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APRESENTAÇÃO

O livro “Geração de Conhecimento e Tecnologia voltados à Aplicação em Processos 
Químicos e Bioquímicos” apresenta artigos na área de pesquisa na área de Tecnologia, 
Ensino e desenvolvimento de processos Químicos e Bioquímicos. A obra contem 10 
capítulos, que abordam temas sobre aproveitamento de resíduos agroindustriais, ensino 
de bioquímica, fermentação, produção de enzimas, projetos e dimensionamento de 
equipamentos para processos bioquímicos industriais, adsorção de corantes, preparo de 
membranas poliméricas, estudo de efeitos tóxicos de xenobióticos, e síntese de materiais 
cerâmicos nanoestruturados.

Os objetivos principais do presente livro são apresentar aos leitores diferentes 
aspectos das aplicações e pesquisas em tecnologia e processos químicos e bioquímicos 
de forma prática e contextualizada.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o desenvolvimento de 
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualização 
do estado da arte nas áreas de tecnologia química, processos e ensino desses temas.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre 
que necessário, a obra “Geração de Conhecimento e Tecnologia voltados à Aplicação em 
Processos Químicos e Bioquímicos”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Os objetivos deste trabalho foram 
estudar o potencial de remoção do corante azul 
de metileno pelo processo de adsorção em uma 
argila organofílica comercial, caracterizar a argila 
organofilica empregada e avaliar o efeito da 
temperatura no processo de adsorção do corante 
azul de metileno. A argila foi caracterizada a partir 
de uma análise textural, DRX, MEV, EDX, TGA e 
FTIR. Os testes de adsorção foram realizados em 
processo descontínuo, alterando a concentração 
de corante e temperatura para obter as 
isotermas de adsorção e calcular os parâmetros 
termodinâmicos. O modelo de Langmuir foi o 
que melhor se ajustou aos dados experimentais 
e as isotermas apresentaram características 
favoráveis de adsorção. Além disso, o processo 
provou ser espontâneo, exotérmico e capaz 
de reduzir a entropia do processo. A argila 
organofílica foi eficiente na remoção do azul 
de metileno, obtendo uma quantidade máxima 
adsorvida de 989,8 mg g-1 de corante, na menor 
temperatura estudada.
PALAVRAS-CHAVE: Argila organofílica, corante, 
adsorção, parâmetros termodinâmicos, azul de 
metileno. 
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE DYE IN COMMERCIAL ORGANOFILIC 
CLAY

ABSTRACT: The objectives of this work were to study the potential for removal of the 
methylene blue dye by the adsorption process in a commercial organophilic clay, to 
characterize the organophilic clay employed and to evaluate the effect of temperature on the 
process of adsorption of the methylene blue dye. The clay was characterized from a textural 
analysis, XRD, SEM, EDS, TGA and FTIR. The adsorption tests were carried out in a batch 
process, changing the dye concentration and temperature to obtain the adsorption isotherms 
and calculate the thermodynamic parameters. The Langmuir model was the one that best 
fit the experimental data and the isotherms showed favorable adsorption characteristics. In 
addition, the process proved to be spontaneous, exothermic and capable of reducing the 
entropy of the process. Organophilic clay was efficient in removing methylene blue, obtaining 
a maximum adsorbed amount of 989.8 mg g-1 of dye, at the lowest temperature studied. 
KEYWORDS: Organophilic clay, dye, adsorption, thermodynamic parameters, methylene 
blue.

1 |  INTRODUÇÃO
A demanda cada vez maior de produtos industrializados é responsável pela geração 

de grande quantidade de resíduos e efluentes, que se não forem submetidos a um 
tratamento adequado, podem vir a ocasionar grandes problemas para o meio ambiente.

Neste contexto, as indústrias têxteis merecem atenção devido à geração de grandes 
volumes de efluentes contendo corantes que não se fixam na fibra durante o processo 
de tingimento. Dentre os corantes, o azul de metileno possui ampla aplicação, sendo 
utilizado no tingimento de algodão, lãs, papel e tinturas temporárias para cabelos. Trata-
se de um corante catiônico da classe das fenotiazinas que quando lançado em rios e 
lagos, sem tratamento adequado, causa alteração na transparência das águas e dificulta a 
passagem de luz solar reduzindo a atividade fotossintética natural provocando alterações 
no ecossistema aquático (YAGUB et al., 2014).

Diante disso, é de fundamental importância o estudo de processos que possam 
reduzir o impacto dos corantes no meio ambiente. Dentre eles, o processo de adsorção, 
considerado promissor, devido a sua facilidade de operação, possibilidade de reutilização 
do adsorvente e eficiência na remoção de compostos em fase diluída (HUANG et al., 2014). 
Para tal, é necessário à utilização de um material adsorvente em contato com o corante, 
que seja eficiente e com baixo custo. Como as argilas organofilicas, que são materiais 
derivados de argilas naturais, como as argilas bentonitas ou esmectíticas, encontradas 
em abundância na natureza e, portanto, com baixo custo. Apresentam estruturas 
hidrofílicas, mas que quando submetidas a tratamentos químicos, como por exemplo, com 
sais quaternários de amônio sua superfície pode ser alterada apresentando um caráter 
hidrofóbico e organofílico, as quais apresentam uma grande afinidade por compostos 
orgânicos (BERTAGNOLLI, 2010). No entanto, o processo de organofilização de argilas 
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pode ser viabilizado com a utilização de uma argila organofilica comercial, já disponível no 
mercado brasileiro.

Para se avaliar o processo de adsorção é necessário se levar em conta alguns 
parâmetros importantes, entre eles o efeito do aumento da temperatura, que pode ocasionar 
um aumento da taxa de difusão das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa 
e interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à diminuição na viscosidade da 
solução. Além disso, a variação da temperatura altera o estado de equilíbrio da adsorção 
para um determinado adsorvato. O aumento da temperatura pode produzir também uma 
desobstrução de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de 
moléculas maiores do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004). Outro aspecto 
interessante a se considerar é que efluentes da indústria têxtil podem ser gerados em 
uma temperatura elevada, sendo importante a investigação do processo de adsorção em 
temperaturas mais altas.

Com isso, o objetivo deste presente trabalho foi avaliar a aplicação de uma argila 
organofilica comercial no processo de adsorção do corante azul de metileno em três 
temperaturas distintas. 

2 |  METODOLOGIA 
A argila utilizada foi a Argila Organofílica comercial Spectrogel, tipo C cedida pela 

empresa SpectroChem, Joinville-SC, Brasil, como mostra a Figura 1. A argila organofílica 
(AO) foi caracterizada a partir da análise textural, difração de raios X (DRX), microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) com EDX, Espectroscopia de infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR) e análises térmicas (ATG/DSC), sendo a última, realizada para a argila 
organofílica também após o processo de adsorção.

Figura 1: Aspecto visual da argila organofílica Spectrogel, tipo C.
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Os testes de adsorção com o corante azul de metileno foram realizados em batelada 
em um banho termostático nas temperaturas de 26, 36 e 46 °C sob agitação durante o 
tempo de 24 h. Utilizou-se uma massa de 100 mg da AO em soluções do corante variando 
as concentrações iniciais (1,0.10-5 a 1,0.10-2 mol L-1). Ao final do tempo de contato as 
soluções foram filtradas em papel quantitativo com poros de 25 μm e a quantidade de 
azul de metileno adsorvido no equilíbrio foi determinada por espectrofotometria UV-Vís em 
comprimento de onda 665 nm. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização da Argila organofílica
A isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K da AO, como mostra a Figura 2 não 

apresentou um patamar de quantidade de N2 adsorvida a baixos valores de pressão relativa 
e aproximou-se de uma isoterma do tipo II, com predominância de macroporos e presença 
de mesoporos, evidenciado pela histerese do tipo H3, que está associada a agregados não 
rígidos de partículas em forma de placa, originando poros em fenda. A área específica obtida 
para a AO foi de 7 m2 g-1, valor considerado baixo para adsorventes, porém, isto está de 
acordo com o material e é atribuído à microestrutura da argila organofílica. Segundo Morita, 
Barbosa e Kloss (2015) as argilas organofílicas apresentam uma significativa diminuição 
em suas áreas especificas quando comparadas com argilas naturais sem tratamento, isso 
acontece, pois a intercalação do sal quaternário provoca uma expansão interlamelar, de 
tal modo que os cátions do sal podem bloquear este espaço e impedem a passagem de 
moléculas de N2 e ocupar os sítios ativos que poderiam estar disponíveis para o N2 (WANG 
et al., 2004). Na literatura, os valores de área superficial determinado por outros autores 
para argilas variam muito. Valor próximo ao encontrado neste presente trabalho é o de 
Lopes et al. (2010) de 7,59 m² g-1 para uma argila sintetizada com o surfactante brometo 
de hexadeciltrimetilamônio.
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Figura 2: Isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K para a amostra de Argila Organofílica.
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A partir do difratograma da AO, apresentado na Figura 3, observou-se que a AO 
não apresentou alta cristalinidade. Isso é indicado pela presença de halos amorfos e picos 
de baixa intensidade, sendo esta uma característica típica de materiais argilominerais, os 
resultados estão de acordo com os encontrados na literatura (LOPES et al., 2010). Os picos 
identificados no difratograma para a argila organofílica são similares ao padrão de difração 
da argila AlCaMgOSi da ficha #03-0428 pertencente ao ICDD.
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Figura 3: Difratograma para a amostra de Argila Organofílica.

A partir da Micrografia eletrônica de varredura para a AO não foi possível identificar 
a presença de poros de forma significativa.  Observou-se uma irregularidade na superfície 
sem formato definido e a presença de ondulações que indicam o empilhamento das camadas 
e formação de aglomerados como mostra a Figura 4. Com o EDX é notável a presença de 
picos expressivos de Si e Al, característicos da estrutura do argilomineral esmectítico e a 
presença de carbono confirma o caráter organofílico desta argila como mostra a Figura 5.

Figura 4: Micrografia para a amostra de Argila Organofílica com ampliação de 2000x.
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Figura 5: Microanálise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa de elementos químicos 
presentes na amostra de Argila Organofílica.

A partir do DSC foi possível observar que a argila pura sofre uma transição de 
primeira ordem nas temperaturas de 350 e 684 °C, com pico característico de transição 
cristalina (processo exotérmico) como mostra a Figura 6. Para a AO após o processo de 
adsorção do corante ela apresenta três transições de primeira ordem nas temperaturas 
de 358, 502 e 590 °C, sendo que para as temperaturas de 358 e 590 °C trata-se de uma 
transição de ordem cristalina, enquanto que para a temperatura de 502 °C ela apresenta 
característica de transição vitrea ou polimeritização (processo endotérmico).
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Figura 6: Curvas DSC obtida para as amostras de Argila antes do processo de adsorção e após 
o processo de adsorção do corante azul de metileno.

Em relação à perda de massa, nos dois casos, até 100 °C refere-se à perda de 
massa pela umidade presente nas duas amostras como mostra a Figura 7. As etapas 
seguintes referem-se a perdas de água de hidratação dos cátions interlamelares 
e desidroxilação de OH da argila. Para a AO pura a degradação termogravimétrica se 
estabilizou na temperatura de 713 °C, porém, devido às limitações instrumentais não foi 
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possível caracterizar a amostra em temperaturas acima de 1000 °C. Enquanto que para a 
AO com corante os testes indicam que a degradação termogravimétrica se estabilizou em 
734 °C atingindo uma degradação de aproximadamente 40 % do material. Com isso, pode 
se dizer que houve um indicativo de que a presença do corante azul de metileno possa ter 
contribuído como um limitador da degradação termogravimétrica.
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Figura 7: Gráfico da perda de massa com a temperatura para a amostra de Argila Organofílica.

A partir do resultado do espectro de infravermelho para a AO observou-se que a AO 
apresenta, principalmente, bandas na região de alta frequência do espectro, o que demonstra 
vibrações de maior energia como mostra a Figura 8. Bandas na faixa de 3600 cm-1 indicam 
a presença de vibrações de estiramento do grupo NH. Entre 2750 e 3000 cm-1 observa-se 
bandas, referente aos grupos CH2, da cadeia carbônica, do surfactante adsorvido sobre a 
argila. Na faixa de 1500 a 1750 cm-1 observa-se a presença de vibração devida à presença 
de água adsorvida na argila, e na região de 1500 cm-1 é devida à presença do grupo CH3. 
Na faixa entre 1000 e 800 cm-1 existe uma banda característica de ligações Si – O – Si e, 
na faixa de 752 cm-1, banda característica da camada octaédrica (NÓBREGA et al., 2011).
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Figura 8: Espectro de infravermelho para a amostra de Argila Organofílica. 

3.2 Isotermas de adsorção
As isotermas foram construídas a partir dos dados experimentais e o modelo de 

Langmuir se ajustou melhor aos dados, baseado no valor de R2. As isotermas apresentaram 
forma característica de isoterma extremamente favorável como mostram as Figura 9, 10 
e 11 (MCCABE et al., 1993). As isotermas são do tipo L2 que possuem curvatura inicial 
voltada para baixo devido à diminuição da disponibilidade dos sítios ativos (GILES et al., 
1960). A quantidade máxima adsorvida ocorreu na menor temperatura alcançando o valor 
de 989,8 mg g-1, porém os valores são próximos, em todas as temperaturas, o que indica 
pouca influencia da temperatura no processo de adsorção do azul de metileno. O valor 
é superior aos obtidos por outros trabalhos presentes na literatura que utilizaram como 
adsorventes, na remoção de azul de metileno, uma argila caulinita intercalada com acetato 
de potássio (79,34 mg g-1) (OLIVEIRA et al., 2013), carvão ativado de fibra de juta (225,64 
mg g-1) (SENTHILKUMAAR et al., 2005) e carvão ativado preparado a partir de resíduos 
de produtos florestais não-madeireiros (294,14 mg g-1) (HAMEED et al., 2007). O azul de 
metileno é um corante catiônico, com forte adsorção em suportes sólidos e serve como um 
composto modelo para a remoção de corantes e de contaminantes orgânicos a partir de 
soluções aquosas.
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Figura 9: Isoterma de adsorção com ajuste de  Langmuir para a temperatura de 26 °C.

Figura 10: Isoterma de adsorção com ajuste de Langmuir para a temperatura de 36 °C.
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Figura 11: Isoterma de adsorção com ajuste de Langmuir para a temperatura de 46 °C.

3.3 Parâmetros Termodinâmicos
A partir dos valores da constante de Langmuir (b), obtida para cada temperatura foi 

elaborado um gráfico de (ln b) versus (1/T), como mostra a Figura 12, que fornece uma 
relação linear, com coeficiente angular igual a (-ΔH°/R) e coeficiente linear (ΔS°/R). Com os 
valores de entalpia (ΔH°) e entropia (ΔS°) calcula-se o valor da energia livre (ΔG°). 

Figura 12: Gráfico de (lnb) versus (1/T) para obtenção dos parâmetros termodinâmicos.
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Os valores negativos de ∆G° em todas as temperaturas estudadas, como mostra 
a Tabela 1, indicam que a adsorção de azul de metileno em argila organofílica ocorreu 
de forma espontânea com uma alta afinidade do corante azul de metileno pela argila 
organofílica. O valor negativo de ΔG° diminuiu com o aumento da temperatura, indicando 
que a natureza espontânea da adsorção do corante foi inversamente proporcional à 
temperatura. Além disso, os valores para ΔG° foram inferiores a −20.0 kJ mol−1 é indicativo 
de processo predominantemente físico (fisissorção). O valor negativo de ΔH° confirmou o 
caráter exotérmico da adsorção. O valor negativo de ΔS° implicou que o corante em solução 
aquosa estava em uma distribuição muito mais caótica quando comparado com o estado 
de fase sólida na superfície do adsorvente, porém, baixo valor de ΔS° também indicou 
que não houve mudança notável na entropia (SARI et al., 2007). Almeida et al., (2009) 
estudou a remoção de azul de metileno por adsorção em argila montmorilonita. Segundo 
os autores o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados de adsorção e o processo 
apresentou natureza endotérmica, enquanto uma mudança de energia livre caindo na faixa 
de -6 a -19 kJ mol-1 confirmou a espontaneidade do processo. Ghosh e Bhattacharyya 
(2002) estudaram a adsorção de azul de metileno em argila caulinita e concluíram que se 
trata de um processo de adsorção espontâneo e favorável, sendo um processo de natureza 
endotérmica. O caulino puro (C6) tratado com NaOH adsorveu quase 100% de azul de 
metileno a partir de uma solução de 12 ppm.

T (K) ∆G° (kJ mol-1) ∆H° (kJ mol-1 
k-1)

∆S° (kJ 
mol-1)

299 -6,17589

-31,36040 -0,08422309 -5,33360

319 -4,49131

Tabela 1: Parâmetros Termodinâmicos calculados.

4 |  CONCLUSÃO
O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais e 

apresentou características de adsorção favorável. A AO obteve capacidade máxima 
de adsorção de corante de 989,8 mg g-1 na menor temperatura demonstrando a sua 
eficiência na remoção do corante azul de metileno. O processo mostrou-se ser espontâneo 
e exotérmico e foi capaz de reduzir a entropia do processo. O título acima desta linha 
representa um cabeçalho de primeira ordem, o qual deve ser centralizado e digitado com 
letras maiúsculas e em negrito. Cada cabeçalho de primeira ordem deve ser separado de 
um espaço do texto anterior e posterior.
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