da era moderna‖. 

Inicialmente desenvolvida para tratar minerais de sulfeto de cobre, chumbo e zinco, a 

flotação tornou-se usual também para sulfetos de níquel, platina e ouro, além de minerais não 

sulfetados, incluindo óxidos, como hematita e cassiterita, e minerais não metálicos, tais como 

fluorita, talco, fosfatos, potássio e até mesmo minerais usados como combustíveis, carvão e 

betume, por exemplo (Shen et al., 2017). Sua aplicação vai além da indústria de mineração, 

sendo a remoção de efluentes provenientes do refino de petróleo e a remoção de tinta de 

impressão para reciclagem de papel, outros exemplos de sua aplicabilidade (Finch e Hardie, 

1999; Santo et al., 2012). 

O sucesso da flotação depende da interação de uma série de variáveis físicas e 

químicas dentro de um sistema trifásico, sólido (partículas minerais), líquido (água) e ar 

(bolhas) (Wu et al., 2016). As variáveis físicas são dependentes tanto do mineral como da 

maquinaria utilizada no processo, por exemplo: tamanho da partícula, fluxo de ar e velocidade 

de agitação. As variáveis químicas são responsáveis por promover um ambiente químico ideal 

para que o processo transcorra, principalmente no que se refere a mudança da característica 

superficial das partículas, hidrofilicidade para hidrofobicidade (Klimpel, 1984). Este ambiente 

pode ser obtido por meio do uso de reagentes químicos específicos e seletivos. Algumas 

classes de reagentes utilizadas para promover o ajuste do ambiente químico são: espumantes, 

modificadores, depressores e coletores. Dentre as classes citadas, os coletores se destacam em 

importância, pois apesar de algumas espécies minerais possuírem superfície hidrofóbica, esta 

característica não é regra no ambiente mineral, portanto a função dos coletores consiste em 

induzir hidrofobicidade em partículas hidrofílicas (Wu et al., 2016). 

2.4 Coletores 

Coletores são definidos como espécies químicas orgânicas, que possuem em geral uma 

estrutura molecular heteropolar, ou seja, estrutura composta por um grupamento polar e outro 

apolar. São as variações desta estrutura que fazem dos coletores espécies seletivas e versáteis 

(Abaka-Wood et al., 2017; Wills e Finch, 2016). 

Os coletores são muito úteis, pois têm a capacidade de modificar o ambiente 

superficial das partículas minerais, uma vez que a maioria destas partículas possui superfície 

hidrofílica – afinidade com a água. A fim de separar minerais de interesse e ganga, os 

coletores são utilizados para tornar a superfície da partícula hidrofóbica, e assim, passível de 
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ser carregada por bolhas de ar abandonando o seio da fase aquosa. Isto é possível devido à 

capacidade dos coletores de se adsorverem química ou fisicamente à superfície da partícula 

mineral. Desta forma, a parte polar do coletor se conecta à partícula, enquanto sua cauda 

hidrofóbica se orienta em direção ao exterior do meio. É como se uma espécie de filme apolar 

se formasse em torno da partícula, tornando-a hidrofóbica (Abaka-Wood et al., 2017). O 

resultado do processo é a formação de partículas repelentes a água e aderentes às bolhas de ar. 

Existem diversos tipos de coletores, e para que estes funcionem, eles precisam ser 

seletivos, portanto o que determinará qual coletor deverá ser utilizado é a superfície do 

mineral que se deseja flotar (Jin et al., 2016). Os coletores mais largamente utilizados são os 

catiônicos e os aniônicos. Eles diferenciam entre si pelo contra íon que neutraliza a carga da 

molécula. Quando o contraíon possui carga positiva diz-se que o coletor é aniônico e quando 

o contraíon possui carga negativa, o coletor é chamado de catiônico. Há ainda coletores de 

carga neutra e os anfóteros que possuem carga influenciável pelo pH do meio (positivos em 

pH ácido e negativos em pH alcalino) (Wills e Finch, 2016). Alguns exemplos de classes de 

coletores e suas aplicações são mostradas na figura 4. 
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Figura 4 - Classificação dos coletores de acordo com o tipo de dissociação e sua 

aplicação. 

 

Fonte: Wills e Finch (2016). 

Dentre as classes citadas, os coletores aniônicos merecem destaque, já que são a classe 

mais utilizada em flotação no mundo (Bulatovic, 2007a). 

2.4.1 Coletores Aniônicos 

Os coletores aniônicos, como mostrado na figura 4, podem ser divididos em algumas 

classes conforme o grupo ativo da molécula (classes da oxidrila e sulfidrila). Em geral, são 

estes grupos polares que determinam nomeadamente a seletividade, a reatividade com a 

superfície mineral e a resistência da ligação entre coletor e mineral. A molécula do coletor 

aniônico é composta ainda pela ramificação hidrocarbônica, que é o componente hidrofóbico 

da molécula. Logo, o efeito de repulsão a água causada pelo coletor está diretamente 

relacionado ao tamanho deste radical. 



22 

 

 

Estes coletores são obtidos de ácidos carboxílicos de cadeia longa, conhecidos como 

ácidos graxos. Os ácidos graxos podem ser produzidos por meio da hidrólise ácida de 

gorduras de fonte animal e/ou vegetal (Pereira, 2011).  

Para a utilização como coletores, os ácidos graxos são submetidos à reação de 

saponificação, já que o ácido graxo propriamente dito não possui boa solubilidade em água, 

ao contrário do sal correspondente.  O coletor aniônico mais utilizado no mundo é o oleato de 

sódio, cuja estrutura é apresentada na figura 5 (Pereira, 2011). 

A maior parte das aplicações de ácidos graxos como coletores está relacionada a 

flotação de minerais fosfatados, espudumênio ((LiAl(SiO3)2), terras raras e nióbio (Gibson et 

al., 2015). 

 

Figura 5 - Estrutura da molécula de oleato de sódio. 

 

Fonte: Bulatovic (2007 b). 

 

Os coletores são componentes decisivos para o sucesso do processo de flotação.  

Entretanto, podem representar um sério risco do ponto de vista ambiental, já que alguns deles 

podem inclusive apresentar toxicidez.  O risco surge do fato dos efluentes gerados a partir da 

flotação permanecem ricos em coletores, seja devido à dessorção após a flotação ou até 

mesmo às moléculas remanescentes de coletores que não se ligaram ao mineral (Magriotis et 

al., 2014). Portanto, grandes volumes de água acabam sendo contaminados, uma vez que a 

flotação é dentre os métodos de concentração, o que mais consome água. Com isso, o uso de 

técnicas eficientes para o tratamento deste tipo de efluente se faz necessário do ponto de vista 

ambiental. 

 



23 

 

 

2.5 Métodos Usuais para Tratamento de Efluentes 

O tratamento dos resíduos gerados ao longo do processamento mineral, além de 

necessário do ponto de vista ambiental, pode ser também estratégico, uma vez que a 

reutilização da água representa economia financeira (Magriotis et al., 2010).  

Os métodos tradicionais de tratamento envolvem apenas separação sólido/líquido e 

ajuste de pH. Entretanto, com o advento da flotação, que apesar de representar um grande 

avanço por otimizar e permitir concentração de novos minerais, os efluentes têm se tornado 

cada vez mais complexos. Assim, uma ampla variedade de compostos químicos oriundos da 

flotação são encontrados nos efluentes. Como resultado, os processos de tratamento antes 

utilizados se tornaram obsoletos e incapazes de tornar a água reaproveitável (Magriotis et al., 

2014). 

Este novo panorama fez com que se iniciasse a busca por métodos de tratamento mais 

eficientes e abrangentes. Um método ideal de tratamento precisa ser pouco seletivo, isto é, 

compatível para aplicação de ampla variedade de compostos, além de ser viável 

economicamente.  

Vários métodos já foram propostos para o tratamento de águas residuárias 

contaminadas com poluentes orgânicos e inorgânicos. Esses processos atuam com base nos 

princípios da precipitação, coagulação, oxidação, sedimentação, filtração, osmose, dentre 

outros. No entanto, em geral, estes métodos apresentam deficiências associadas aos custos de 

manutenção, geração de lodo tóxico e procedimentos de aplicação complicados que 

dificultam sua utilização (Lin e Juang, 2009; De Gisi et al., 2016). 

O processo denominado adsorção tem ganhado destaque devido a sua versatilidade, 

facilidade de operação e simplicidade de delineamento. Outro aspecto que torna a adsorção 

competitiva frente às demais técnicas é a possibilidade de se utilizar materiais de baixo custo 

(De Gisi et al., 2016). Na tabela 1, é possível visualizar alguns dos diversos tipos de 

contaminantes descritos em literatura, removidos de efluentes de mineração por meio do 

processo de adsorção.  
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Tabela1- Contaminantes removidos de efluentes de mineração via adsorção. 

          Autor Contaminante 

Chen et al. ( 2017) Urânio 

De Sales et al. (2013) Eteramina 

Fosso-Kankeu et al. (2017) Cádmio 

Freitas et al. (2017) Prata e cobre 

Helios-Rybicka e Wójcik (2012) Zinco, cádmio, chumbo, níquel, cobre 

e cromo. 

Magriotis et al. (2010)  Eteramina 

Moreira et al. (2017) Arsênio, fosfato e ácidos húmicos 

Sepúlveda (2016) Xantato 

Venäläinen e Hartikainen (2017) Ferro, Alumíno, Manganês, Níquel, 

Magnérsio e sódio 

Zhou et al. (2016) Chumbo e zinco 

Fonte: Do autor (2019).  

 

Na literatura não é comum encontrar trabalhos que utilizem a técnica de adsorção ou 

quaisquer outras técnicas de descontaminação para o tratamento de efluentes ricos 

principalmente em coletores. Os trabalhos têm focado, conforme observado na tabela 1, na 

busca por métodos eficientes na remoção de metais. Não obstante, a busca por métodos 

capazes de remover compostos orgânicos, que são, em geral, a classe química constituinte dos 

coletores, se faz necessária, uma vez que estes compostos são moléculas de alto potencial 

poluidor, assim como os metais. 

2.6 Adsorção: História de Desenvolvimento 

A adsorção pode ser definida como um processo de transferência de massa, resultante 

da exposição de uma superfície sólida a um gás ou líquido, e é definida como o 

enriquecimento ou aumento da densidade do fluido na vizinhança da interface, ou seja, é o 

fenômeno pelo qual as moléculas (adsorvato) contidas num fluido se concentram na superfície 

de um sólido (adsorvente), sem que haja necessariamente reação química (Rouquerol et al., 

2014). 

Os primeiros estudos quantitativos sobre o fenômeno hoje conhecido como adsorção 

foram realizados por Scheele em 1773 e Fontana em 1777, que relataram experimentos de 

captação de gases por carvão. Contudo, o termo adsorção - proposto por du Bois-Raymond, só 
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foi introduzido na literatura por Kayser no ano de 1881, mesmo ano que ele, juntamente com 

Chappuis, realizaram a primeira tentativa de relacionar a quantidade de gás adsorvido com a 

pressão, mantendo a temperatura constante. Poucos anos mais tarde o termo, Isoterma seria 

aplicado a este tipo de estudo (Dąbrowski, 2001; Rouquerol et al., 2014). 

A adsorção vem ganhando cada vez mais importância industrial, em que alguns 

adsorventes são utilizados em grande escala como dessecantes, catalisadores ou suportes 

catalíticos; outros são utilizados para a separação de gases, purificação de líquidos, controle 

de poluição ou para proteção respiratória. Deste modo, este processo é muito reportado por 

apresentar aplicabilidade diversa na indústria. Neste sentido, a compreensão dos fenômenos 

inerentes à adsorção é essencial, pois este processo desempenha ainda um papel fundamental 

em muitas reações de estado sólido e mecanismo biológico (Brito et al., 2017). 

Apesar de ainda não ser conhecido como adsorção, existem relatos históricos da 

utilização deste processo que remontam a séculos anteriores ao seu estudo pela ciência 

moderna. A adsorção era utilizada por povos antigos como, gregos, romanos e egípcios. As 

aplicações mais comuns incluíam a dessalinização de água, purificação de óleos e o 

tratamento de várias doenças (Rouquerol et al., 2014).  

A partir de então, cada vez mais esforços foram despendidos com o objetivo de 

elucidar e compreender os parâmetros influentes e mecanismos que governam a adsorção. 

Modelos e hipóteses são continuamente elaboradas e testadas, conforme descrito a seguir. 

2.7 Mecanismos que governam a Adsorção 

A adsorção ocorre devido a um desbalanceamento de forças presentes na superfície do 

sólido, que permite sua interação com moléculas na fase gasosa ou líquida, logo a adsorção é 

governada pela interação adsorvato/adsorvente. As moléculas de adsorvato podem interagir 

com o adsorvente em diferentes intensidades, dependendo da natureza de ambos. A energia 

contida nesta interação é referente ao tipo de adsorção ocorrida. Existem dois tipos possíveis 

de adsorção, a física e a química (Bhatnagar e Sillanpää, 2010; Králik, 2014). 

A adsorção física ou fisissorção transcorre na ausência de ligações químicas entre as 

moléculas de adsorvato e adsorvente, sendo evidenciadas apenas interações intermoleculares 

frequentemente do tipo Van Der Waals ou troca iônica, esta última caracterizada pela 

dessorção simultânea à adsorção, isto é, à medida que a molécula de adsorvato é adsorvida, o 

contraíon presente na estrutura do sólido será necessariamente dessorvido, fenômeno este 

comumente observado em argilominerias (Yener et al., 2012). 
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Outra importante característica da fisissorção é que várias camadas de adsorvato 

podem se formar. Porém, apenas a primeira camada molecular está em contato com a 

superfície do adsorvente e as demais camadas se sobrepõem (Yener et al., 2012). Devido à 

intensidade da interação ser relativamente fraca, este processo é altamente reversível, 

tornando possível a reutilização do material, o que pode representar uma vantagem estratégica 

do ponto de vista financeiro para a indústria (Králik, 2014). 

A adsorção química como o próprio nome sugere, se dá por meio da formação de 

ligações químicas entre adsorvato e adsorvente. Logo, ao contrário da adsorção física onde a 

estrutura molecular permanece inalterada, a adsorção química promove a formação e quebra 

de ligações químicas (Bhatnagar e Sillanpää, 2010). Este fenômeno é explorado por diversas 

áreas da ciência, desde a indústria petroquímica à química verde. Entretanto este processo é 

irreversível e lento, a energia de adsorção química está compreendida entre 50 e 400 kJ mol
-1 

(Králik, 2014). 

De um modo geral, a adsorção física tende a ser mais rápida do que a química, fazendo 

com que o tempo de equilíbrio seja um importante parâmetro a ser estudado. Pode se inferir a 

existência de inúmeros fatores que afetam a velocidade de adsorção, variáveis de acordo com 

as características de cada sistema. As análises e determinação da velocidade de adsorção e os 

fatores que nela influenciam são realizados por meio dos chamados modelos cinéticos de 

adsorção (Atkins, 2012). 

2.8 Modelos Cinéticos 

Os modelos cinéticos ressaltam a influência do tempo de contato no processo de 

adsorção. A quantidade de adsorvato no meio tende a decrescer em função do tempo, até um 

determinado limite, a partir do qual se torna constante. Verifica-se o surgimento de um estado 

de equilíbrio dinâmico, resultante da igualdade entre as velocidades de adsorção e dessorção. 

O tempo que o sistema leva para atingir o equilíbrio dinâmico é chamado de tempo de 

equilíbrio e a quantidade de adsorvato adsorvida neste instante é dita capacidade máxima de 

adsorção (Magdalena, 2010). 

A velocidade de adsorção é influenciada por diversos fatores que incluem 

características peculiares de adsorvatos e adsorventes, tais como, tamanho dos poros, carga 

superficial, pH e concentração (Sun e Xu, 1997). 
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2.8.1 Modelo Cinético de Pseudoprimeira ordem 

O modelo de pseudoprimeira ordem ou modelo de Lagergren admite que a taxa de 

ocupação dos sítios de adsorção é diretamente influenciada pela quantidade de sítios não 

ocupados. A equação de Lagergren é apropriada para sistemas sólido/líquido e é expressa pela 

equação 1 (Ali et al., 2016).  

 𝐐𝐭 =  𝐐𝐞 [𝟏 − (𝐞𝐱𝐩 −𝐤𝟏𝐭 ]         (1) 

 

Em que k1 (min
-1

) é a constante de velocidade para a equação de primeira ordem, Qt e 

Qe (mg g
-1

) são a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente em 

um tempo (t) e no equilíbrio, respectivamente. 

2.8.2 Modelo Cinético de Pseudossegunda ordem 

O modelo de pseudossegunda ordem proposto por Ho e Mckay (1999), pressupõe que 

a etapa limitante na velocidade da reação seja a adsorção química. A equação de pseudo-

segunda ordem (equação 2) se baseia na capacidade de adsorção no equilíbrio e admite que a 

taxa de ocupação de sítios de adsorção é proporcional ao quadrado do número de sítios 

desocupados. A taxa de adsorção está relacionada com a concentração dos sítios ativos na 

superfície do adsorvente (Ali et al., 2016).  

 
Qt =

Qe
2k2t

1 + k2Qet
 

          (2) 

Em que Qt e Qe (mg g
-1

) representam a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo 

(t) e no equilíbrio, respectivamente e k2 (g mg
-1

 min
-1

) é a constante de pseudosegunda ordem. 

2.8.3 Modelo cinético de Elovich 

O modelo de Elovich (equação 3) foi originalmente usado para descrever a cinética de 

quimissorção de gases em superfícies sólidas heterogêneas (Inyang et al., 2016). Este modelo 

baseou-se na suposição de que a energia de ativação da adsorção aumenta à medida que a 

adsorção prossegue, com isso a taxa de adsorção diminui com o tempo. Este modelo é 

aplicável a processos lentos (Shigehisa et al., 2015). 

 

𝑄𝑡 =  
1

𝛽
ln(1 + 𝛼𝛽𝑡) 

            (3) 
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Em que Qt  (mg g
-1

) é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo (t), α é a taxa de 

adsorção inicial (mg g
-1 

min
-1

) e β é a constante de dessorção (g mg
-1

). 

2.8.4 Modelo cinético de Avrami 

O modelo proposto por Avrami (equação 4) descreve processos lentos e que envolvem 

mais de um mecanismo de adsorção. Este modelo foi pensado para abordar processos de 

ordem fracionária (Tan e Hameed, 2017). 

 Qt = Qe{1 − exp [−(kAv t)]n Av } 
 

              (4) 

Em que kAv é a constante cinética de Avrami, nAv é uma constante relacionada ao 

mecanismo de adsorção e Qt e Qe (mg g
-1

) representam a quantidade de adsorvato adsorvido 

no tempo (t) e no equilíbrio, respectivamente. 

2.9 Isotermas de Adsorção - Delineamento de sistemas 

Para o delineamento de um sistema de adsorção, alguns parâmetros experimentais 

precisam ser conhecidos, em que dados sobre o equilíbrio químico são requisitos básicos na 

concepção de um sistema. Estes dados são obtidos por meio de estudos denominados 

isotermas de adsorção (Ponnusami et al., 2008). 

A isoterma de adsorção é uma etapa crítica na descrição de como o adsorvato interage 

com o adsorvente e é importante na otimização do uso do adsorvente. Por meio das isotermas 

é possível determinar a capacidade máxima de adsorção do adsorvato em determinadas 

condições, sendo útil na avaliação econômica para a remoção do adsorvato desejado presente 

em um dado efluente (Salleh et al., 2011; Ali et al., 2016). A isoterma pode ser ainda definida 

como uma curva que descreve o fenômeno de migração de uma substância na fase líquida 

para a retenção na fase sólida em temperatura e pH constantes (Saruchi e Kumar, 2016). 

Existem diversas equações que são frequentemente usadas para descrever as isotermas 

experimentais, merecem destaque as de Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin–Radushkevich, 

dentre outras (Saruchi e Kumar, 2016). 

2.9.1 Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir (1918) mostrada na equação 5, admite que o processo de 

adsorção se dá em camada única sobre a superfície com um número finito de sítios adsortivos, 

os quais possuem energias similares. Além disso, esta isoterma admite que não há mobilidade 

das moléculas do adsorvato sobre a superfície do adsorvente (Triki et al., 2017). 
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Qe =

Qm KCe

1 + KCe
 

          (5) 

Em que Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio em solução (mgL
-1

), Qe é a 

quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio (mg g
-1

), K é a constante de equilíbrio 

relacionada com a energia livre de adsorção (L mg
-1

), Qm é a capacidade máxima de adsorção 

(monocamada) (mg g
-1

). 

2.9.2 Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich (1906) mostrada na equação 6, ao contrário da elaborada por 

Langmuir, admite o processo em multicamadas, isto é, novas camadas formar-se-ão a partir 

da primeira camada de adsorvato. Porém, as camadas adicionais são possíveis apenas por 

meio de adsorção física (Saruchi e Kumar, 2016). 

 Qe = KFCe
1/n f              (6) 

Esta isoterma fornece informações acerca da intensidade da adsorção, para sistemas 

favoráveis o valor de nf situa-se entre 1 e 10 (Ponnusami et al., 2008). Os termos envolvidos 

na equação matemática da expressão de Freundlich são: Ce e Qe, concentração de equilíbrio do 

adsorvato na solução e a quantidade de adsorvato adsorvida, respectivamente. KF( mg
1-1/n

g
-1

 L 

1/n
) é relacionado com a capacidade de adsorção. 

2.9.3 Isoterma de Sips 

O modelo de isoterma de Sips (equação 7) é uma forma combinada das expressões de 

Langmuir e Freundlich (Sips 1948), usada para prever um sistema de adsorção heterogêneo e 

superar os inconvenientes associados à isoterma de Freundlich com relação ao aumento na 

quantidade adsorvida com o aumento da concentração. A equação de Sips (equação 7) é 

semelhante à equação de Freundlich, apresentando um limite finito quando a concentração é 

suficientemente alta (Saruchi e Kumar, 2016). 

 
Qe =  

Qm (KsCe)1/ns

1 + (KsCe)1/ns
 

             (7) 

Em que Qe é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente 

(mg g
-1

), Qm é a capacidade de cobertura da monocamada (mg g
-1

), Ce é a concentração de 

adsorvato no equilíbrio, Ks (L mg
-1

)
1/n

 é a constante de Sips e ns, o expoente relacionado com 

a distribuição da afinidade na superfície do adsorvente. 
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2.9.4 Isoterma de Dubinin - Radushkevich 

A isoterma de Dubnin - Radushkevich (equação 8) é útil na distinção de adsorção 

física e química, pois é capaz de varrer diferentes faixas de concentração, é dependente da 

temperatura e assume a superfície do adsorvente como não sendo homogênea (Saruchi e 

Kumar, 2016). 

A equação 8 descreve o modelo de Dubnin - Radushkevich: 

 Qe =  Qm e−bDR e2
              (8) 

 

Em que Qe é a quantidade de adsorvato (mg g
-1

) removido por unidade de adsorvente 

no equilíbrio, Qm é a capacidade de adsorção de D-R (mg g
-1

), bDR é a constante relacionada 

com a energia de adsorção (mol
2
 kJ

-2
) e ε é o potencial Polanyi. 

O potencial Polanyi é definido como: 

 
ε = RTln (1 +

1

Ce
) 

 

              (9) 

Em que R é a constante dos gases (J K
-1 

mol
-1

),T é a temperatura em (K) e Ce (mol L
-1

) 

é a concentração de adsorvato no equilíbrio. 

2.10 Estudos Termodinâmicos - Descrição das energias envolvidas no processo 

Os estudos termodinâmicos permitem conhecer a influência da mudança de 

temperatura em determinado processo de adsorção (Saruchi e Kumar, 2016). Sabe-se que os 

processos de adsorção são sensíveis a variações de temperatura. Em determinados sistemas, 

este parâmetro pode exercer influência favorável, enquanto em outros, poderá ser 

desfavorável. Conhecer essa influência é de extrema importância principalmente em escala 

industrial, visto que tanto o aumento ou a redução para valores além da temperatura ambiente 

requerem energia e fazem com que o processo se torne dispendioso do ponto de vista 

financeiro. Além disso, a análise termodinâmica do sistema pode ainda fornecer valiosas 

informações relativas ao mecanismo envolvido na adsorção, a espontaneidade do processo e 

ainda a variação de calor envolvida (Ali et al., 2016). 

Os dados obtidos experimentalmente em diferentes temperaturas são úteis na 

determinação de alguns parâmetros termodinâmicos, tais como, mudança na energia de Gibbs 

(∆G), entalpia (∆H) e entropia (∆S), devido ao transporte do soluto para a interface sólido -

líquido (Tan et al., 2009; Ali et al., 2016). A relação entre as grandezas termodinâmicas são 

obtidas por meio das seguintes equações:  
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 ∆G =  ∆H − T∆S            (10) 

 ∆G = −RT lnKd            (11) 

Em que, R é a constante universal dos gases (8,314 J K
-1

 mol
-1

), T é a temperatura 

absoluta (K) e Kd a constante de distribuição (L mol
-1

). Os valores de ∆H e ∆S podem ser 

obtidos, respectivamente, a partir da inclinação e do intercepto de um gráfico linear entre ln 

Kd e 1/T (Tan et al., 2009). 

2.11 Adsorventes:Avanços e desafios 

A disseminação do uso da adsorção para fins industriais começou no fim do século 

XVIII. A partir de então, as possibilidades de aplicação deste processo só tem ampliado. Isso 

se deve a algumas características adequadas e estratégicas, tais como, facilidade de operação, 

viabilidade, simplicidade de equipamentos, alta eficiência e baixo custo. Estas características 

impedem que a adsorção se torne um processo obsoleto, credenciando-a sempre como 

possibilidade real para a resolução de problemas atuais e futuros. Entretanto o sucesso da 

técnica depende da eficiência e custo do adsorvente (Dąbrowski, 2001; Han et al., 2009; 

Bhatnagar e Sillanpää, 2010). 

O carvão ativado é considerado um adsorvente universal, pois permite a remoção de 

diversos tipos de contaminantes (Bhatnagar e Sillanpää, 2010). No entanto, a busca por 

adsorventes capazes de substituir o carvão ativado tem se intensificado devido ao seu elevado 

custo de produção, a dificuldade de regeneração e reutilização (Ahmaruzzaman, 2008; Lin e 

Juang, 2009).  

Um adsorvente ideal deve possuir algumas características essenciais, dentre as 

principais se destacam, elevada área superficial interna e externa, estabilidade térmica e 

química, dureza e força mecânica. Estas características conferem ao adsorvente uma grande 

capacidade adsortiva bem como a possibilidade de reutilização, parâmetros que influenciam 

diretamente no custo final do processo (Popa e Visa, 2017). Uma nova classe de adsorventes 

tem atraído atenção, isto se deve a algumas características peculiares que conferem a estes 

materiais importantes vantagens com relação aos materiais tradicionais. Os chamados 

adsorventes de baixo custo ou alternativos são em geral materiais abundantes na natureza ou 

subprodutos de origem industrial e principalmente agroindustrial. Estes materiais podem ser 

utilizados sem tratamento ou submetidos à modificações destinadas a potencializar sua 

eficiência (Ahmaruzzaman, 2008; Lin e Juang, 2009; De Gisi et al., 2016). 
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Diversos trabalhos obtiveram resultados satisfatórios na aplicação deste tipo de 

material, alguns exemplos de adsorventes alternativos utilizados in natura e tratados, são 

mostrados na tabela 2. 

Tabela 2 - Exemplos de adsorventes de baixo custo. 

Adsorvente Adsorvato Referência 

Casca de banana 

modificada quimicamente 

Manganês II (Ali, 2017) 

 

Resíduo de café Ácido 4-cloro-2-metilfenoxi 

acético (pesticida) 

(Al-Zaben e Mekhamer, 

2017) 

Caulinita natural e tratada 

com ácido 

Tropaeolina (De Sales et al., 2015) 

Caulinita natural e tratada 

com ácido 

Eteramina (Leal et al., 2017) 

Torta de tucumã natural e 

submetida ao tratamento 

térmico 

Azul de metileno e vermelho 

do congo 

(Magriotis, Vieira, et al., 

2014) 

Bagaço de cana Níquel, cádmio, arsênio e 

chumbo 

(Noor et al., 2017) 

Bentonita intercalada com 

alumínio e tratada com 

ácido 

Íons fosfato (Pawar et al., 2016) 

   

Fonte: Do autor (2019).  

 

Dentre os materiais de baixo custo mais utilizados, os argilominerais merecem 

destaque. A abundância na maioria dos continentes, propriedades de elevada capacidade de 

adsorção e potencial para troca iônica, são algumas das características que fazem dos 

materiais argilosos fortes candidatos a adsorventes (Crini, 2006; Şahin et al., 2015). 

2.12 Argilominerais 

Os argilominerais possuem uma estrutura definida cujos átomos são dispostos em 

lâminas ou folhas, que são formadas a partir de grupos tetraédricos e octaédricos de átomos de 

oxigênio e de grupamentos hidroxila ao redor de cátions. Os grupos de folhas tetraédricas, 

mostrados na figura 6, são principalmente de Si
4+

que se liga a quatro átomos de oxigênio na 
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forma de um tetraedro. Estes tetraedros se organizam formando um arranjo hexagonal 

contínuo. Já os grupos de folhas octaédricas, mostradas na figura 7, são principalmente Al
3+

 e 

ocasionalmente Mg
2+

, Fe
2+

, Fe
3+

, Cr
3+

; que permanecem ligados a seis oxigênios ou 

hidroxilas, originando assim os octaedros (Schoonheydt e Johnston, 2006). 

 

Figura 6 - Esquema: (a) tetraedro e (b) folhas tetraédrica. 

 

Fonte: Grim (1968). 

 

Figura 7 - Esquema: (a) Octraedro e (b) folhas octaédricas. 

 

Fonte: Grim (1968). 

 

Devido à simetria análoga e às dimensões praticamente idênticas existentes entre as 

folhas de tetraedros e octaedros, estas folhas podem compartilhar oxigênios, fazendo com que 

haja um empilhamento de ambas. Este empilhamento se dá na forma 1:1, com uma folha 

tetraédrica e uma octaédrica ou 2:1, duas folhas tetraédricas para uma folha octaédrica, como 

mostrada na figura 8. A folha octaédrica ocupa a posição intermediária entre as duas folhas 

tetraédricas, que se orientam com os ápices dos tetraedros direcionados para a folha 
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octaédrica. Estas folhas permanecem dispostas umas sobre as outras, dando origem à estrutura 

cristalina do argilomineral. 

 

Figura 8 - Estrutura da camada de um argilomineral 2:1. 

 

Fonte: Brigatti et al. (2006). 

 

Existe uma série de cátions como K
+
, Na

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, etc; passíveis de serem 

encontrados entre as camadas dos argilominerias. Estes cátions tem a função de equilibrar a 

carga líquida das camadas, uma vez que as camadas podem adquirir cargas negativas por 

meio de substituições isomórficas que eventualmente ocorrem. Substituições isomórficas 

ocorrem por meio da troca de cátions com valências mais altas hospedados na estrutura do 

argilomineral por cátions de valências mais baixas. São essas trocas as responsáveis por gerar 

as cargas negativas no mineral (Bulut et al., 2008). 

Os argilominerais são conhecidos e utilizados pela humanidade desde as civilizações 

mais remotas. Nos dias atuais as argilas não só mantiveram sua importância como continuam 

a ampliar sua gama de aplicações. As principais aplicações industriais de argilas incluem usos 

em papel, tinta, plásticos, cerâmicas, fluidos de perfuração, ligantes de fundição, 

catalisadores, agricultura, materiais de construção, ninhadas para animais, adsorventes para 

derramamentos de óleo e muitos outros (Schoonheydt, 2016). 

Um importante grupo dentre os argilominerais são os filossilicatos 2:1, talvez o grande 

expoente deste grupo seja os materiais conhecidos como bentonitas, por possuírem maior uso 

do que todos os outros tipos de argilas industriais (Amorin, 2007).  

2.12.1 Bentonitas 

O termo bentonita foi introduzido por Knight, e se refere à região onde se localizava o 

primeiro depósito comercial do material, Fort Benton, Wyoming, Estados Unidos. As 

bentonitas são constituídas majoritariamente do mineral montmorilonita, que faz parte do 

grupo das esmectitas. Segundo o DNPM (Departamento Nacional de Produção Mineral), 
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bentonita é o nome genérico da argila composta predominantemente por argilominerais 

esmectícios com o teor variando entre 55 % e 70 %, independentemente de sua origem ou 

ocorrência (Koch, 2002;Shen, 2001; Nones et al., 2016). 

Dentre as características mais marcantes e úteis das bentonitas estão: o alto poder de 

expansão podendo aumentar de volume cerca de 20 vezes em relação ao seu volume inicial; 

capacidade de atingir espaços interplanares de até 70Å; alta área de superfície (até 800 m²/g) e 

capacidade de troca catiônica (CTC) de até 170 meq/100 g (Carmody et al., 2007; Grim, 

1968). 

A capacidade das bentonitas de inchar ou expandir se deve à presença de cátions 

interlamelares de compensação específicos, os íons Na
+
. As bentonitas que possuem este 

cátion são chamadas de sódicas. Apenas as bentonitas sódicas possuem a capacidade de 

expansão. Entretanto, o cátion sódio não é exclusivo, visto que outros cátions podem ser 

encontrados, mais comumente Mg
2+

, K
+
 e Ca

2+
. Há ainda a possibilidade de conversão de 

uma bentonita não expansível, em expansível, sendo este processo realizado por meio do 

tratamento com carbonato de sódio. No Brasil este processo é largamente empregado, uma 

vez que o país não possui jazidas de bentonitas sódicas (Shen, 2001). 

As bentonitas são materiais de amplo interesse industrial, isto ocorre porque suas 

características fazem delas materiais extremamente versáteis e flexíveis, passíveis de serem 

ajustadas a fim de se obter características desejáveis a aplicações específicas. A pesquisa e o 

interesse em modificações e tratamentos capazes de potencializar propriedades de interesse 

das bentonitas tem se intensificado (Carmody et al., 2007; Bergaoui et al., 2018; Shen, 2001). 

2.12.2 Modificações e tratamentos em argilominerais 

A modificação de argilominerais tem despertado cada vez mais interesse da indústria, 

uma vez que permite a criação de materiais inovadores para aplicações inéditas. Dentre os 

materiais passíveis de serem tratados, bentonitas em particular se destacam por possuírem 

características favoráveis que garantem o sucesso do processo. A capacidade de troca 

catiônica, por exemplo, é uma propriedade importante, pois ela permite a inserção de cátions 

desejáveis e adequados, que promovem a mudança do ambiente químico, influindo 

diretamente sobre as propriedades texturais e estruturais (Teixeira Neto, 2009). 

A possibilidade de ajustes estruturais faz das bentonitas materiais com elevado número 

de usos industriais, sendo um material de perfil adequado para obtenção de produtos ou 

insumos de elevado valor agregado (Amorin, 2007). 
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Dentre as modificações mais comumente empregadas, está a intercalação de 

compostos orgânicos, processo conhecido como organofilização. Além disso, compostos 

inorgânicos também são frequentemente intercalados. Outro tratamento frequentemente 

empregado é a modificação estrutural por meio de ácidos inorgânicos, processo conhecido 

como tratamento ácido ou ativação ácida (De Paiva et al., 2008; Komadel, 2016). 

2.12.2.1 Organofilização e a modificação das propriedade superficiais 

A remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos por argilas organofílicas vem 

despertando enorme interesse na área ambiental. Estudos mostraram que a eficiência na 

adsorção de moléculas orgânicas por meio de argilas pode ser aumentada pela inserção de 

radicais alquilamônios de cadeia longa. Argilominerais modificados por organofilização já 

são usados, por exemplo, na adsorção de poluentes orgânicos no solo, água e ar; agentes de 

controle reológico, pinturas, cosméticos, verniz refratário, etc (De Paiva et al., 2008). 

O principal objetivo do processo de organofilização é modificar o ambiente superficial 

da argila. As lamelas destes materiais possuem cargas negativas permanentes que são contra 

balanceadas por cátions (Na
+
, Ca

+
, K

+
, etc), a hidratação destes cátions (em maior ou menor 

extensão) torna o ambiente altamente hidrofílico. Porém, para uma série de aplicações a 

hidrofilicidade do argilomineral não é desejável. Ensminger e Gieseking (1939) evidenciaram 

que o azul de metileno era capaz de substituir os cátions interlamelares. Este resultado 

demonstrou a eficiência dos grupos amônios NH3R
+
, NH2R2

+
, NHR3

+
, e NR4

+ 
em substituir os 

cátions naturalmente presentes nos espaços interlamelares. É com base nesta propriedade que 

a alteração do ambiente superficial de hidrofílico para hidrofóbico é realizado. Uma 

infinidade de surfactantes, em especial aqueles possuidores de radicais alquilamônios, tem 

sido estudada para este fim (Huang et al., 2017).  

Surfactantes são espécies de cadeia apolar longa, que possuem também uma cabeça 

polar, neste caso específico, amônio quaternário. A partir da substituição dos cátions 

interlamelares por surfactantes, como ilustrado na figura 9, o ambiente superficial torna-se 

hidrofóbico, uma vez que a cadeia apolar não possui afinidade por água (Rodrı́Guez-

Sarmiento e Pinzón-Bello, 2001; Xi et al., 2007; De Paiva et al., 2008; El-Dib et al., 2016; 

Nones et al., 2016; Ahmad e Mirza, 2017).  
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Figura 9 - Formação de uma organo-argila. 

 

Fonte: Anirudhan e Ramachandran (2015). 

Além de tornar as argilas hidrofóbicas, os radicais alquilamônios de cadeias longas, 

funcionam como dispersante e estabilizador da suspensão das partículas de argila em solução, 

evitando que elas decantem, aumentando a área disponível para adsorção da molécula 

orgânica e ainda causam o aumento do espaço basal entre as lamelas (El-Dib et al., 2016). 

Dentre os argilominerais mais indicados para a organofilização estão as bentonitas, 

devido à sua elevada área superficial, capacidade de troca iônica e capacidade de expansão em 

presença de água (De Paiva et al., 2008). 

A forma com que os surfactantes se organizam na estrutura da argila é diversa e 

depende, principalmente, da geometria da superfície, sendo que o grau e a capacidade de troca 

catiônica também podem influenciar.  Como ilustrado na figura 10, os íons orgânicos podem 

ficar na posição horizontal sobre a superfície do silicato como uma monocamada ou 

bicamada. Dependendo da densidade de empacotamento e do comprimento da cadeia, pode 

formar estruturas tipo-inclinado denominadas parafina (Cavalcante, 2014). 

 

 

 



38 

 

 

Figura 10 - Tipos de arranjo do surfactante no espaço interlamelar da montmorilonita   

(a) e (c) monocamada, (b) e (d) Bicamada, (e) e (f) monocamada tipo parafina. 

 

Fonte: Cavalcante (2014). 

 

Os métodos de organofilização disponíveis na literatura geralmente são, de modo 

geral, simples. A primeira etapa envolve a preparação de uma suspensão aquosa de argila, 

numa proporção que varia entre 3 e 10% em massa, e a posterior adição de uma solução 

aquosa ou o próprio pó do tensoativo desejado. Esta mistura permanece em agitação, com ou 

sem aquecimento. Por fim o material é filtrado, seco em estufa, desaglomerado e peneirado 

(Teixeira-Neto, 2009). 

2.13 Utilização de bentonitas naturais e modificadas em processos de descontaminação 

ambiental 

Bentonitas são largamente utilizadas em suas diversas formas, naturais ou 

modificadas. A quantidade de compostos passíveis de serem removidos de efluentes por este 

tipo de argilomineral é ampla. 

Os corantes são espécies utilizadas na indústria, em especial têxtil, que possuem alto 

potencial poluidor devido a sua estrutura complexa e não biodegradável. Pequenas 

quantidades de corantes são capazes de causar a poluição em milhares de metros cúbicos de 
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água, dificultado a absorção de luz e oxigênio pelos organismos aquáticos (Anirudhan e 

Ramachandran, 2015; Belhouchat et al., 2017). 

Belbachir e Makhoukhi (2017) avaliaram a utilização de uma variedade de bentonita 

sódica na adsorção dos corantes Bezathren azul, vermelho e verde. O tempo de equilíbrio para 

adsorção do Bezathren azul foi de apenas 15 minutos, já para os corantes Bezathren vermelho 

e verde foi de 45 minutos. A capacidade de adsorção foi de 5,33; 2,94 e 2,86 mg g
-1

, 

respectivamente. Parâmetros importantes no estudo da adsorção também foram avaliados. A 

influência do pH foi estudada na faixa de 1,1 a 6,73; cuja capacidade foi favorecida em pH´s 

mais baixos, alcançando 100% de adsorção no pH = 1,1; para todos os corantes estudados. Os 

dados obtidos foram melhor ajustados no modelo cinético de pseudo-segunda ordem, de 

acordo com os autores, este resultado mostra que a adsorção química foi dominante, sendo 

governado pela disponibilidade de sítios ativos. 

Nones et al. (2016) investigaram a capacidade de argilas modificadas na adsorção de 

aflotoxina B1. A aflotoxina B1 é produzida por fungos e é altamente tóxica tanto para humanos 

como para diversas outras espécies animais como porcos e aves. Nas fases iniciais de 

desenvolvimento embrionário de mamíferos, ela pode perturbar funções das células nervosas 

e causar danos no sistema nervoso central. Em busca de materiais que representem uma 

possibilidade real de tratamento a esta toxina, os autores sintetizaram materiais a base de 

organo-bentonitas, usando como agentes intercalantes o brometo de hexadeciltrimetilamônio 

(CTAB) e cloreto de benzalcônio (BAC). Buscou-se também estudar a influência da relação 

surfactante/bentonita e temperatura de síntese na adsorção da aflotoxina B1. Os resultados 

mostraram que os materiais de forma geral foram eficientes na adsorção da aflotoxina B1, 

sendo os materiais mais eficientes aqueles tratados na menor temperatura estudada (30 °C). O 

aumento da relação surfactante/bentonita não causou incremento na capacidade adsortiva dos 

materiais. O material produzido por meio do BAC apresentou melhor resultado do que aquele 

com CTAB, alcançando 77% de remoção (concentração inicial 0,6 mg mL
-1

). 

Os autores avaliaram ainda o efeito dos materiais sintetizados na proteção a células de 

crista neural em meios de cultura. É sabido que a aflotoxina B1 é capaz de causar a morte 

destas células. De fato, nos ensaios quando administrada, esta toxina levou a um decréscimo 

de 74,3% da viabilidade celular com relação a um grupo controle, onde a toxina não foi 

adicionada. Entretanto quando a bentonita natural foi administrada juntamente com a 

aflotoxina B1 a viabilidade celular que outrora caíra 73,4%, caiu em menor proporção, para 

49%. A partir do uso das organo-bentonitas mais eficientes nos testes de adsorção, tanto as 
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tratadas com BAC quanto CTAB, o decréscimo de viabilidade celular foi reduzido a quase 

zero (Nones et al., 2016). 

Rodríguez-Sarmiento e Pinzón-Bello (2001) prepararam bentonitas organifílicas com 

intuito de obter bons rendimentos na adsorção do surfactante sulfonato de dodecilbenzeno. 

Diferentes surfactantes foram testados na síntese dos materiais, brometo de 

hexadeciltrimetilamônio (CTAB), cloreto de hexadecilbenziltrimetilamônio (CDAC) e cloreto 

alquilbenzildimetilamônio (BTC), os tratamentos utilizaram as razões de CTC de 50 e 100%. 

As concentrações de adsorventes avaliadas no processo variaram de 45 a 105 mg L
-1

. Para 

todos os materiais sintetizados os tempos de equilíbrio foram curtos, por volta de 30 minutos. 

Os tratamentos foram eficientes, uma vez que aqueles cuja quantidade de surfactante foi de 

100% da CTC foram capazes de adsorver o dobro daqueles em que a quantidade usada foi de 

50%. A adsorção do material “in natura” foi negligenciável. 

Freitas et al.(2017) estudaram o comportamento de uma bentonita natural na adsorção 

simultânea de cobre e prata. Ambos os cátions são frequentemente encontrados em efluentes 

industriais, inclusive simultaneamente e possuem potencial altamente poluente, com isso o 

objetivo do estudo foi avaliar a eficiência da bentonita na adsorção destes metais em soluções 

de concentração conhecida visando aplicá-la a efluentes reais. Os autores prepararam cinco 

soluções de concentração conhecida contendo cobre e prata, sendo que as soluções variaram 

entre si apenas na concentração dos cátions. O tempo de equilíbrio observado foi de 

aproximadamente 300 minutos independente da concentração inicial. As soluções utilizadas 

nos ensaios estão descritas na tabela 3. 

Tabela 3 - Concentrações iniciais de cada solução utilizada nos ensaios de adsorção. 

Solução M (mmol L
-1

) de Ag M (mmol L
-1

) Cu 

A 0,5 0,5 

B 1,0 1,0 

C 2,0 2,0 

D 1,5 0,5 

E 0,5 1,5 

Fonte: (Freitas et al., 2017). 

 

Em quase todas as soluções, a adsorção de cobre foi superior em relação a de prata, 

exceto na solução D, em que houve uma adsorção de prata ligeiramente superior. Entretanto, a 

concentração inicial de prata nesta solução era substancialmente superior àquela de cobre. A 
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quantidade adsorvida dos metais foi proporcional ao aumento da concentração inicial para 

ambos. Os autores puderam observar uma competição pelos sítios ativos, e quando este 

fenômeno ocorreu, a adsorção de cobre foi favorecida em detrimento da adsorção de prata. 

Este resultado ficou evidente quando as soluções A, B e C foram analisadas, uma vez que são 

equimolares e apresentaram maior taxa de remoção de cobre. 

Como detalhado acima, há na literatura diversos trabalhos que utilizaram bentonitas 

modificadas ou em sua forma natural e obtiveram resultados significativos. Isto demonstra 

que a expansão do uso destes materiais para o tratamento de efluentes de mineração pode ser 

vantajoso. Já foi citado que um processo eficaz para o tratamento de efluentes precisa 

impreterivelmente ter um custo baixo. Para isso, todas as etapas, desde os estudos 

preliminares de bancada até a aplicação propriamente dita, devem obedecer a esta premissa. 

Um método que tem se mostrado eficiente na redução de custos e tempo em diversas 

aplicações industrias é a ferramenta chamada Quimiometria. 

2.14 Planejamento experimental e otimização de resultados 

Um dos grandes desafios da ciência consiste em extrair o máximo de informações 

possíveis de um sistema, utilizando o mínimo possível de recursos. Logo é imprescindível que 

um bom planejamento experimental seja previamente realizado (Saad et al., 2017). Em muitos 

casos, o estudo do efeito dos parâmetros (variáveis) de um sistema é feito variando um dos 

parâmetros e fixando os demais. O resultado deste tipo de abordagem admite que os 

parâmetros não sofrem influência mútua, ou seja, o efeito de um determinado parâmetro 

permanece inalterado ao variar os demais. Entretanto, esta premissa pode não ser verdadeira. 

Em sistemas químicos é comum observar influência mútua entre os parâmetros. Quando isso 

ocorre, diz-se que há interação entre os parâmetros (Nunes, 2011).  

Na área da química, a disciplina que busca correlacionar os diferentes fatores de um 

sistema e estudar a interação entre eles, foi denominada de quimiometria por Svante Wold em 

1972 (Teófilo, 2007).  

A quimiometria emprega ferramentas estatísticas a fim de extrair todas as informações 

relevantes de um sistema por meio da aplicação de um número limitado de ensaios. Isto 

permite inclusive que predições sobre o comportamento do sistema em determinadas 

condições sejam feitas, além de minimizar tempo e recursos (Leal et al., 2017; Edwin, 2002). 

O primeiro passo na realização deste tipo de estudo é a definição de alguns critérios, 

são eles: variáveis independentes (fatores investigados), a faixa de variação destas variáveis e 

a variável resposta (grandeza medida). O segundo passo é a definição do número de ensaios a 
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serem realizados. Nesta etapa é necessário levar em conta a possibilidade de estimativa de 

erros experimentais, além da praticidade e viabilidade econômica. Contemplar estas diretrizes 

pode, a primeira vista, parecer uma tarefa difícil, porém foram criados modelos que tem se 

mostrado robustos e eficientes na realização desta tarefa (Santos, 2016). 

Um dos modelos mais utilizados é o fatorial completo, que é o mais adequado ao 

estudo de duas ou mais variáveis de influência. O estudo é realizado por meio de todas as 

combinações possíveis dos níveis de cada parâmetro com os níveis dos demais. Diz-se que há 

interação entre os parâmetros quando o efeito de um depende do nível dos demais. Nos 

planejamentos fatoriais as variáveis costumam ser exploradas em dois níveis, designados 

como (-) para o nível inferior e (+) para o nível superior. A atribuição dos sinais não afeta de 

maneira nenhuma a execução dos experimentos bem como sua interpretação, o objetivo é 

simplesmente facilitar a ilustração da matriz de planejamento (Silva, 2008). 

O planejamento fatorial, em geral, pode ser representado por k
α
, onde k é o número de 

níveis e α o número de parâmetros escolhidos. Nos estudos de adsorção, três parâmetros 

costumam ser os mais preponderantes no processo, concentração, massa e pH (Pandey, 2017).  

Um estudo interessado em conhecer a interação destes 3 parâmetros dentro de um 

determinado sistema, utilizando o planejamento fatorial completo será representado por 2
3
, ou 

seja, serão necessários 8 ensaios. Entretanto é recomendável que nestes casos, sejam 

realizados mais 3 ensaios além dos 8 inicialmente descritos. Estes ensaios extras consistem 

em pontos centrais, ou níveis zero, que nada mais são que pontos médios dos níveis inferior e 

superior. A utilização dos pontos centrais é fundamental para o cálculo do erro envolvido, 

para a estimativa de um modelo razoável e verificação de falta de ajuste. Uma alternativa, 

caso não seja viável ou não se deseje realizar os experimentos com pontos centrais, é realizá-

los em duplicata. A duplicata permite o cálculo dos erros (Silva, 2008). 

O planejamento fatorial completo necessita de 2
α
 ensaios para sua execução. Portanto, 

a principal desvantagem deste modelo surge quando o α cresce; isto porque o número de 

ensaios dobra a cada novo parâmetro adicionado ao estudo. Entretanto, já foi constatado que 

os efeitos de altas ordens, principalmente para planejamentos com α > 4, são quase sempre 

não significativos. Por consequência, para valores de α elevados, realizar todos os ensaios 

descritos por meio do método fatorial completo se torna desnecessário, já que um número 

menor de ensaios é capaz de descrever as interações do sistema. O modelo de planejamento 

ideal para estas situações é chamado fatorial fracionário (Teófilo, 2007). 

A partir das respostas obtidas por meio do planejamento experimental adequado, os 

parâmetros significativos podem ser identificados e a otimização das condições operacionais 
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realizada. A técnica mais utilizada para este fim é a Metodologia de Superfície de Resposta 

(MSR), desenvolvida por George Box em 1950, na Universidade de Princeton, nos Estados 

Unidos, com a colaboração de outros autores - que consiste num conjunto de técnicas de 

modelagem matemática capazes de determinar as condições ótimas do processo (Edwin, 

2002). 

A etapa de otimização se dá a partir da identificação de uma função matemática capaz 

de modelar a variação das respostas em função da variação dos parâmetros investigados. 

Polinômios algébricos são amplamente utilizados na tentativa de se aproximar a região da 

resposta. Estes polinômios são expressos como modelos matemáticos lineares ou quadráticos, 

sendo o ideal aquele no qual a resposta melhor se ajusta. A partir da definição do modelo 

ideal a condição ótima será determinada por deslocamento que consiste na busca do caminho 

de máxima inclinação, o qual descreve a forma com que a resposta varia de forma mais 

pronunciada (Edwin, 2002; Dastkhoon et al., 2017). 

O MSR só passou a ser amplamente utilizado na década de 80, aplicado as indústrias 

Americana e Japonesa. Nas fábricas o método possibilitou a redução do tempo de produção e 

aumento da produtividade. O sucesso alcançado na indústria fez com que ele se expandisse 

pra diversas áreas. Assim, a modelagem de experimentos e a Metodologia de Superfície de 

Resposta têm encontrado nos processos de adsorção grande aplicabilidade, possibilitando a 

determinação de níveis ótimos que se mostram muito próximos da realidade (Edwin, 2002). 

2.15 Estudos teóricos 

A predição de comportamento dos produtos gerados, bem como o entendimento 

eletrônico e estrutural de sistemas químicos tem se tornado uma ferramenta cada vez mais 

poderosa. Prever e entender fenômenos é algo extremamente interessante já que pode gerar 

economia de recursos naturais e financeiros (Pokluda et al., 2015).  

Esta ciência, conhecida como química computacional nasceu paralelamente ao novo 

campo da física, denominado mecânica quântica, e foi fundada a partir das idéias de Max 

Planck. Esta nova teoria teve como grandes expoentes, além de Planck, Dirac, Heisenberg, 

Schrödinger, dentre outros (Costa, 2015).   

De fato, o ponto de partida da química computacional se deu em 1926, quando Erwin 

Schrödinger publicou seus trabalhos sobre a mecânica quântica ondulatória, em que associava 

as relações de de Broglie às equações de onda clássica formando assim uma equação baseada 

em funções de onda (𝜓) que descreviam o estado de um sistema conforme as coordenadas da 

partícula (Echenique e Alonso, 2007). O postulado fundamental da mecânica quântica afirma 
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que existe uma função de onda para cada sistema químico (Camargo, Camargo, Napolitano, 

2008), e essa função de onda pode ser descrita, de forma simplificada, independente do tempo 

e em função de apenas uma coordenada (𝑥), pela equação de Schrödinger: 

 H ψ x = E  x            (12) 

Em que, H é o operador Hamiltoniano, E é a energia e 𝜓é a função de onda de um 

dado sistema. 

A função de onda (𝜓) provém da resolução da equação de Schrödinger, e depende das 

posições e coordenadas de spin de todos os 𝑁 núcleos e n elétrons. Esta função contém todas 

as informações sobre a molécula, por exemplo, suas propriedades eletrônicas e estruturais 

(Camargo, 2001) 

Em um sistema com apenas um elétron, como por exemplo, o átomo de hidrogênio, a 

equação Schrödinger pode ser resolvida analiticamente. Entretanto solucioná-la para sistemas 

multieletrônicos é atualmente, impraticável. Com isso, se fazem necessárias aproximações 

que contornem as implicações matemáticas e gerem soluções analíticas confiáveis (Melo, 

2010). 

 Alguns dos métodos de aproximação mais aplicados atualmente são conhecidos como 

métodos ab initio e os métodos baseados na teoria do funcional de densidade (DFT – Density 

Functional Theory). A principal vantagem da abordagem ab initio é a sua independência de 

dados experimentais (Pokluda et al., 2015). 

2.15.1 Método Ab initio 

O termo Ab Initio vem do latim e significa ―desde o princípio‖, implicando que 

nenhum parâmetro experimental é empregado, o que significa que todas as soluções são 

obtidas pela resolução das equações e sem nenhuma referência a outros resultados. 

A equação de Schrödinger não possui solução analítica para sistemas moleculares, 

para tornar possível sua resolução é necessário recorrer a aproximações e simplificações. O 

método ab initio utiliza a solução numérica da equação de onda independente do tempo e não 

relativística de Schrödinger, fazendo uso da aproximação de Born-Openheimer (Pokluda et 

al., 2015). 

Esta aproximação se baseia no fato de que a massa dos núcleos é de três a quatro 

ordens de magnitude maior que a massa de elétrons. Consequentemente, o movimento dos 

núcleos é muito lento quando comparado ao movimento dos elétrons. Assim, em boa 

aproximação, os núcleos podem ser considerados como fixos e os elétrons se movimentam 
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neste campo fixo. Desta forma, seria sensato considerar a energia cinética dos núcleos nula e a 

energia potencial constante (Pokluda et al., 2015). 

Entretanto, outro problema precisava ser contornado, a repulsão entre os elétrons. A 

solução partiu daquele que ainda hoje é um dos principais métodos ab initio e que serviu de 

ponto de partida para outros, o método Hartree-Fock. 

2.15.1.1 Método Hartree - Fock 

No caso de sistemas multieletrônicos, os elétrons movem-se no potencial central do 

núcleo, mas, além do potencial central de interação, tem-se a repulsão entre os elétrons. Para 

descrever completamente o elétron é preciso especificar seus graus de liberdade espaciais e de 

spin, respeitando o Princípio da Exclusão de Pauli, que diz que dois elétrons não podem 

ocupar o mesmo estado. Portanto, a função de onda total dos dois elétrons deve ser 

antissimétrica, que acarreta no fato que a solução da equação de Schrödinger para sistemas 

muitieletrônicos se torna impossível, sendo por isso, necessário a utilização de novas 

aproximações que permitam a resolução da equação (Costa, 2015). 

O método de Hartree-Fock (HF) foi introduzida por Douglas Hartree em 1927, logo 

depois da derivação da equação de Schrödinger (Leal, 2016). 

 A ideia de Hartree baseia-se em tratar a repulsão eletrônica como a forma de um 

potencial médio. Assim, ao resolver a equação de Schrödinger para um elétron de um sistema 

de N elétrons, os outros N–1 elétrons são tratados como um potencial externo constante. Desta 

forma, certo elétron interage apenas com o campo médio dos outros elétrons, em que os 

movimentos não estão correlacionados. Em suma, a suposição fundamental da teoria Hartree - 

Fock foi de substituir a interação eletrostática pela interação entre um elétron e um campo 

médio (Costa, 2015; Leal, 2016).  

Outra ferramenta de destaque da química computacional é a Teoria do Funcional 

Densidade que ao longo dos últimos 20 anos foi uma das ferramentas mais utilizadas na 

investigação e solução de problemas nas áreas de atuação da química (Burke, 2012). 

2.15.1.2 Teoria do Funcional de Densidade 

Teoria do Funcional Densidade (DFT – Density Functional Theory) emergiu como 

uma alternativa aos métodos tradicionais no estudo de propriedades do estado fundamental de 

sistemas moleculares. A grande vantagem da metodologia DFT sobre os métodos ab initio 

padrões está no ganho em velocidade computacional e espaço em memória (Leal, 2016). 
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O princípio básico da DFT consiste em representar a energia de um sistema de N 

elétrons em função da densidade eletrônica () desse sistema. Diferente da função de onda, 

que é um dado matemático, a densidade eletrônica é um observável quântico, a entidade 

básica da DFT que descreve a distribuição de carga em uma molécula (Ribeiro, 2011). 

A relação da energia com a densidade eletrônica foi proposta em 1926 por E. Fermi e 

L.H. Thomas, conhecida como Teoria de Thomas-Fermi. Esta teoria era um método 

aproximado para encontrar a estrutura eletrônica de átomos usando somente a densidade 

eletrônica do estado fundamental. Esses dois autores substituíram a complexa função de onda 

de 𝑁 elétrons presente na equação de Schrödinger pela densidade eletrônica, fazendo com que 

os sistemas reais assumissem propriedades eletrônicas semelhantes à partículas não 

interagentes, como gases de férmions, por exemplo (Camargo, 2001).
 

Estudos teóricos por meio da química computacional têm sido amplamente aplicados 

em diversas áreas do conhecimento, inclusive em processos adsortivos, onde estes estudos 

têm sido empregados principalmente como ferramentas auxiliares para elucidação dos 

mecanismos envolvidos no processo de remoção dos contaminantes (Magriotis et al., 2013). 

2.15.2 Estudos teóricos aplicados a adsorção 

Estudos teóricos tem se mostrado uma poderosa ferramenta, permitindo a elucidação 

de mecanismos influentes nos processos adsortivos. Diversos autores tem aplicado estes 

estudos para de modo a obter uma melhor compreensão dos mecanismos envolvidos na 

adsorção de uma ampla variedade de adsorvatos e adsorventes. 

Magriotis et al. (2013) estudaram a adsorção do coletor eteramina em caulinita. Os 

autores avaliaram a influência de uma ampla faixa de pH (2 a 13) e concluíram que o pH que 

mais favorece o processo adsortivo é o pH 10. Buscando elucidar a influência do pH no 

processo adsortivo, os autores realizaram simulações computacionais utilizando a teoria do 

funcional de densidade (DFT), sendo o funcional B3LYP e a função de base 6-31G. Os 

autores sabendo da possibilidade da formação de três estruturas possíveis provenientes das 

seguintes interações: iônica - iônica, molecular - molecular e iônica - molecular, investigaram 

qual seria a mais estável. As simulações revelaram que a mais estável seria a estrutura iônica -

molecular, que é condizente com o melhor pH. Foi verificado ainda a existência de uma 

significativa interação entre a estrutura mais estável (iônica - molecular) e a caulinita. 

Spaltro et al. (2018) estudaram a adsorção de dois herbicidas, ácido 4-cloro-2-

metilfenoxiacético (MCPA) e ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2-4 D) em carvões ativados 

comerciais. Utilizando como método a DFT os autores concluíram que a adsorção é 
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favorecida pela interação dos elétrons presentes no anel benzênico de ambos adsorvatos - com 

a superfície do adsorvente. A interação formada é do tipo π - π. Além disso interações do 

tipo O - C e H - C também se fizeram presentes. 

Um série de estudos tem demonstrado experimentalmente como as formas iônicas e 

moleculares afetam o processo adsortivo. A preferência por uma ou outra forma varia em 

função da combinação entre material adsorvente e adsorvato. Estudos teóricos também tem 

sido utilizados de modo a prever este tipo de comportamento. Liu et al. (2019) realizaram 

estudos utilizando DFT para calcular as energias provenientes da interação entre dois 

adsorvatos e caulinita, de modo a determinar qual das formas (iônica ou molecular) seria 

melhor adsorvida. O estudo contemplou duas substâncias, dodecilamina e ácido oleico. Os 

resultados obtidos sugerem que a forma iônica da docecilamina favorece a adsorção em 

detrimento da forma molecular, com relação ao ácido oleico ocorreu o inverso, a forma mais 

favorável foi a molecular. Os autores encontraram ainda que a adsorção da dodecilamina seria 

mais eficiente com relação ao ácido oleico, estes resultados foram corroborados por ensaios 

experimentais. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Adsorvato 

O adsorvato estudado foi o coletor (mistura de ácidos graxos) Flotigan 5806 (Clariant). 

O coletor, não sendo solúvel em água, foi neutralizado com hidróxido de sódio a 15% com 

relação à massa de coletor. A concentração da solução de coletor utilizada nos experimentos 

foi 5% (m/m) do coletor. 

3.2 Adsorventes 

As três bentonitas naturais (N1, N3 e N4) utilizadas foram fornecidas pela empresa 

Bentonisa de João Pessoa/PB. Todas foram previamente peneiradas em malha de abertura 75 

mm/µm (200 mesh). 

3.2.1Tratamentos da bentonita: Organofilização  

A fim de potencializar a eficiência na remoção dos ácidos graxos, a bentonita N3 foi 

submetida ao tratamento denominado orgonifilização. 

Preparou-se uma dispersão de bentonita em água (10%) a mistura permaneceu em 

agitação por 1 hora, a temperatura ambiente. Simultaneamente, uma solução de CTAB 

(brometo de hexadeciltrimetilamônio) foi preparada sob aquecimento a 50 ºC e agitação por 1 

hora. A massa de CTAB utilizada foi calculada a fim de que uma relação de capacidade de 

troca iônica de 1:1 (CTC 1:1) fosse obtida. A solução de CTAB foi então adicionada 

lentamente à dispersão de bentonita, a mistura permaneceu por 8 horas em agitação. Ao 

término do tempo de agitação, a mistura foi deixada em repouso por 24 horas. O sólido 

resultante foi então lavado com água deionizada até que a água resultante da lavagem 

apresentasse teste negativo para brometo (Kozak e Domka, 2004). Este teste foi realizado 

utilizando uma solução de nitrato de prata.  O material foi seco em estufa a 60º C por 24 

horas, desaglomerado e peneirado em malha de abertura 200 mesh. A bentonita submetida a 

este tratamento foi a N3, sendo nomeada N3CTAB. 

3.3 Caracterização dos adsorventes 

3.3.1 Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) 

As análises de infravermelho foram realizadas utilizando-se pastilhas de KBr e 

efetuadas no intervalo de 4.000 a 400 cm
-1

, resolução de 4 cm
-1

 e 32 scans, em um 
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espectrofotômetro Bruker, série Vertex 70V. As análises foram realizadas no Laboratório de 

Gestão de Resíduos Químicos da UFLA. 

3.3.2 Difratometria de raios x 

O equipamento utilizado nas análises de difração de raios x foi um Phillips 

(Amsterdam, Holanda), modelo PW1710 que utiliza como radiação um fonte de  Cu Kα. Foi 

realizada uma varredura entre 3º e 90º 2θ, a uma taxa de 6º 2θs. As análises foram realizadas 

no Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais. 

3.3.3 Potencial Zeta 

Para a determinação do potencial zeta o equipamento utilizado foi o Zeta Meter 3.0+ 

(Staunton, VA, EUA) modelo ZM3-DG. Foram preparadas dispersões dos materiais em água 

destilada. O pH das dispersões foi ajustado para valores na faixa de 2 a 12. Aplicou-se uma 

tensão que variou de 75-200 mV e foram realizadas 10 medições para cada pH selecionado. O 

valor atribuído foi obtido por meio do cálculo da média. As análises foram realizadas no 

Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais. 

3.3.4 Determinação da capacidade de troca iônica pelo método do índice de azul de 

metileno 

Para esta análise foi utilizado como referência o método ASTM C837-09. A argila a 

ser testada foi seca em estufa a 100 ºC por 24 horas. Uma alíquota de 2 g foi pesada e disposta 

em um béquer de 600 mL. A este bequer adicionou-se 300 mL de água deionizada e agitou-se 

até que a argila fosse totalmente dispersa. O pH da mistura foi ajustado até que atingisse a 

faixa entre 2,5 e 3,8; utilizando uma solução de ácido sulfúrico 0,05 mol L
-1

. Com a mistura 

sob agitação, uma solução de azul de metileno (0,01 mol L
-1

) foi adicionada inicialmente em 

alíquotas de 5 mL, com o auxílio de uma bureta, à medida que o volume de azul de metileno 

correspondente a CTC característica das bentonitas se aproximava, as adições passaram a ser 

realizadas no volume de 1 mL. As alíquotas de azul de metileno foram adicionadas em 

intervalos de 2 minutos. A cada nova adição de azul de metileno, uma gota da mistura, com o 

auxílio de um bastão de vidro, era removida da solução e colocada na borda de um papel 

filtro. O ponto final da determinação foi obtido quando um ―leve círculo azul‖ foi formado em 

volta da gota. 

O cálculo da capacidade de troca iônica (CEC) foi realizado a partir da seguinte 

fórmula. 
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CEC =  

E. V

mesp
x100 

(13) 

 

Em que: 

CEC = capacidade de troca iônica da argila em meq/100 g.  

E = miliequivalente de azul de metileno em meq/mL 

V = volume gasto da solução azul de metileno em mL, e  

mesp = massa do espécime seco de argila utilizado no ensaio em g. 

3.3.5 Determinação da área superficial pelo método de azul de metileno 

A metodologia utilizada para a determinação da área superficial pelo método do azul 

de metileno foi a mesma descrita para a determinação da capacidade de troca iônica, no item 

3.3.4. No entanto, para a determinação da área a seguinte equação adaptada de Santamarina et 

al. (2002), foi utilizada. 

 
As = AvσAM

mAM

MMAM

1

Vsol
VAM

1

mesp
 

        (14) 

 

Em que, Av é o número de Avogadro (6,02 x 10
23

 mol
-1

), 𝜎𝐴𝑀  é a área da molécula de 

azul de metileno (o valor tipicamente utilizado é de 130 Å
2
), mAM é a massa de azul de 

metileno utilizada no preparo da solução, MMAM é a massa molar do azul de metileno 

(utilizou-se neste estudo C16H18ClN3S.3H2O, cuja massa molar é 373,85 g mol
-1

), Vsol (mL) é 

o volume utilizado no preparo da solução de azul de metileno, VAM (mL) refere-se a ao 

volume da solução de azul de metileno gasto até que ―leve círculo azul‖ se forme e mesp (g) 

diz respeito a massa do espécime de argila utilizado no ensaio. 

3.3.6 Área superficial específica (BET) 

As áreas superficiais específicas foram avaliadas via técnica de adsorção e dessorção 

de nitrogênio a 77,5 K; de acordo com o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), 

utilizando um equipamento da marca Quanta chrome Instruments (Flórida, EUA) modelo 

10.01. As análises foram realizadas no Departamento de Engenharia de Minas da 

Universidade Federal de Minas Gerais. 
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3.3.7 Fluorescência de raios x 

As análises de fluorescência de raios X para determinação da composição das 

amostras foram obtidas por meio do equipamento Phillips modelo CUBIX 3600. As análises 

foram realizadas na Fábrica de Cimentos Cauê. 

3.3.7.1 Perda ao fogo 

Nas análises de perda ao fogo os materiais foram secos a 100° C em estufa por 24 h, 

após a secagem foram pesados. Em seguida foram calcinados em mufla na temperatura  de 

950° C por 2 h. Os materiais foram deixados para resfriar em dessecador e em seguida foram 

novamente pesados. A perda ao fogo considera a massa em porcentagem perdida após a 

calcinação. 

3.4 Delineamento experimental 

A influência das variáveis (parâmetros), concentração inicial (X1), pH (X2) e massa 

(X3), foi avaliada por meio do modelo fatorial completo 2
3
 em duplicata, totalizando 8 

ensaios e 16 experimentos. A descrição dos fatores e níveis estudados são apresentados na 

tabela 4. 

 

Tabela 4 - Descrição dos fatores e níveis investigados através do planejamento fatorial 

completo 

 Fatores Concentração (g L
-1

) 

  X1 

           pH 

           X2 

Massa (g) 

X3 

Níveis -1                20 8   0,4 

+1   50            12,5   1,0 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Para as respostas estudadas, a significância dos efeitos foi avaliada em um nível de 

confiança de 95%. Tanto para delineamento experimental, como para obtenção das condições 

otimizadas do sistema, foi adotado o software Chemoface versão 1.61 (NUNES et al., 2012). 

O ponto ótimo foi calculado por meio de uma rotina computacional utilizando o software 

Scilab 6.0.1. 
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3.5 Experimentos de adsorção 

Os ensaios de adsorção foram executados a partir das combinações de concentração, 

pH e massa descritos pelo delineamento experimental. Um volume fixo de 10 mL de 

adsorvato foi adotado e o pH ajustado com solução de NaOH 10% (m/v) e ácido acético 

glacial P.A. As misturas foram mantidas em agitação a 300 rpm em uma Incubadora Shaker 

(ACB Labor) na temperatura de 25º C durante 24 horas. 

A quantificação das concentrações de ácidos graxos remanescentes foi realizada via 

TOC (Teor de Carbono Orgânicos Total) num equipamento Shimadzu, modelo VCPH. 

Curvas analíticas foram construídas para cada pH estudado. 

A quantidade de ácido graxo removido foi determinado por meio da seguinte equação: 

 
Qe =

(C0 − Ct)

m
× V 

(15) 

Em que Co é a concentração inicial da mistura de ácidos graxos (mg L
-1

) e Ct é a 

concentração da mistura de ácidos graxos (mg L
-1

) no tempo t, m é a massa de adsorvente (g) 

e V o volume da solução (L). 

Os experimentos de adsorção foram realizados para os adsorventes N1, N3, N4 e 

N3CTAB. 

3.5.1 Cinética de adsorção 

Com o intuito de determinar o tempo de equilíbrio, uma cinética de adsorção foi 

conduzida num intervalo de tempo situado entre 5 minutos e 24 horas, nas condições 

otimizadas e definidas pelo emprego da superfície de resposta. O intervalo de tempo estudado 

foi estendido em casos onde o equilíbrio não havia sido atingido ao final de 24 horas. Os 

dados foram ajustados aos modelos cinéticos de Pseudoprimeira ordem, pseudossegunda 

ordem, Avrami e Elovich. 

3.5.2 Isotermas de adsorção 

Os experimentos de isoterma de adsorção foram realizados utilizando os valores de pH 

e massa de adsorvente obtidos por meio dos experimentos de otimização. O tempo de contato 

foi determinado pelos experimentos de cinética de adsorção. As concentrações estudadas 

compreenderam a faixa de 10 a 100 gL
-1

. Os dados foram ajustados aos modelos de isoterma 

de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubnin-Radushkevich. 
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3.5.3 Determinação das energias envolvidas no processo 

A entalpia, entropia e energia de Gibbs foram determinadas para os adsorventes que 

alcançaram os melhores rendimentos. Foi realizada a adsorção nas condições ótimas de 

concentração inicial, massa de adsorvente e pH nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Os 

tempos de contato utilizados foram aqueles determinados por meio da cinética de adsorção. 

3.5.4 Teste de reuso 

Os adsorventes que obtiveram os melhores desempenhos frente aos testes de adsorção 

foram submetidos ao teste de reuso, que foi realizado com o intuito de avaliar por quantos 

ciclos eles permaneceriam eficientes. Assim, ao final de cada uso, foi realizado o teste de 

dessorção e então a adsorção foi novamente realizada nas melhores condições previamente 

determinadas. 

A dessorção foi realizada na razão de 1 g de material para 20 mL de água deionizada. 

O sistema permaneceu em agitação no tempo respectivo ao equilíbrio determinado para cada 

adsorvente e sob aquecimento a 60°C. Após a dessorção o adsorvente foi filtrado e seco em 

estufa a 100°C por 24 h, peneirado e então reutilizado. 

3.5.4.1 Análise da dessorção por meio da técnica de IVTF 

A análise de IVTF foi empregada após a primeira adsorção e após cada ciclo de 

dessorção. Para isto, 0,5 mg de cada amostra foi macerada juntamente com 200 mg de 

brometo de potássio espectroscópico (KBr). Posteriormente preparou-se pastilhas prensadas 

da mistura. As análises foram realizadas com as amostras sob vácuo e utilizando a faixa de 

infravermelho médio (entre 4000 e 400 cm
-1

), com uma resolução de 4 cm
-1

 e 32 scans. Foi 

utilizado o espectrofotômetro Bruker Vertex 70V do Laboratório de Gestão de Resíduos 

Químicos. 

3.6  Metodologia computacional 

Os cálculos para as estruturas foram otimizados até seu minimo de energia com o 

funcional M06-2X (Zhao e Truhlar, 2008) e função de base 6-31+G(d,p). Para confirmar que 

as estruturas otimizadas estavam em seu mínimo de energia, cálculos de frequência foram 

empregados e nenhuma frequência imaginária foi encontrada. Para considerar o efeito do 

solvente (água) foi empregado o modelo de solvente contínuo SMD (Marenich et al., 2009).  
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O nível de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) foi utilizado para os cálculos das cargas 

atômicas, mapas de potencial eletrostático e energia de interação. As cargas atômicas 

calculadas foram as cargas atômicas NPA (Reed et al., 1985). Todos os cálculos foram 

realizados utilizando o programa Gaussian 09 (Frisch et al, 2009). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Composição química 

A técnica de fluorescência de raios X é de extrema importância na caracterização 

química de materiais, ela é capaz de varrer quase toda a tabela periódica. Conhecer a 

composição química dos materiais auxilia elucidar os possíveis mecanismos envolvidos no 

processo em estudo. 

A tabela 5 apresenta a composição química dos adsorventes, determinada pela técnica 

de fluorescência de raios X. 

Tabela 5 - Composição química dos materiais estudados. 

Óxidos  Composição (%) 

N1 N4 N3 N3CTAB 

Na2O 0,59 0,60 1,79 0,49 

MgO 1,52 1,58 1,27 0,99 

Al2O3 9,49 9,61 10,43 8,98 

SiO2 64,08 67,11 74,37 69,30 

K2O 0,10 0,14 0,57 0,55 

CaO 1,18 0,86 0,88 0,55 

TiO2 0,33 0,41 0,49 0,48 

Fe2O3 3,16 4,38 4,32 - 

SnO2 0,08 - 0,14 0,15 

Outros óxidos 0,15 0,47 0,33 - 

Perda ao fogo 19,32 14,84 5,4 14,48 

Fonte: Do autor (2019). 

A partir dos resultados da composição química, dispostos na tabela 5, nota-se que os 

materiais são compostos majoritariamente por óxido de alumínio e óxido de silício, conforme 

esperado para argilominerias esmectíticos, que são formados por tetraedros de silício ligados a 

octaedros de alumínio.  

A análise da composição química sugere que o processo de organofilização pelo qual a 

N3 foi submetida, levando à formação do material denominado N3CTAB, foi de fato efetivo, 

já que o teor de sódio apresentou redução em N3CTAB com relação ao material de partida 

N3. Isto ocorre pois o processo de organofilização consiste na troca dos cátions interlamelares 

naturalmente presentes na bentonita pelo surfactante catiônico CTAB. Fenômeno similar pode 

estar relacionado com a diminuição dos teores de magnésio e cálcio. 
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Esta constatação é corroborada pela maior quantidade de massa perdida por N3CTAB 

quando submetida ao teste de perda ao fogo, com relação a N3. A maior perda de massa de 

N3CTAB deverá estar relacionada a presença do surfactante . 

4.2 Espectroscopia na região do Infravermelho (IVTF) 

A espectroscopia na região do infravermelho é uma importante técnica capaz de 

fornecer informações sobre os grupos funcionais que compõem o material de interesse, bem 

como identificar possíveis alterações causadas por tratamentos empregados. As figuras 11 e 

12 apresentam os espectros obtidos para os materiais estudados, na região de 4000-400 cm
-1

. 

Figura 11 - Espectro de IVTF para os adsorventes naturais. 
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Fonte: Do autor (2019). 

 

A figura 11 apresenta os espectros obtidos para os adsorventes N1, N3 e N4. É 

possível observar que os materiais apresentaram espectros similares, o que sugere grandes 

semelhanças estruturais. As principais bandas observadas são descritas na tabela 6. 
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Tabela 6 - Identificação das principais bandas dos espectros IVTF das bentonitas. 

Número de onda 

(cm
-1

) 

Identificação Referência 

481 Si-O-Al ((Belbachir e Makhoukhi, 

2017; Hank et al., 2014; ) 

1040 Si-O-Si (Bu et al., 2017) 

1645 OH (deformação angular) (Bu et al., 2017) 

3441 OH (Bu et al., 2017; Devi e Dutta, 

2017) 

3663 Si-OH e Al-OH (Belbachir e Makhoukhi, 2017) 

Fonte: Do autor (2019). 

 

A figura 12 mostra os espectros obtidos para o material natural N3, juntamente com o 

sólido resultante da organofilização (N3CTAB) e do CTAB puro. É esperado que bandas 

relativas a ligação CH sejam encontradas no CTAB, já que este surfactante possui uma cadeia 

com 16 carbonos. De fato, as bandas em 2918 e 2816 cm
-1

 atribuídas a deformação 

assimétrica e simétrica da ligação CH, estão presentes tanto no CTAB como no adsorvente 

tratado (Nones et al., 2016). Estes resultados permitem inferir que o processo de troca dos 

cátions de compensação pelo CTAB foi bem sucedido. 
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Figura 12 - Espectros de IVTF do adsorvente natural (N3) e após a organofilização 

(N3CTAB). 
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Fonte: Do autor (2019).  

4.3 Difração de raios x 

A figura 13 apresenta os difratogramas dos adsorventes N1, N4 e N3. É reportado em 

literatura que as bentonitas apresentam pico característico na região do difratograma entre 5 e 

10° (2 ϴ), referente a montmorilonita, o mineral mais abundante nas bentonitas. Nota-se na 

figura 13, a presença deste pico próximo a 6 º (Bu et al., 2017; Huang et al., 2017; Meneguin 

et al., 2017; Zhuang et al., 2017; Mahadevan et al., 2018). 
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Figura 13 - Difratograma de N1, N3 e N4. 
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Fonte: Do autor (2019). 

 

As bentonitas estudadas apresentaram como mineral principal em sua composição, a 

montimorilonita e como minerais acessórios, o quartzo e a caulinita, corroborando com a 

definição de argilominerais encontrada na literatura (Shen, 2001; Nones et al., 2016). 

Observa-se no difratograma de N3 vários picos característicos de quartzo e caulinita. N1 e N4 

apresentaram também quartzo em sua composição, o pico na região 2 ϴ próximo a 26° 

característico de quartzo se mostrou presente nos difratogramas de todos os adsorventes, 

porém foi bem mais intenso em N3, demonstrando maior quantidade de quartzo neste 

material. Este resultado está de acordo com aquele observado pelo análise de FRX que 

demonstrou maior presença de SiO2 em N3, com relação aos demais adsorventes. 

A figura 14 traz a comparação dos difratogramas obtidos para N3 e N3CTAB. É 

possível observar na figura 14, que os difratogramas de N3 e N3CTAB foram quase idênticos, 

demonstrando que o tratamento realizado não causou alterações estruturais.  
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Figura 14 - Difratogramas das amostras N3 e N3CTAB. 
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Fonte: Do autor (2019). 

 

A região 2 ϴ de 3 a 10°, mostrada na figura 14 , revela que o pico característico do 

mineral montmorilonita sofreu um leve desvio à esquerda, revelando o aumento do espaço 

interlamelar (El-Dib et al., 2016). Isto é, N3CTAB possui um espaço interlamelar maior que 

N3. Este resultado sugere que de fato houve a inserção dos cátions de CTAB nos espaços 

interlamelares da argila, resultado que é corroborado pelas análises de IVTF. 

4.4 Potencial Zeta 

As análises de potencial zeta fornecem informações relevantes acerca das cargas 

superficiais dos materiais, bem como o efeito do pH no comportamento destas cargas. A 

figura 15 mostra a evolução do potencial zeta em função do pH nos materiais estudados. 
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Figura 15 – Influência do pH no potencial zeta dos adsorventes. 
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De acordo com a figura 15 é possível observar que ao longo toda a faixa de pH 

estudada (pH = 2 a pH= 12),  o potencial zeta permaneceu negativo para os materiais naturais 

N3 e N4, este comportamento tem sido demonstrado em outros trabalhos, como o de Huang et 

al. (2016) e Şans et al. (2017). Isto significa que a carga destes materiais permanece negativa 

mesmo em valores pH´s ácidos, não sendo possível determinar o ponto isoelétrico. 

A tendência natural é que o potencial zeta aumente a medida que o pH se torna mais 

ácido, isto ocorre devido a protonação das hidroxilas presentes nas bordas das folhas das 

bentonitas. Entretanto, dependendo da estrutura da bentonita, mesmo a protonação das 

hidroxilas não é suficiente para neutralizar toda a carga negativa líquida, proveniente, 

especialmente de substituições isomórficas (Au e Leong, 2013; Moslemizadeh et al., 2016; 

Wilkinson et al., 2018). 

Por outro lado, a bentonita modificada com CTAB demonstrou comportamento 

distinto, apresentando ponto isoelétrico em pH próximo de 9. Para pH´s inferiores a 9 o 
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potencial zeta se mostrou positivo. Este comportamento se deve a substituição dos cátions 

trocáveis (Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, etc.) por cátions de CTAB, além da adsorção simples de 

cátions de CTAB nos sítios negativos do material  (Zhang et al., 2015). 

A presença, sobretudo do sódio nos espaços interlamelares leva a uma grande 

dilatação da estrutura, uma vez que o sódio pode se desprender da estrutura ao entrar em 

contato com a água. A substituição dos cátions trocáveis, em especial o sódio, diminui a carga 

negativa na estrutura por meio da interação eletrostática da cabeça polar da molécula de 

CTAB, com as cargas negativas presentes no espaço interlamelar. Adicionalmente a cauda 

apolar da molécula diminui a hidrofilicidade do meio (Zhang et al., 2015). A estrutura do 

cátion CTAB pode ser visto na figura 16. 

Figura 16 – Cátion de CTAB. 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

O material N1 apresentou ponto isoelétrico em pH 2, sugerindo que sua estrutura 

possui superfície menos negativa que os demais materiais naturais, os quais não foi possível 

observar o ponto isoelétrico na faixa de pH estudada. 

4.5 Adsorção/Dessorção de N2 

A técnica de adsorção/dessorção de N2 é uma técnica muito empregada no estudo de 

materiais. Por meio dela é possível obter informações sobre as propriedades texturais, que são 

essenciais para a compreensão dos mecanismos que regem a adsorção. A figura 17 mostra as 

histereses obtidas para os materiais N4, N3 e N3CTAB. Esta análise não foi realizada para 

N1, entretanto espera-se que o resultado seja similar ao obtido para N4, conforme observado 

por meio das demais análises de caractrização. 
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Figura 17 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2. 

 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

De acordo com a figura 17 observa-se histerese H3 para N4, N3 e N3CATB; 

revelando a presença de poros intersticiais, conforme observado por Huang et al. (2017) para 

uma bentonita natural e outra modificada com CTAB. De acordo com Figueiredo e Ribeiro 

(1984) este tipo de histerese está associado a agregados não rígidos de partículas em forma de 

placas.  

Na tabela 7 são mostrados os valores obtidos para área (método de BET), volume de 

poros e diâmetro de poros. 
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Tabela 7 - Propriedades texturais das bentonitas. 

Amostra Área superficial 

BET (m
2
 g

-1
) 

Volume de poros 

(cm
3
 g

-1
) 

Diâmetro de poros 

BJH (Å) 

N4 67,990 0,115 18,564 

N3 52,468 0,055 18,831 

N3CTAB 2,038 0,016 18,428 

Fonte: Do autor (2019). 

 

A tabela 7 mostra que N4 foi o material que apresentou maior área superficial, bem 

como maior volume de poros. Constatou-se que o processo de organofilização - troca 

catiônica entre a molécula de CTAB e os cátions interlamelares da bentonita, realmente 

parece ter ocorrido, conforme também verificado pelas análises de FRX, IVTF e DRX.  

Quando o CTAB entra nos espaços interlamelares da bentonita os canais são ocupados 

e bloqueados. Além disso, ele pode se sobrepor à superfície, por isso, a organofilização leva a 

uma drástica redução tanto na área superficial como no volume de poros. Este comportamento 

tem sido reportado na literatura por diversos trabalhos, tanto para o CTAB quanto para outros 

surfactantes quaternários (Yan et al., 2007; Koyuncu et al., 2011; Huang et al., 2017; Liu, J. 

et al., 2017). 

Percebe-se uma diferença entre as propriedades texturais de N4 e N3, a primeira 

possui maior área superficial e volume de poros, com relação a segunda. Este resultado sugere 

que a N4 possui características mais favoráveis a adsorção do que N3.  

4.6 Determinação da área superficial pelo método de azul de metileno 

O teste de azul de metileno tem sido aplicado para a determinação de diversas 

propriedades dos solos, sendo também utilizado para os argilominerais, dentre as principais 

aplicações deste método está a determinação simultânea da capacidade de troca iônica (CTC) 

e da área superficial especifica (As) (Yukselen e Kaya, 2008). Os valores das áreas 

superficiais determinadas pelo método de azul de metileno encontram-se na tabela 8. 
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Tabela 8 - Área superficial determinada pelo método do azul de metileno. 

Amostra Área superficial (m
2
 g

-1
) 

N1 547,82 

N4 485,21 

N3 297,39 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Os dados da tabela 8 mostram que os adsorventes N1 e N4 possuem áreas similares, 

porém sensivelmente mais elevadas do que N3. A área superficial é uma característica que 

influencia na eficiência dos materiais aplicados em diversas áreas, em especial na adsorção. 

Portanto, em primeira análise, este resultado sugere uma maior capacidade adsortiva dos 

materiais N1 e N4, com relação a N3. Contudo, esta é apenas uma das várias características 

que têm influência no processo. 

A determinação da área por azul de metileno é possível, já que este corante é 

adsorvido pelo argilomineral, quando em meio aquoso, formando uma camada 

monomolecular quase que completa sobre a superfície dos argilominerais, permitindo, dessa 

forma, uma vez conhecida as dimensões da sua molécula, conhecer a área total recoberta. A 

molécula de azul de metileno possui as seguintes dimensões 17 Å x 7,6 Å x 3,25 Å. 

Usualmente assume-se que ela possui uma área de 130 Å
2 

(Santamarina et al., 2002; Yukselen 

e Kaya, 2008). 

A molécula de azul de metileno, além de adsorver na superfície externa da bentonita, 

pode também acessar os espaços interlamelares por meio do processo de troca iônica. 

Portanto a área medida pelo azul de metileno é a soma das áreas externa e interna (Aringhieri 

et al., 1992). 

Uma representação das áreas externa e interna pode ser vista na figura 18. 
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Figura 18 - Esquema demonstrativo das áreas externa e interna em bentonita. 

 

Fonte: Adaptado (Kobayashi et al., 2017). 

 

Analisando comparativamente as tabela 7 e 8, que trazem as áreas determinadas pela 

técnica de adsorção/dessorção de N2  e pelo método de azul de metileno, respectivamente, 

nota-se grande discrepância nos valores. O motivo desta diferença é o tipo de área medida por 

cada técnica. Enquanto o método de azul de metileno mede as áreas externa e interna, o 

método por adsorção/dessorção de N2 mede apenas a área externa (Yukselen e Kaya, 2008). 

Isto implica, conforme observado por Yukselen e Kaya (2008) e Hegyesi et al. (2017) que a 

área medida por adsorção/dessorção de N2 tende a ser bastante inferior àquela medida por 

azul de metileno. 

Yukselen e Kaya (2008) observaram que a discrepância entre os valores medidos pelas 

duas técnicas é mais pronunciada para amostras ricas no mineral montmorilonita, que é o caso 

das bentonitas. Segundo eles, esse comportamento se deve ao fato de a montmorilonita ser um 

mineral expansível quando em contato com água. A água hidrata os cátions interlamelares 

causando aumento na distância entre as camadas, que permite o acesso da molécula de azul de 

metileno. A análise com N2, por sua vez, é realizada a seco. Com isso não há dilatação entre 

as camadas do argilomineral, como resultado as moléculas de N2 não são capazes de acessar 

estes espaços e, por consequência, uma área menor é mensurada (Aringhieri et al., 1992; 

Santamarina et al., 2002). 

Entretanto, a técnica do azul de metileno também possui limitações. A área do 

N3CATB não pode ser mensurada por esta técnica, já que os cátions interlamelares já foram 
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substituídos pelos íons de CTAB. Não obstante, cada técnica possui limitações e vantagens, a 

utilização de ambas fornece informações relevantes e mais completas. 

Portanto, apesar das particularidades de cada técnica percebe-se, comparando as 

tabelas 7 e 8, que a ordem de grandeza das áreas dos materiais analisados pelas duas técnicas 

foi respeitada, isto é, a área mensurada para N4 foi superior a área mensurada para N3 por 

ambas as técnicas. Isso demonstra que N4 possui tanto área externa, quanto interna superior a 

N3. Portanto N4 parece possuir características mais favoráveis a adsorção. Conclui-se por 

fim, que as bentonitas possuem grande potencial adsortivo muito em função de sua área 

superficial. 

4.7 Determinação da capacidade de troca iônica das bentonitas estudadas 

A capacidade de troca iônica é uma característica de fundamental importância no 

estudo de argilominerais. Os cátions presentes na estrutura dos argilominerias equilibram o 

excesso de carga negativa. O método conhecido como “Indice de azul de metileno” se 

baseia na troca destes cátions por íons do corante catiônico azul de metileno (Wang et al., 

1996). 

Os resultados obtidos de CTC em miliequivalente (meq) por 100 gramas para os 

materiais naturais estão descritos na tabela 9. 

Tabela 9 - Capacidade de troca iônica dos materiais estudados. 

Material CTC (meq/100 g) 

N1 70 

N4 62 

N3 38 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Como pode ser visto na tabela 9, o material N1 apresentou maior capacidade de troca 

catiônica, seguido de N4. O N3 por sua vez, apresentou uma capacidade próxima da metade, 

com relação a observada para o N1. Portanto, do ponto de vista da adsorção, os materiais N1 e 

N4 tem uma capacidade maior, em primeira análise, com relação ao N3, de ―acomodar‖ em 

sua estrutura contaminantes provenientes do meio líquido. 

Segundo Grim (1968) as bentonitas apresentam a faixa de CTC que varia entre 40 e 

150 meq/100g. Entretanto, de acordo com Silva (2011) valores inferiores podem ser 

encontrados em materiais que apresentem alta quantidade de impurezas ou baixo nível de 
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substituições isomórficas. Conforme observado por meio das análises de difração de raios x, 

N3 apresentou maior quantidade de quartzo em sua composição do que as demais bentonitas. 

Portanto sua menor capacidade de troca iônica pode estar relacionada com a presença deste 

tipo de impureza. 

Os valores de CTC encontrados foram similares a trabalhos que investigaram argilas 

bentoniticas por diferentes métodos e são mostrados na tabela 10. 

Tabela 10 - Capacidade de troca iônica de bentonitas - dados da literatura. 

Autor CTC (meq/100 g) 

Makhoukhi et al. (2015) 70 

Belbachir e Makhoukhi (2017) 70 

Mo et al. (2018) 68,8 

Sahnoun et al. (2018) 90 

Fonte: Do autor (2019). 

 

4.8 Testes de adsorção 

Na busca por uma alternativa viável e capaz de solucionar os problemas inerentes ao 

descarte de efluentes oriundos da atividade de mineração, materiais bentoníticos, naturais e 

tratados, foram estudados como adsorvente na remoção do coletor ácido graxo. 

O modelo escolhido para estudar o efeito das variáveis sobre a eficiência do sistema 

foi o Planejamento Fatorial Completo, que consistiu de 8 ensaios realizados em duplicata, 

totalizando 16 experimentos. Este modelo é capaz de descrever a influência e interação dos 

fatores no sistema por meio de um número inferior de experimentos que seriam necessários 

caso o método quimiométrico não fosse utilizado. A partir da simples visualização da tabela 

11, alguns resultados preliminares já podem ser obtidos. A tabela 11 apresenta os resultados 

em Qe obtidos para o Planejamento Fatorial Completo aplicado. 

Nota-se, que dentre os materiais estudados em alguns ensaios houve uma significativa 

diferença de eficiência. O material N3 foi aquele que apresentou menor capacidade de 

remoção do coletor. Já os materiais N1 e N4, demonstraram grande capacidade adsortiva em 

pelo menos 2 ou 3 níveis estudados, sendo possível obter remoções próximas a 90%. O 

material N3CTAB, obtido por meio da modificação do material N3, demonstrou sensível 

melhora com relação ao material de partida na maioria dos níveis estudados. Portanto, em 

linhas gerais, os adsorventes se mostraram eficientes para a remoção do coletor em algumas 

condições específicas. 
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Tabela 11 - Planejamento fatorial completo com dois níveis e três variáveis e os 

resultados obtidos para remoção do ácido graxo, resultados apresentados em média. 

 Qe (mg g
-1

) 

Ensaio Conc.(g L
-1

)   pH massa N1 N4 N3 N3CTAB 

1 20 8 0,4 392,7 395,5 47,9 165,8 

2 20 8 1 166,1 164,6 33,2 164,8 

3 20 12,5 0,4 0 0,15 5 19 

4 20 12,5 1 50,6 52,3 6,2 2,15 

5 50 8 0,4 791,3 721,4 85,2 123,8 

6 50 8 1 442,3 420,7 53,3 263,3 

7 50 12,5 0,4 108,2 88,8 43,7 0 

8 50 12,5 1 130,3 111,1 5,1 124,7 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Esta conclusão demonstra o potencial das bentonitas para esta aplicação específica e 

motiva a continuação de estudos a fim de se elucidar o mecanismo pelo qual o processo 

ocorre e qual a extensão da influência de cada parâmetro e sua interação com os demais. 

Análises mais aprofundadas e sofisticadas podem ser realizadas por meio de 

ferramentas quimiométricas, dentre as quais são reportados, Gráfico de Pareto e Metodologia 

de Superfície de Resposta (MSR). 

O programa Chemoface versão 1.61 foi a ferramenta utilizada para o delineamento 

experimental, otimização dos parâmetros e estimativa dos parâmetros estatísticos (Nunes et. 

al., 2012). 

4.8.1 Gráfico de Pareto e a influência das variáveis 

O gráfico de Pareto é uma ferramenta capaz de relacionar o efeito da interação entre os 

parâmetros, bem como o efeito individual de cada parâmetro na variável resposta (Nunes, 

2011). A variável resposta no caso deste estudo é a quantidade de adsorvato removido no 

equilibro (Qe) em mg g
-1

. Um coeficiente positivo de um determinado parâmetro indica 

influência favorável à remoção. Ao contrário, um coeficiente negativo, indica influência 

desfavorável à remoção. Logo, se o coeficiente é negativo, um aumento no seu nível levará a 

uma diminuição na taxa de remoção. No gráfico de Pareto um fator só é significativo para o 

sistema caso ultrapasse a linha tracejada, aqueles que não ultrapassam não são significativos, 
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ou seja, não exercem influência para remoção do ácido graxo. A figura 29 apresenta os 

gráficos de pareto obtidos para os materiais estudados. 

Figura 19 - Gráficos de Pareto para as amostras de adsorventes. 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

Os fatores estudados estão representados nos gráficos de Pareto em função X1, X2 e 

X3. Em que X1 é concentração de ácido graxo (g L
-1

), X2 é pH e X3 é a massa de adsorvente  

(g). 

A primeira e mais evidente conclusão obtida por meio dos gráficos de Pareto (figura 

19) para o sistema em estudo é o significativo efeito do pH. Para todos os materiais, este 

efeito além de ser o mais preponderante, foi também negativo. Isto sugere que o aumento do 

pH é prejudicial à remoção de ácido graxo. O fato de pH´s mais baixos (pH = 8) favorecerem 

o processo adsortivo, pode ser explicado com base nos resultados obtidos pelas análises de 

potencial zeta (figura 15), que demonstraram que as argilas naturais possuem cargas líquidas 

negativas. Portanto, a dimuição da remoção com o a aumento do pH está relacionado às 

cargas presentes em solução. Na medida que o pH se eleva, uma quantidade cada vez maior 

de ácido graxo (coletor aniônico) em solução será desprotonado, ou seja, a carga resultante da 

molécula será negativa (Ma et al., 2012). A medida que o pH se reduz, mais moléculas de 
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ácido graxo ficam na sua forma molecular. Portanto o efeito de repulsão será minimizado em 

pH 8, por isto pH´s menores favorecem a adsorção. 

As bentonitas são formadas por camadas tetraédricas e octaédricas, num empilhamento 

2:1. Substituições isomórficas ocorrem na estrutura do material, em que o Si presente nos 

tetraedros é frequentemente substituído por Al. Como o Si possui carga +4 e o Al carga +3, 

uma carga negativa líquida é gerada. Algo similar acontece também nos octaedros quando o 

Al é substituído por Mg
2+

, por exemplo. Esta carga negativa é neutralizada por espécies 

chamadas cátions de compensação ou cátions trocáveis, que são em geral íons de potássio, 

sódio e/ou cálcio (Ma et al., 2012; Du et al., 2017). O mecanismo de adsorção em 

argilominerais é frequentemente governado pela troca iônica, ou seja, o cátion de 

compensação se retira dando lugar a molécula do adsorvato. Entretanto moléculas com carga 

negativa não serão capazes de substituir os cátions de compensação, ao contrário, haverá 

repulsão entre a estrutura da argila e a molécula, ambas negativas (Belbachir e Makhoukhi, 

2017; Du et al., 2017).  

Além disso, como observado por meio das análises de infravermelho, a estrutura dos 

argilominerais é composta por Si - OH e Al - OH, quando o pH é básico, existem hidroxilas 

em solução, ocorrendo a reação (Tahir e Rauf, 2006): 

Si-OH + OH
- 

Si-O
-
 + H2O 

Ou seja, o aumento do pH torna a estrutura do argilomineral ainda mais negativa, 

condição que desfavorece a adsorção de moléculas que também possuam carga negativa. 

Belbachir e Makhoukhi (2017) estudaram o efeito do pH sobre a adsorção de três 

diferentes moléculas também aniônicas, sobre a bentonita. Os resultados obtidos foram 

similares ao do presente estudo, ou seja, o aumento do pH reduziu a eficiência da adsorção. 

Nas proximidades do pH mínimo remoções de 100% puderam ser alcançadas. 

O parâmetro massa de adsorvente também mostrou-se significativo para todos os 

materiais estudados. É relevante observar que o aumento da massa teve efeito negativo nos 

materiais naturais. Em contraste, para o material modificado (N3CTAB), o aumento da massa 

foi favorável. 

Este comportamento diferenciado do material tratado (N3CTAB) com relação aos 

materiais naturais pode ser reflexo de mudanças texturais promovidas pelo tratamento. Os 

cátions trocáveis presentes na estrutura das bentonitas, sendo o sódio aquele que produz o 

efeito mais pronunciado, interagem com água fazendo com que a bentonita ―inche”. Este 

fenômeno pode, portanto diminuir a dispersão do material em meio aquoso, reduzindo a 

difusão e afetando a disponibilidade de sítios ativos para a adsorção. No material modificado, 
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a molécula de CTAB substitui os cátions trocáveis, diminuindo sensivelmente a 

hidrofilicidade do material, de modo a eliminar o ―inchamento‖ e aumentar a difusão das 

partículas no meio. Diante do exposto, acredita-se que o aumento de massa nos materiais 

naturais desfavorece a adsorção, uma vez que dificulta a difusão do material no meio, fazendo 

com ele se aglomere.  

A variável concentração inicial apresentou efeito positivo para todos os adsorventes 

estudados. Isto significa que maiores valores de Qe são obtidos à medida que a concentração 

se aproxima do valor máximo estudado. Este comportamento pode ser relacionado a melhora 

no processo de transferência de massa com o aumento da concentração (Lin et al., 2018). Este 

resultado demonstra ainda o potencial dos materiais estudados para aplicações relacionadas a 

descontaminação de efluentes, uma vez que a concentração inicial estudada foi 

significativamente elevada e, ainda assim, a maioria dos materiais se mostraram efetivos. É 

importante salientar que para o tratamento de efluentes são necessários adsorventes capazes 

de varrer grandes faixas de concentração, já que efluentes, mesmo aqueles oriundos de 

atividades específicas possuem composição diversa, sua concentração não necessariamente se 

manterá constante em diferentes volumes. 

O efeito de interação entre pH e concentração (X1*X2) para os materiais N1, N4 e 

N3CTAB se mostrou significativo. Esta conclusão sugere que, para estes três adsorventes,  

pH e concentração interagem mutuamente afetando a taxa de remoção de ácido graxo. 

Contudo, é importante salientar que enquanto para os materiais naturais o efeito desta 

interação foi negativo, para o N3CTAB o efeito se mostrou positivo. Esta diferença de 

comportamento deve estar associada às diferenças texturais existentes entre N1, N4 e 

N3CTAB.  

As análises potencial zeta mostraram que o N3CTAB possui uma carga superficial 

negativa bem inferior ao observado para N1 e N4, sendo possível inclusive, obter o ponto 

isoelétrico sem a necessidade de soluções muito ácidas, algo que não foi possível para os 

demais. Portanto, a dependência do pH para a efetividade do material deverá ser menor para o 

N3CTAB com relação aos demais materiais, já que, a maneira com que o pH interage com a 

concentração se mostrou distinta. 

Outra diferença do efeito das interações entre estes 3 materiais foi com relação às 

variáveis pH e massa (X2*X3). Para N1 e N4 o efeito desta interação foi positivo, enquanto 

que para N3CTAB, o efeito foi negativo. Acredita-se que esta diferença novamente esteja 

relacionada a propriedades como a carga superficial e ao inchamento e aglomeração do 

material em solução aquosa, como citado anteriormente. 
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A interação entre concentração e massa (X1*X3) foi a única significativa para o 

material N3. Esta interação se mostrou significativa também para os demais materiais. 

Ocorreu, entretanto, divergência com relação ao efeito desta interação para os adsorventes 

naturais e o N3CTAB, uma vez que para os naturais, o efeito da interação se mostrou negativo 

e para o N3CATB, positivo. 

A interação mútua entre as três variáveis (concentração inicial, pH e massa) não foi 

significativa para nenhum dos adsorventes. 

É ainda importante salientar que a diferença do efeito das variáveis no processo de 

remoção, quando comparado os adsorventes N3CTAB e N3, corrobora com os resultados das 

caracterizações, demonstrando que de fato modificações nas propriedades texturais foram 

realizadas. E tais propriedades influenciam diretamente na performance do material. 

A partir das conclusões acerca da influência dos fatores e sua interação é possível 

determinar as condições ótimas de experimentação. Uma ferramenta bastante útil para esta 

tarefa é a Metodologia da Superfície de Resposta. Para aplicá-la, a qualidade do ajuste dos 

dados foi submetida a dois modelos, o modelo linear e modelo de interação. O modelo de 

interação foi aquele no qual os dados melhor se ajustaram. Os coeficientes obtidos são 

mostrados na tabela12. 

Tabela 12 - Resultados estatísticos da análise de variância do ajuste dos dados ao               

modelo de interação. (Continua) 

Adsorventes  SS DF MS F P 

N1 Regressão 9,84x10
5
 6 1,65x10

5
 229,17 2,55x10

-9
 

Residual 6,44x10
3
 9 715,5000   

Falta de ajuste 2,25x10
3
 1 2,25x10

3
 4,2911 0,0721 

Erro puro 4,19x10
3
 

 
 

8 523,9147   

Total 9,91x10
5
 15    

R
2
 0,994     

R
2
 explicável 0,996     

N4  SS DF MS F P 

Regressão 8,53x10
5
 6 1,42x10

5
 607,49 3,25x10

-

11
 

Residual 2,11x10
3
 9 233,96   

Falta de ajuste 380,25 1 380,25 1,76 0,221 

Erro puro 1,73x10
3
 8 215,67   

Total 8,55x10
5
 15    
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Tabela 12 - Resultados estatísticos da análise de variância do ajuste dos dados ao               

modelo de interação. (Conclusão) 

 R
2
 0,997     

R
2 
explicável 0,996     

N3  SS DF MS F P 

Regressão 1,13x10
4
 6 1,89x10

3
 24,63 4,23x10

-5
 

Residual 689,48 9 76,61   

Falta de ajuste 129,96 1 129,96 1,86 0,21 

Erro puro 559,52 8 69,94   

Total 1,20x10
4
 15    

R2 0,943     

R2 explicável 0,953     

N3CTAB  SS DF MS F P 

Regressão 1,27x10
5
 6 2,12x10

4
 455,07 1,19x10

-

10
 

Residual 419,22 9 46,58   

Falta de ajuste 3,9601 1 3,96 0,0763 0,789 

Erro puro 415,2595 8 51,91   

Total 1,28x10
5
 15    

R
2
 0,997     

R
2
explicável 0,997     

Legenda: SS - Soma dos quadrados. DF - Graus de liberdade. MS - Quadrados médios. F - 

Comparação de variâncias. P - Probabilidade de significância. 
Fonte: Do autor (2019). 

 

Para que o ajuste dos dados ao modelo seja significativo algumas condições precisam 

ser satisfeitas. Tais como, valores de p para regressão, inferiores a 0,05 (p < 0,05) e para a 

falta de ajuste, superiores a 0,05 (p > 0,05). Ambas condições foram satisfeitas para todos os 

adsorventes estudados, além disso os valores do coeficiente de determinação foram superiores 

a 0,9. 

4.8.2 Aplicação da Metodologia de Superfície de Resposta 

A Metodologia da Superfície de Resposta permite uma avaliação mais ampla e de fácil 

visualização dos fenômenos por meio de representações gráficas em duas e três dimensões. 

Com base nestas representações as condições ótimas do experimento podem ser determinadas.  
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Os resultados obtidos para as superfícies de resposta que foram significativas a 95% de 

confiança, são mostrados nas figuras 20, 21, 22, em que, as cores de tom avermelhado 

expressam os melhores resultados obtidos, em que Qe é a variável resposta. Gráficos para as 

superfícies de respostas em três dimensões podem ser encontrados nos Apêndice A, B e C. A 

figura 20 refere-se a interação entre concentração inicial e pH (X1*X2), que foi se mostrou 

significativa para os adsorventes N1, N4 e N3CTAB.  

Figura 20 - Superfície de resposta concentração x pH em duas dimensões. 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Com base na figura 20 é possível inferir que para N1 e N4, os melhores resultados de 

adsorção são obtidos a medida que o pH se aproxima do mínimo estudado (pH = 8) e a 

concentração se aproxima do máximo. O efeito da concentração pode ser atribuído ao fato de 

que, em concentrações superiores, há mais moléculas de adsorvato interagindo com a 

superfície do adsorvente (Leal et al., 2017). A remoção aumenta à medida que o pH decresce, 

uma vez que em pH´s básicos há excesso de cargas negativas em solução, provenientes da 

desprotonação dos ácidos graxos, que exibirão efeito de repulsão com a estrutura da bentonita. 

A análise dos gráficos da figura 20 mostra que a taxa máxima de remoção é atingida quando a 

concentração converge para o seu nível máximo e o pH converge para seu nível mínimo. 
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Conforme observado por meio dos gráficos de Pareto, existe um efeito negativo na interação 

entre os referidos fatores. 

Com relação ao N3CTAB, nota-se que possui uma faixa maior de pH e concentração, 

ao contrário de N1 e N4, onde os melhores resultados foram obtidos apenas em regiões 

extremas. A figura 20 sugere para esse adsorvente, que o aumento do pH de 8 a 9,5 por 

exemplo, não acarretará em perdas significativas de eficiência para este material, o oposto do 

observado para N1 e N4. Esta diferença de comportamento deve estar relacionada às cargas 

presentes nas superfícies dos materiais, conforme revelado pelas análises de potencial zeta. 

A figura 21 mostra o efeito da interação entre concentração inicial e massa (X1*X3), a 

qual se mostrou significativa para todos os adsorventes. 

 

Figura 21 - Superfície de resposta concentração x massa em duas dimensões.

  

         

Fonte: Do autor (2019). 

 

Para os materiais naturais (N1, N4 e N3) a interação entre concentração inicial e massa 

produziu um efeito negativo, conforme observado por meio dos gráficos de Pareto, ou seja, os 

melhores resultados são obtidos na medida que a concentração se aproxima do máximo 

estudado e a massa se aproxima do ponto mínimo. 
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Acredita-se que para N1, N4 e N3, o excesso de material pode ter interferido na difusão das 

partículas em meio líquido, causando aglomeração e reduzindo a área de contato. Já para o 

N3CTAB, a modificação realizada deve ter sido capaz de minimizar este efeito. Desta forma, 

em uma massa maior, haverá uma exposição do adsorvato a uma quantidade superior de sítios 

ativos, facilitando assim a adsorção. 

O efeito da interação entre pH e massa (X2*X3) pode ser visualizado na figura 22. 

Novamente N1 e N4 mostraram comportamento similar: para ambos, o efeito da interação 

entre pH e massa se mostrou positivo. Como observado pelos gráficos em duas dimensões 

(figura 22), a diminuição da massa e do pH favorecem o processo adsortivo.  

Figura 22 - Superfície de resposta pH x massa em duas dimensões. 

 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Para a N3CTAB, este efeito também foi significativo, entretanto, negativo. Os 

melhores resultados foram obtidos também em pH´s próximos do mínimo estudado (pH=8), 

no entanto o aumento da massa favoreceu o processo.  

A partir da visualização das superfícies de respostas pode-se obter os parâmetros 

ótimos. Entretanto, uma análise matemática com base na equação gerada pelo delineamento 
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da superfície fornece dados mais confiáveis. Portanto, foi desenvolvida uma rotina 

computacional capaz de calcular o valor de Qe para milhares de pontos distribuídos 

uniformemente no domínio tridimensional delimitado pelas faixas de massa de adsorvente, 

concentração e pH estudados. Esta rotina retorna um valor aproximado para o ponto ótimo. A 

rotina computacional (Anexo A) foi desenvolvida na plataforma do software Scilab 6.0.1 por 

Barbosa (2018). 

As condições ótimas obtidas para os materiais estudados encontram-se na tabela 13. 

Tabela 13 - Condições ótimas obtidas para os adsorventes estudados. 

 N1 N4 N3 N3CTAB 

Concentração inicial (g L
-1

) 50 50 50 50 

pH 8,0 8,0 8,0 8,0 

Massa (g) 0,4 0,4 0,4 1,0 

Fonte: Do autor (2019). 

 

4.8.3 Análise e compreensão das propriedades influentes na eficácia dos materiais 

A partir dos resultados obtidos e analisados por meio dos Gráficos de Pareto e das 

Superfícies de Reposta, observa-se, de modo geral, que os adsorventes N1 e N4 demonstram 

maior capacidade de remoção do adsorvato estudado, com relação a N3 e N3CTAB.  

Acredita-se que esta superioridade esteja relacionada com uma série de propriedades 

intrínsecas aos materiais que os tornam adsorventes mais apropriados. Salienta-se que esta 

conclusão é válida apenas para o sistema estudado, uma vez que a utilização de adsorvatos 

diferentes poderá acarretar em resultados distintos.  

 Com base nas tabelas 7 e 8, nota-se que a área superficial de N1 e N4 é próxima, mas 

sensivelmente superior a área dos demais, validando resultados da capacidade de troca iônica. 

Sendo que ambas propriedades são influentes nos processos adsortivos. 

Como discutido, o processo foi favorecido em valores de pH´s mais baixos, pois 

conforme observado pelos resultados da análise de potencial zeta (figura 15), os materiais 

possuem elevada carga negativa. Entretanto, o N3CTAB apresentou redução na carga 

superficial negativa, ocorrendo até mesmo carga positiva em pH´s mais baixos. Isto deve 

explicar sua eficiência com relação ao material de partida N3. Ainda assim, sua eficiência não 

atingiu os níveis alcançados por N1 e N4.  

O fato de N3CATB apesar da modificação em sua carga superficial, não ser tão 

eficiente quanto N1 e N4, deve estar relacionado a redução em sua área superficial com 
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relação a N3, conforme constatado pela análise de adsorção/dessorção de N2 (tabela 7). Esta 

constatação sugere que, não apenas uma propriedade influencia na eficiência do processo, ao 

contrário, todas as propriedades tem relevância.  

4.8.3.1 Compreensão de mecanismos adsortivos com base nas ferramentas de química 

computacional 

As ferramentas computacionais são técnicas capazes de fornecer informações 

relevantes que subsidiam a compreensão dos mecanismos envolvidos na adsorção.  

Nos ensaios de adsorção, observou-se relevante diferença de performance e 

comportamento entre  N3 (material de partida) e N3CTAB. Acredita-se que esta diferença 

pode estar relacionada à inserção do surfactante na superfície do argilomineral. Buscou-se 

então, por meio da química computacional, realizar simulações relativas à interação entre o 

adsorvato e CTAB. Os resultados obtidos para as interações estudadas estão dispostos na 

tabela14. 

Tabela 14 - Energia de Interação (∆E) a 0 K e Energia de Gibbs (∆∆G) a 298 K para 

os complexos estudados. Dados em kcal mol-1. 

Interação ∆Eaq ∆∆Gaq 

Oleato - CTBA -3,53 0,00 

Ácido oleico - CTBA -1,79 3,90 

Fonte: Do autor (2019). 

A figura 23 apresenta esquemas das possíveis interações entre o adsorvato em sua 

forma desprotonada (pH´s básicos) e molecular (pH´s ácidos) com a molécula de CTAB.  
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Figura 23 - Interações entre ácido oléico - CTAB e oleato - CTAB. 

Ácido oleico - CTAB 

 

Oleato - CTAB 

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Como o adsorvato estudado é constituído por uma mistura de ácidos graxos, cuja 

composição exata é desconhecida já que trata-se de um produto comercial, para o estudo das 

interações utilizou-se como modelo o ácido oleico, pois, segundo Pereira (2011) e Filippova 

et al. (2018), este é o mais importante dos ácidos graxos utilizados como coletor. 

Com base na tabela 14, verifica-se que a interação entre o adsorvato desprotonado 

(oleato) e CTAB foi energeticamente mais favorável do que a interação entre o adsorvato 

molecular (ácido oléico) e CTAB. Acredita-se que a interação entre oleato e CTAB seja 

favorecida, já que o próton da função ácido graxo foi perdido, e com isso o oxigênio livre 

pode realizar uma interação com o hidrogênio do CTAB. 

A compreensão das interações intermoleculares pode ser subsidiada pela análise dos 

mapas de potencial eletrostático das moléculas envolvidas. Os mapas de potencial 

eletrostático das moléculas de CTAB, ácido oleico e oleato, são mostrados na figura 24, em 

que a cor azul refere-se a cargas positivas e a cor vermelha a cargas negativas 
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Figura 24 - Mapa de potencial eletrostático de CTAB, oleato e ácido oléico. 

 

              Molécula de CTAB 

 

Oleato (ânion) 

 

 

Ácido oleico 

 

Fonte: Do autor (2019). 

O mapa de potencial eletrostático teórico apresentado na figura 24 sugere que a 

interação entre CTAB e adsorvato desprotonado deverá de fato ser mais favorável, já que a 

densidade de cargas negativas é mais pronunciada no oleato do que no ácido oleico, tornando-

o mais suscetível a interagir com uma molécula com densidade de cargas positiva como é o 

caso do CTAB. Outra ferramenta capaz de fornecer informações relacionadas às cargas 

presentes nas moléculas é a análise teórica das cargas atômicas. Na figura 25 é possível 

observar os resultados obtidos para a molécula de ácido graxo antes e após a perda do 

hidrogênio ácido.  
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Figura 25 - Cargas atômica das moléculas de ácido oleico e oleato. 

Ácido oleico 

 

Oleato (ânion) 

 

 

A análise das cargas atômicas mostrou que os oxigênios da molécula de ácido oleico 

apresentaram cargas negativas de - 0,75 e - 0,70 quando o hidrogênio está ligado à molécula. 

A partir da perda do hidrogênio ácido, as cargas negativas nestes oxigênios se intensificam (-

0,87 e - 0,89), justificando o fato de a densidade de cargas observada no mapa de potencial 

eletrostático ter sido mais negativa para o oleato. 

Portanto, a interação entre CTAB e oleato pode ser favorecida também, pela atração da 

carga negativa do grupo carboxila desprotonado com o amônio quaternário da molécula de 

CTAB, que possui carga positiva. 

Em primeira análise, este resultado pode parecer contraditório com relação ao 

comportamento observado na adsorção, que foi favorecida em pH´s mais baixos, onde boa 

parte das moléculas de adsorvato encontram-se em sua forma molecular. Contudo, é 

importante salientar que a análise teórica de interação não levou em conta a estrutura das 

bentonitas, que conforme discutido anteriormente, possuem excesso de cargas negativas e, por 

isso, pH´s mais ácidos favorecem a adsorção. 

Não obstante, os estudos teóricos sugerem uma explicação aos resultados obtidos nos 

ensaios de adsorção que demonstram maior tolerância do N3CTAB em valores de pH mais 

elevados, com relação ao materiais de partida. Além disso, as regiões ótimas preditas pela 

superfície de resposta (figura 20), sugerem a possibilidade de se obter valores máximos de Qe 

ainda em valores de pH próximos de 9. 

Com base no exposto, é plausível considerar que o tratamento com CTAB conferiu ao 

argilomineral melhor capacidade adsortiva, não apenas devido a redução da carga negativa, 
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conforme discutido anteriormente, mas também pela possibilidade de a molécula de CTAB 

agir como substrato para a adsorção do coletor. 

4.9 Cinéticas de adsorção 

A partir dos dados obtidos por meio do planejamento fatorial completo e sua posterior 

análise por meio das ferramentas, Gráficos de Pareto e Superfície de Resposta, determinou-se 

as melhores condições experimentais. De posse destes dados realizou-se ensaios de cinética a 

fim de determinar o tempo de equilíbrio para cada um dos materiais estudados. Os 

experimentos foram realizados no intervalo de 5 minutos a 24 horas, entretanto para dois dos 

adsorventes, a saber N1 e N4, ainda em 24 h os sinais de equilíbrio não eram totalmente 

nítidos, portanto o tempo de análise foi estendido para ambos. Comportamento similar foi 

observado por Oliveira et al. (2019), que utilizaram a bentonita como adsorvente para cafeína 

e também encontraram um longo tempo de equilíbrio, 40 h. 

A figura 26 apresenta os resultados obtidos pelos ensaios. Nota-se, entretanto que os 

tempos de equilíbrio se mostraram demasiadamente longos, algo que não é interessante do 

ponto de vista econômico, uma vez que processos longos demandam alto gasto energético que 

acarreta em custos elevados. 

Figura 26 - Cinética de adsorção dos materiais N4, N3 e N3CTAB. (Continua) 
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Figura 26 - Cinética de adsorção dos materiais N4, N3 e N3CTAB. (Conclusão) 
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Fonte: Do autor (2019). 

 

Por outro lado, observa-se que para a maioria dos materiais, houve pelo menos dois 

pontos de equilíbrio, isto é, em dois momentos distintos ao longo da análise a quantidade 

0 10 20 30 40 50 60

0

20

40

60

80

100

120

Q
t 

(m
g

 g
-1

)

Tempo (min)

N3 (1 h)

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Q
t 

(m
g 

g
-1

)

Tempo (min)

N3CTAB (2 h)



85 

 

 

removida permaneceu constante por alguns instantes. Tais resultados revelam a existência de 

duas etapas distintas dentro da cinética de adsorção. 

A existência de etapas distintas dentro da cinética tem sido reportada na literatura. 

Atun e Sismanoglu (1996) estudaram a adsorção de Bis fenol A em caulinita. Os autores 

ajustaram os dados ao modelo de pseudoprimeira ordem linearizado e observaram a existência 

de duas etapas na cinética de adsorção. Segundo os autores as duas etapas foram 

caracterizadas pela existência de duas retas com inclinações diferentes, a primeira delas se 

refere a um processo onde a etapa limitante é a difusão no filme e a segunda, a difusão 

intrapartícula. 

Segundo Tan e Hameed (2017), a etapa controladora da velocidade pode mudar 

durante o processo. Rudzinski e Plazinski (2008) observaram este comportamento estudando 

a adsorção de corantes em serragem de pinho e constataram que até que a quantidade 

removida atinja 80 %, a etapa controladora do processo é a cobertura da superfície. Sendo que 

posteriormente a etapa controladora passa a ser a difusão intraparticula. Portanto, observa-se 

que o mecanismo capaz de governar a adsorção pode se alterar durante o processo. 

A presença de mais de uma etapa na cinética de adsorção pode estar relacionada com a 

existência de diferentes mecanismos de adsorção. Em geral um dos mecanismos é 

preferencial, até que este atinja um primeiro instante de equilíbrio, a partir deste instante outro 

mecanismo passa a governar. Mecanismos distintos estão associados a sítios de adsorção 

distintos dentro do material. Outro fator que afeta o mecanismo é a facilidade de acesso a um 

sítio em detrimento do outro (Jardine e Sparks, 1984; Sparks, 1989; Lin et al., 2018). 

Portanto, acredita-se que o comportamento observado na cinética estudada é fruto da 

presença de pelo menos dois sítios distintos de adsorção. Há pelo menos duas hipóteses 

capazes de explicar as duas etapas observadas nos gráficos da figura 26. As bentonitas são 

argilominerias do tipo 2:1, com espaço interlamelar capaz de abrigar moléculas e íons e 

possuem também uma área externa relevante. Com isso, a adsorção pode ocorrer 

preferencialmente na área externa ou nos espaços interlamelares. Quando o primeiro destes 

locais é saturado, inicia-se a adsorção no segundo. 

Esta hipótese tem sido proposta por alguns autores. Segundo Lin et al. (2018), a 

existência de duas etapas na cinética da adsorção de fosfato em bentonitas tratadas com 

zircônio, ocorre porque há num primeiro momento a adsorção na superfície externa do 

material. Quando os sítios da superfície externa são totalmente ocupados, a adsorção passa a 

ocorrer nos sítios presentes nos poros do material. 
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Goulding e Talibudeen (1979) estudaram a adsorção de potássio em solo e reportaram 

a existência de diferentes sítios de adsorção, na superfície externa e nos espaços 

interlamelares dos argilominerais, que são parte integrante de qualquer tipo de solo. 

Jardine e Sparks (1984) também estudaram a adsorção de potássio em solo, 

constatando a existências de mais de um sítio de adsorção. Eles identificaram duas etapas na 

cinética de adsorção, uma lenta e outra rápida. Segundo os autores, a velocidade do processo 

foi influenciada pela acessibilidade aos sítios, sendo a etapa lenta devido à adsorção em sítios 

presentes nos espaços interlamelares das argilas que compõem o solo, como a vermiculita, por 

exemplo. 

A existência de dois estágios, um lento e outro rápido, como descrito por Jardine e 

Sparks (1984) pode ser observado na figura 26, o primeiro estágio foi o mais rápido e o 

segundo estágio lento, que se manteve  por um longo período no caso de N4. 

Outra hipótese para explicar o fenômeno observado é que a etapa mais lenta seja fruto 

da adsorção em multicamadas. Isto é, a primeira etapa consistiria na adsorção dos ácidos 

graxos sobre a superfície externa do material e a segunda seria resultado da adsorção sobre a 

primeira camada formada de ácido graxo. A diferença da velocidade e dinâmica de adsorção 

nas duas etapas, seria fruto da diferença de interação entre adsorvato - adsorvente e entre 

adsorvato - adsorvato. 

A relevância deste mecanismo foi observada por Varshney et al. (1996) que estudaram 

a adsorção do inseticida ―Phosphamidon‖ em fosfato de antimônio e também encontraram 

indícios da existência de mais de uma etapa de adsorção. Segundo os autores, num primeiro 

instante ocorre a formação da monocamada, desta forma, as interações adsorvato - adsorvato 

são negligenciáveis, o processo depende da concentração do adsorvato e da disponibilidade de 

sítios ativos na superfície, a partir da saturação da superfície do adsorvente, outro mecanismo 

tem lugar, influenciado pela interação adsorvato - adsorvato e pelo rearranjo das moléculas, 

esta segunda etapa é a mais lenta. 

Portanto do ponto de vista econômico e financeiro é mais factível utilizar o instante de 

equilíbrio de menor duração em aplicações práticas, apesar das inerentes perdas de 

rendimento. Diante do exposto, optou-se por avaliar os ajustes aos modelos cinéticos no 

primeiro instante de equilíbrio. Os tempos avaliados foram 6h, 1h e 2 h para N4, N3 e 

N3CTAB, respectivamente. 

Ao contrário dos demais materiais nos quais para o ensaio cinético utilizou-se os 

parâmetros ótimos determinados por meio da superfície de resposta, para o material N1 

optou-se por utilizar a massa de 1 g ao invés da massa 0,4 g (parâmetro ótimo baseado nas 
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análises de superfície de resposta). É importante salientar que as ferramentas quimiométricas 

apesar de poderosas e capazes de fornecer informações de grande relevância, não dispensam a 

avaliação do analista. A avaliação que motivou esta mudança foi o fato de que com 0,4 g o 

equilíbrio só seria atingido após 48 horas. Considerou-se este tempo demasiadamente longo e 

inviável do ponto de vista prático. Adicionalmente um primeiro instante de equilíbrio não foi 

observado tão nitidamente para o N1 como para os demais adsorventes. Testou-se então uma 

outra massa, maior, mas ainda na região ótima (região mais escura) do gráfico (figura 21), 

massa essa de 0,585 g. Com tudo, apesar de haver redução no tempo de equilíbrio (passou de 

48 h para 36 h), acredita-se que este tempo ainda é inviável em perspectivas práticas. 

Portanto, optou-se por utilizar uma massa maior, mas que permita que o sistema atinja o 

equilíbrio em um tempo relativamente menor. 

Não obstante com base nas superfícies de resposta para N1 é possível observar que 

utilizando a massa de 1 g, os demais parâmetros ótimos apontados para a massa de 0,4 g; se 

mantém. A concentração inicial de 50 g L
-1

 e pH = 8 permanecem sendo os pontos ótimos 

quando se utiliza a massa de 1 g. 

A figura 27 apresenta a cinética obtida para N1, na massa de 1 g, pH = 8 e 

concentração de 50 g L
-1

. 
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Figura 27 - Cinética de adsorção do material N1. 
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Fonte: Do autor (2019). 

4.9.1 Modelos cinéticos 

Existem diversos modelos cinéticos disponíveis na literatura que são de grande 

importância em estudos de adsorção, pois permitem inferir quais são os mecanismos atuantes 

nos processos. Os resultados obtidos por meio dos estudos cinéticos foram submetidos aos 

seguintes modelos, pseudoprimeira ordem (LAGERGREN,1898), pseudossegunda ordem (Ho 

e Mckay, 2000), Elovich (ELOVICH;ZHABROVA, 1939) e Avrami (AVRAMI, 1940). Os 

resultados obtidos pelo ajustes dos dados aos modelos citados encontram-se na figura 28. 

Vale salientar que apenas o instante de primeiro equilíbrio para os materiais N4, N3 e 

N3CTAB foram submetidos aos modelos cinéticos. 
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Figura 28 - Ajuste aos modelos cinéticos. (Continua) 
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Figura 28 - Ajuste aos modelos cinéticos. (Conclusão) 
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Fonte: Do autor (2019). 
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Nota-se com base na figura 28 que houve variação considerável no tempo de equilíbrio 

dos materiais. N1 atingiu o equilíbrio com apenas 2 horas, já N4 levou 6 horas para alcançá-

lo.  

Com relação a N3 e N3CTAB, os tempos de equilíbrio foram de 1 e 2 horas 

respectivamente. Observa-se que uma eficiência levemente superior de N3CTAB neste 

estágio, uma vez que com 1 hora de contato a quantidade removida já era superior a N3. 

Percebe-se ainda que N4 apresentou maior capacidade adsortiva com relação a N3 e 

N3CTAB. No entanto a evolução do processo se deu de forma similar, isto é, por volta de 1 h 

de contato os 3 adsorventes haviam removido quantidades semelhantes de adsorvato. Porém, 

no tempo situado entre 1 e 2 horas N3 e N3CTAB já haviam atingido o equilíbrio, ao passo 

que N4 só foi atingi-lo em 6 horas. Acredita-se que este comportamento deva estar 

relacionado a maior área superficial externa de N4. Os resultados dos ajustes dos dados 

experimentais aos modelos cinéticos encontram-se na tabela 15. 
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Tabela 15 - Ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos. 

  N1 N4 N3 N3CTAB 

Pseudoprimeira 

ordem 

Qe (mg g
-1

) 423,56 250,13 100,09 136,71 

k1 (min
-1

) 0,0684 0,098 0,572 0,265 

R
2 0,984 0,796 0,999 0,983 

ARE 6,553 15,015 0,507 3,67 

Pseudossegunda 

ordem 

Qe 488,93 273,47 101,42 144,15 

K2 (g mg 
-1

min
-1

) 1,71x10
-4 5,22x10

-4 0,0305 3,64x10
-3

 

R
2 0,966 0,905 0,999 0,992 

ARE 7,576 8,471 0,912 2,415 

Elovich a (mg g
-1

min
-1

) 0,0101 427,81 2,71x10
21 41390,22 

b (g mg
-1

) 0,0286 0,0286 0,521 0,088 

R
2 0,931 0,978 0,998 0,989 

ARE 11,846 4,915 1,172 2,905 

Avrami Qe (mg g
-1

) 421,208 413 100,099 145,998 

kav (min
-1

) 0,069 0,0079 0,578 0,449 

nav 1,064 0,245 0,989 0,357 

R
2 0,984 0,981 0,999 0,9916 

ARE 6,242 75,896 0,50 7,156 

Fonte: Do autor (2019). 

 

A tabela 15 apresenta os valores calculados de cada parâmetro inerente a cada modelo 

cinético, bem como os valores obtidos de R
2 

(coeficiente de determinação) e ARE (Erro 

relativo médio) que dizem respeito à qualidade dos ajustes dos dados experimentais aos 

modelos cinéticos avaliados. Segundo Narayanan et al. (2017) a análise apenas dos valores de 

R
2
 não é suficiente para determinar o melhor modelo, fazendo-se necessário avaliar também o 

erro. Valores de R
2
 mais próximos de 1 e valores de ARE mais próximos de zero sinalizam 

que a quantidade adsorvida prevista se aproxima da quantidade adsorvida experimentalmente 

(Royer et al., 2009; Tan e Hameed, 2017). 

Para o material N1, nota-se que os modelos de pseudoprimeira ordem e de Avrami 

foram os que melhor se ajustaram, com coeficiente de determinação iguais, porém o modelo 

de Avrami apresentou menor valor de ARE. O modelo de pseudoprimeira ordem assume que 

a taxa de ocupação dos sítios ativos é proporcional ao número de sítios desocupados, além 
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disso, é reportado em literatura que este modelo descreve bem sistemas onde a adsorção 

ocorre rapidamente (Ali et al., 2016), que é o caso da adsorção observada para N1, em que 

nota-se um rápido crescimento de Qt até que o equilíbrio é alcançado. 

O modelo cinético de Avrami possui grande importância e utilidade, uma vez que 

descreve modelos de ordem fracionária. O parâmetro nav pode ser um número inteiro ou 

fracionário. Quando o valor obtido de nav se aproxima de 1, tem-se uma aproximação com o 

modelo de pseudoprimeira ordem (Tan e Hameed, 2017). Portanto, como o valor de nav 

encontrado foi de 1,06452; espera-se que tanto Avrami quanto pseudoprimeira ordem 

descrevam o mecanismo de adsorção deste sistema. 

Para N4, os melhores valores de R
2 

foram obtidos das cinéticas de Elovich e Avrami. 

Entretanto, observa-se um elevado erro associado à cinética de Avrami, o que demonstra que 

esta equação não foi eficiente em predizer os valores experimentais. Acredita-se que o modelo 

que melhor descreve o mecanismo de adsorção em N4 seja o modelo de Elovich. Este modelo 

sugere predominância de adsorção química em superfícies heterogêneas e se baseia no 

princípio de que os sítios de adsorção aumentam exponencialmente com a adsorção, 

implicando em adsorção em multicamadas. 

Com relação a N3 e N3CTAB observou-se valores de R
2
 muito próximos de 1 para 

todos os modelos estudados. 

Acredita-se que os modelos de pseudoprimeira ordem e Avrami são aqueles que 

melhor descrevem o comportamento de N3, uma vez que apresentaram valor de ARE inferior 

aos demais adsorventes. Além disso nota-se que assim como observado para N4, o valor de 

nav se mostrou bastante próximo de 1.  

Já para N3CTAB, o erro calculado para Avrami foi bastante superior aos demais 

modelos. O modelo que apresentou o valor de R
2
 mais próximo de 1 e menor valor de ARE 

foi o de pseudosegunda ordem. Acredita-se portanto, que este seja o modelo que melhor se 

ajusta aos dados de N3CTAB. Nota-se, entretanto que houve um bom de ajuste dos dados a 

todos os modelos estudados.  

4.10 Isotermas de adsorção 

Em geral, uma isoterma de adsorção é uma curva que descreve o fenômeno que rege a 

retenção ou a mobilidade de uma substância dos meios aquosos para uma fase sólida a uma 

temperatura e pH constantes (Foo e Hameed, 2010). As isotermas de equilíbrio fornecem 

ainda os dados físico-químicos básicos para avaliar a aplicabilidade do processo de adsorção, 
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bem como informações sobre a afinidade entre adsorvato e adsorvente (Dawodu e Akpomie, 

2016). 

Os resultados obtidos por meio do ajuste dos dados às isotermas de Langmuir, 

Frendlich, Sips e Dubnin-Radushkevich estão dispostos na tabela 16. 

A partir dos resultados apresentados na tabela 16 é possível notar que os dados de 

todos os materiais se ajustaram bem à isoterma de Sips, uma vez que os valores de R
2 

obtidos 

para este modelo foram superiores aos valores encontrados para os demais modelos em todos 

os adsorventes estudados. Vale ainda salientar que, para Sips, não foram obtidos ajustes 

inferiores a 0,95 (R
2
≥ 0,95). Os menores valores associados aos erros (ARE) de quase todos 

os materiais foram obtidos também para a isoterma de Sips. Com exceção do N3, em que o 

valor de ARE para Sips foi superior ao valor encontrado para Langmuir e Freundlich, ainda 

assim a diferença não foi substancial.  

Tabela 16 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma. 

 N1 N4 N3 N3CTAB 

Langmuir Qm (mg g
-1

) 1187,09 470,76 722,12 174,75 

KL (L mg
-1

) 1,63x10
-4

 6,96x10
-5

 4,17x10
-6

 3,56x10-4 

R
2
 0,951 0,946 0,963 0,900 

ARE 41,41 8,55 11,55 6,85 

Frendlich kF (mg 
1-1/n

g
-1

 

L 
1/n

) 

4,19 8,33 0,014 19,64 

nF 1,86 2,88 1,19 5,06 

R
2
 0,889 0,934 0,956 0,950 

ARE 34,07 7,25 11,212 4,47 

Sips Qm (mg g
-1

) 847,85 581,67 322,86 250,65 

Ks (L mg
-1

) 2,24x10
-4

 4,01x10
-5

 1,49x10
-5

 9,76x10
-5

 

ns 0,566 1,38 0,695 2,27 

R
2
 0,982 0,957 0,969 0,968 

ARE 9,09 7,02 12,46 3,75 

Dubnin- 

Radushkevich 

Qm (mg g
-1

) 755,65 345,73 219,45 158,06 

bDR (mol
2
 J

-2
) 1,34x10

-8
 1,35x10

-8
 4,53x10

-8
 6,15x10

-9
 

Eads(kJ mol
-1

) 6,12 6,09 3,32 9,01 

R
2
 0,945 0,633 0,920 0,670 

ARE 21,68 19,34 29,86 9,98 

Fonte: Do autor (2019). 
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Portanto, acredita-se que a isoterma de Sips é aquela que melhor descreve o 

comportamento dos sistemas estudados. Esta isoterma pode se reduzir a Langmuir ou 

Freundlich. Nota-se que houve casos em que ela se aproximou mais de Langmuir e em outros 

de Frendlich. Como por exemplo no caso de N1, em que o R
2
 de Freundlich foi inferior ao de 

Langmuir. 

O parâmetro n de Sips é relacionado à heterogeneidade do material (Raganati et al., 

2018). Observou-se um aumento no valor deste parâmetro do N3 para o N3CTAB, sugerindo 

que o tratamento tornou a superfície do material mais heterogênea.Um comportamento similar 

foi observado por Türker et al., (2017), que modificaram uma montmorilonita com o 

surfactante quaternário cloreto de benzetônio e também observaram um acréscimo na 

heterogeneidade, como resultado da modificação. 

Foi encontrado para N3CTAB um valor de n de Freundlich superior ao de N3, um 

maior valor de n indica melhor adsorção e formação de uma ligação relativamente forte entre 

o adsorvato e adsorvente (Yang et al., 2017). Este resultado sugere que o tratamento com 

CTAB incrementou a capacidade adsortiva do material uma vez que foi capaz de promover 

um ambiente mais favorável à interação com o adsorvato. Este resultado corrobora com 

aqueles obtidos por meio de simulações computacionais, que demonstram interação entre o 

adsorvato e CTAB.  

As isotermas de adsorção são capazes de fornecer informações relevantes acerca da 

energia envolvida no processo (Eads). Esta energia pode ser calculada por meio da equação 16 

utilizando o fator bDR obtido da isoterma de Dubnin - Radushkevich. 

 
Eads =  

1

(2bDR )
1

2

 
           (16) 

O valor da energia de adsorção ajuda a elucidar o mecanismo pelo qual o processo 

transcorreu: Fisissorção, quimissorção ou troca iônica. Valores de Eads no intervalo de 1 a 8 kJ  

mol
-1

 indicam fisissorção, no intervalo de 8 a 16 kJ mol
-1

 ,indicam troca iônica e valores 

superiores a 20 kJ mol
-1 

dizem respeito a quimissorção (Sudha et al., 2015). Obteve-se para 

N1 o valor de 6,117 kJ mol
-1

, para N4; 6,093 kJ mol
-1

; para N3; 3,321 kJ mol
-1

 e para 

N3CTAB; 9,014 kJ mol
-1

. Com base nestas considerações, acredita-se que para todos os 

materiais o tipo de adsorção mais atuante seja a fisissorção, mesmo para N3CTAB, que 

apresentou valor de Eads superior a 8 kJ mol
-1

. Pois a inserção do surfactante sobre a superfície 

da bentonita pode levar a formação de um substrato capaz de adsorver fisicamente as 

moléculas de ácido graxo. Além disso, os valores de 8 e 9 kJ mol
-1

 são valores próximos e o 
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ajuste da isoterma de Dubnin - Radushkevich para N3CTAB não foi o ideal (valor de R
2
 

distante de 1), o que pode explicar um pequeno desvio no valor calculado para a energia. 

É possível, por meio da isoterma de Langmuir, verificar se o processo adsortivo ocorre 

ou não de maneira favorável.  De posse do KL (constante de Langmuir), calcula-se o fator de 

separação (RL). 

 Na tabela 17 são apresentados os valores do fator de separação (RL) calculados para os 

adsorventes estudados. Para o cálculo utiliza-se a equação 17, com os dados obtidos junto á 

isoterma de Langmuir. 

 
RL =

1

1 + KLC0
 

       (17) 

O fator de separação fornece as seguintes informações a respeito do processo 

adsortivo: se RL> 1 o processo não é favorável; RL = 1 o processo é linear; RL = 0 o processo 

é irreversível e 0 < RL< 1 o processo é favorável (Foo e Hameed, 2010). 

Tabela 17 - Dados do fator de separação para os adsorventes. 

Co (g L
-1

) RL 

N1 N4 N3 N3CTAB 

10 0,831 0,775 0,965 0,617 

20 0,710 0,533 0,929 0,239 

40 0,653 0,340 0,867 0,103 

50 0,542 0,284 0,841 0,077 

60 0,511 0,242 0,815 0,061 

80 0,363 0,183 0,768 0,043 

100 0,233 0,146 0,721 0,033 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Conforme os dados obtidos por meio do fator de separação, conclui-se que o processo 

foi favorável para todos os sistemas estudados, uma vez que os valores mantiveram-se entre 0 

e 1.  

4.11 Análise das energias envolvidas no processo 

As energias envolvidas no processo adsortivo, entalpia (H), entropia (S) e energia de 

Gibbs (G) ajudam a elucidar os mecanismos que o governam. Um dos parâmetros que exerce 

grande influência na adsorção é a temperatura, conhecer sua influência é de extrema 

importância tanto para elucidação dos mecanismos como para avaliar a aplicabilidade prática. 
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O efeito deste parâmetro na eficiência dos melhores materiais estudados (N1 e N4) foi 

avaliado nas seguintes temperaturas 25, 35 e 45 °C. A energia livre de Gibbs padrão, entalpia 

padrão e entropia padrão, foram determinadas utilizando-se as seguintes equações: 

 ∆G = ∆H − T∆S (10) 

 ∆G = −RT lnKd (11)                  

Com base nas equações acima descritas, tem-se que: 

 
ln Kd =

∆S

R
−  

∆H

RT
 

(18)         

Em que Kd é a constante de distribuição em L mol
-1

. 

A constante de distribuição (Kd) pode ser obtida por meio da isoterma linear, que é o 

modelo mais simples empregado para descrever o comportamento da adsorção. A isoterma 

linear considera que a afinidade do adsorvato pelo adsorvente permanece constante durante 

um determinado intervalo de concentração (Hörsing et al., 2011; Mutavdžić Pavlović et al., 

2014), e pode ser descrita como: 

 Q
e

= Kd × Ce (19) 

Kd pode ser encontrado por meio da inclinação da reta obtida plotando-se Qe x Ce, 

respeitando-se a faixa linear (Mutavdžić Pavlović et al., 2014). No presente estudo Kd foi 

calculado na faixa de concentração inicial igual e inferior a 40 g L
-1

, faixa esta em que toda a 

isoterma é linear. 

Uma vez conhecido o valor Kd, determina-se ∆H e ∆S por meio da equação 18, 

plotando-se ln Kd x 1/T, em que ∆H é a inclinação da reta e ∆S o intercepto. Por fim, é 

possível encontrar ∆G utilizando a equação 10 (Bulut et al., 2008). 

Os valores dos parâmetros termodinâmicos calculados para N1 e N4 podem ser vistos 

na tabela 18. 

Tabela 18 - Parâmetros termodinâmicos da adsorção do coletor em bentonitas. 

Adsorvente T (K) Kd( L g
-1

) ∆G (J mol
-1

) ∆H (J mol 
-1

) ∆S (J mol
-1

 K
-1

) 

 

N1 

298,15 0,1318 -9307,22  

-83622,2 

 

 

-249,2 

 

308,15 0,0815 -6814,68 

318,15 0,0156 -4322,14 

 

N4 

 

298,15 0,0067 -4184,02  

-66154,5 

 

 

-207,8 

 

308,15 0,0046 -2105,52 

318,15 0,0012 -27,02 

Fonte: Do autor (2019). 
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É importante salientar que Kd foi convertido de L g
-1

 para L mol
-1 

de modo que os 

valores das grandezas termodinâmicas fossem obtidos também em mol. 

Os dados da tabela 18 mostram que a adsorção do coletor a base de ácidos graxos nas 

bentonitas N1 e N4 foi um processo favorável termodinamicamente, uma vez que os valores 

de ∆G foram menores que zero (Yang et al., 2017). 

Tanto para N1 quanto para N4 a influência do aumento da temperatura exerceu efeito 

negativo na adsorção, já que a energia de Gibbs aumentou com o aumento da temperatura. 

Menores valores de energia de Gibbs apontam para processos mais espontâneos (Yang et al., 

2017). Além disso, o processo se mostrou exotérmico, em que o valor negativo obtido para 

∆H, mostra que há liberação de energia. Portanto o aumento da temperatura tende a deslocar o 

equilíbrio no sentido oposto ao da adsorção, ou seja, favorece a dessorção (Xi et al., 2011). 

O valor negativo de entropia sugere que houve diminuição dos graus de liberdade das 

moléculas de adsorvato, o que é razoável, já que as moléculas migraram do seio da solução 

onde possuíam maior mobilidade para a superfície do sólido (Han et al., 2005). No entanto, a 

liberação de energia gerada pela interação entre adsorvato e adsorvente foi suficiente para que 

o processo ocorresse de forma espontânea. 

4.12 Regeneração dos adsorventes 

O reaproveitamento dos materiais configura economia de recursos, tanto do ponto de 

vista do adsorvente, quanto do adsorvato. O processo de dessorção tem por objetivo regenerar 

o adsorvente e disponibilizar o adsorvato para reutilização. Entretanto, é necessário ter em 

vista que o processo de dessorção deve ser sobretudo, ambientalmente amigável e viável 

economicamente. Se alguma dessas premissas não é contemplada, o reaproveitamento torna-

se impraticável. 

Para os testes de reaproveitamento foram realizados ciclos de adsorção/dessorção para 

os materiais N1 e N4, que conforme descrito no tópico 4.8.3, foram aqueles que apresentaram 

as melhores eficiências na remoção do adsorvato. Os resultados obtidos para cada ciclo de 

adsorção estão dispostos na tabela 19. 
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Tabela 19 - Eficiência dos adsorventes após seguidas reutilizações. 

 Qe (mg g
-1

) 

 N1 N4 

Ciclo 1 453,08 224,11 

Ciclo 2 315,50 68,67 

Ciclo 3 204,72 20,33 

Fonte: Do autor (2019). 

 

A partir dos dados apresentados na tabela 19, nota-se que houve uma queda na 

eficiência dos adsorventes a cada ciclo de reutilização. Este resultado sugere que o processo 

de dessorção não foi eficiente o bastante para promover a retirada de todo o adsorvato da 

superfície do material. Com isso, boa parte dos sítios de adsorção permaneceram ocupados, 

resultando em queda de rendimento no ciclo seguinte. A cada ciclo o número de sítios 

ocupados cresceu. A fim de confirmar este comportamento, análises de IVTF (figura 29) dos 

materiais naturais, do adsorvato e dos adsorventes após os processos de adsorção e dessorção 

foram realizadas.  
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Figura 29 - IVTF do adsorvato e adsorventes antes e após a adsorção e dessorção. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N1 Des 3

N1 Des 2

N1 Des 1

N1 

Adsorvato 
T

ra
n

sm
it

â
n

c
ia

 (
u

.a
)

Número de onda (cm-1)

N1 Ads 1

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N4 Des 3

N4 Des 2

N4 Des 1

N4 Ads 1

N4 

T
ra

n
sm

it
â
n

c
ia

 (
u

.a
)

Número de onda (cm-1)

Adsorvato

 

Fonte: Do autor (2019). 

 

Por meio da análise dos espectros de IVTF (figura 29) para os sistemas envolvendo N1 

e N4, fica evidente que, de fato, após cada ciclo, parte do adsorvato permaneceu aderido ao 

adsorvente, uma vez que as bandas nas regiões de 2900 e 1600 cm
-1

, características do 

adsorvato, fizeram-se presentes após a adsorção, e após os seguidos eventos de dessorção. 

Outro indicio é o fato de a banda na região de 1645 cm
-1

, resultante da deformação angular da 
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ligação OH, ter sofrido modificações se comparado o material de partida com o material 

submetido aos eventos de adsorção e dessorção. 

O adsorvato estudado é uma mistura de ácidos graxos; portanto, espera-se observar 

bandas referentes a ligação carbono-hidrogênio, como a observada na região de 2900 cm
-1

. 

Após o terceiro ciclo, a banda presente nesta região aumentou sua intensidade tanto para N1 

quanto para N4, confirmando que ciclo após ciclo a quantidade de adsorvato não dessorvido 

aumentou e por isso a eficiência do adsorvente diminuiu. 

Esta banda se refere a deformação axial da ligação C - H e ocorre frequentemente na 

região entre 3000 e 2840 cm
-1

. Já a região próxima a 1500 cm
-1

 é conhecida pela presença de 

bandas referentes a deformação angular de ligações C - H (SILVERSTEIN, 2007). 

Apesar da queda de rendimento dos materiais após cada reuso, para N1, o adsorvente 

manteve 60% de sua capacidade de remoção com relação ao ciclo anterior. Portanto, acredita-

se que a metodologia utilizada foi satisfatória, devido, sobretudo a sua simplicidade e baixo 

custo. O uso de solventes orgânicos poderia promover melhor remoção do adsorvato. No 

entanto sua utilização elevaria os custos do processo, além de gerar resíduos. 
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5 CONCLUSÃO 

Por meio dos experimentos realizados foi possível obter resultados expressivos de 

adsorção do coletor nas bentonitas naturais (N1, N3 e N4) e modificada (N3CTAB). há que se 

destacar a elevada concentração inicial estudada. As investigações realizadas com o auxílio da 

quimiometria mostraram que há interação entre os parâmetros estudados, principalmente entre 

pH e massa. O pH se mostrou o parâmetro mais influente no processo, exibindo um efeito 

negativo, ou seja, o aumento do pH desfavoreceu o processo. 

Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas que revelaram propriedades 

influentes na adsorção. As análises de potencial zeta confirmaram a presença de cargas 

negativas nas bentonitas, já as análises de difração de raios X e fluorescência de raios X 

indicaram substanciais diferenças estruturais do material N3 com relação a N1 e N4. A área 

superficial foi outra propriedade distinta entre estes materiais, sendo que N3 apresentou os 

menores valores dentre os adsorventes naturais. As caracterizações indicaram que o método 

de modificação proposto para N3 promoveu a inserção do íon CTAB no material. 

O tratamento pelo qual N3 foi submetido originou um material com propriedades 

texturais distintas do material de partida, especialmente cargas superficiais, o que gerou um 

material com características mais adequadas ao sistema estudado. Destaca-se a elevada 

capacidade adsortiva de N1 e N4 em toda a faixa de concentração estudada. As melhores 

taxas de remoção do ácido graxo foram obtidas em pH´s mais próximos de 8, concentração 

inicial de 50 g L
-1

 e em massas próximas de 0,4 g para os adsorventes naturais e 1 g  para 

N3CTAB. Estas condições foram utilizadas para a realização de ensaios de cinética de 

adsorção, sendo obtidos os tempos de 6, 1 e 2 horas no primeiro instante de equilíbrio, para 

N4, N3 e N3CTAB respectivamente. Os experimentos de isoterma de adsorção revelaram que 

o modelo que melhor descreve o comportamento dos sistemas estudados é o de Sips. 

O processo adsortivo se mostrou espontâneo para os materiais avaliados (N1 e N4), 

uma vez que foram obtidos valores para a energia de Gibbs. Estes materiais demonstraram 

ainda capacidade de regeneração, apesar de haver perdas de eficiência após cada ciclo de 

reuso. 

Os estudos teóricos indicaram fortes indícios de que a melhora do rendimento de 

N3CTAB, com relação ao material de partida, ocorreu em função da criação de um substrato 

mais favorável a adsorção. A presença deste substrato fez com que N3CTAB adquirisse maior 

tolerância a variação de pH com relação aos materiais naturais. 
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Portanto, com base nos resultados obtidos conclui-se que as bentonitas podem ser 

grandes alternativas para o tratamento de efluentes ricos em coletores da classe dos ácidos 

graxos. Não obstante, sua flexibilidade permite que modificações sejam realizadas ajustando 

suas propriedades à sistemas específicos. Isto faz destes materiais, adsorventes potenciais para 

aplicação na remoção tanto de ácidos graxos quanto de diversos outros tipos de coletores. 
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ANEXO A - Rotina computacional 

clc 

clear 

mode(-1) 

lines(0) 

 

pontos=30; 

Ma=linspace(0.4,1,pontos);// massa de adsorvente 0.4-1 

Ma=Ma'; 

Cc=linspace(20,50,pontos);// concentração do soluto 20-50 

Cc=Cc'; 

pH=linspace(8,12.5,pontos);// 8-12.5  

pH=pH'; 

 

I=length(Ma); 

J=I; 

K=I; 

Qeinicial=-1000000000000; 

fori=1:I 

forj=1:J 

fork=1:K 

Qe(i,j,k)=1159-1275.8*Ma(i)+24.6543*Cc(j)-

102.9343*pH(k)2.4681*Ma(i)*Cc(j)+114.2315*Ma(i)*pH(k)-1.6450*Cc(j)*pH(k); 

ifmax(Qe)>Qeinicialthen; 

ii=i;jj=j;kk=k;Qeinicial=Qe(i,j,k); 

end 

end 

end 

end 

 

disp('ii') 

disp(ii) 

disp('jj') 
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disp(jj) 

disp('kk') 

disp(kk) 

disp('max(Qe)') 

disp(max(Qe)) 

disp('massa de adsorvente:') 

disp(Ma(ii)) 

disp('concentração de adsorvato:') 

disp(Cc(jj)) 

disp('pH:') 

disp(pH(kk)) 
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APÊNDICE A - Superfície de resposta concentração x pH em três dimensões. 
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APÊNDICE B - Superfície de resposta concentração x massa em três dimensões. 
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APÊNDICE C - Superfície de resposta pH x massa em três dimensões. 

 

 

 


