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Resumo 

A remoção por adsorção de corantes de águas residuais requer processos e adsorventes 

eficientes e sustentáveis. Desta forma, objetivou-se estudar a adsorção do corante azul de 

metileno (AM) utilizando zeína como material adsorvente. A massa de adsorvente e o pH da 

solução, bem como a cinética e o equilíbrio de adsorção foram avaliados em sistemas de 

bateladas contendo zeína e o corante, com velocidade de agitação e temperatura controlados. A 

compreensão do processo de adsorção foi realizada ajustando os dados cinéticos aos modelos 

de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de difusão intrapartícula de Weber-

Moris, e ajustando os dados de equilíbrio aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem teve melhor ajuste nas condições experimentais 

estudadas, obtendo velocidade de adsorção (k) de 4,42 g mg-1 min-1. O modelo de Weber-Moris 

indicou que o processo tem como etapa limitante a difusão intrapartícula. O estudo do equilíbrio 

foi realizado em diferentes temperaturas, e a isoterma de Langmuir obteve os melhores ajustes. 

A zeína apresentou elevado potencial para a adsorção do AM, obtendo capacidade máxima de 

remoção (qmax) de 0,831 mg g-1 a 25 ºC, podendo chegar a 4,24 mg g-1 a 70 ºC. A energia livre 

de Gibbs (ΔG < 0), a variação da entalpia (ΔH = -41,44 kJ mol-1) e da entropia (ΔS = -0,068 kJ 

mol-1 K-1) indicam a eficiência da remoção do corante azul de metileno pela zeína, e que o 

processo é espontâneo e exotérmico. 

 

Palavras-chave: Adsorventes Alternativos; Biopolímeros; Cinética de Adsorção; Isoterma de 

Adsorção. 

 

 

Zein as an adsorbent for removing methylene blue dye from water 

 

Abstract 

The adsorption-based dyes removal from wastewater requires efficient, and sustainable 

processes and adsorbent materials. This study aimed to investigate the adsorption of methylene 
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blue dye using zein as an adsorbent material. The influence of adsorbent weight and solution 

pH, as well as the adsorption kinetics and equilibrium, were evaluated in batch systems 

containing zein and the dye, with controlled shaking speed and temperature. The adsorption 

process was analysed by fitting kinetic data to pseudo-first-order, pseudo-second-order, and 

Weber-Morris intraparticle diffusion models, and by fitting equilibrium data to Langmuir and 

Freundlich isotherm models. The pseudo-first-order kinetic model provided the best fit under 

the experimental conditions, yielding an adsorption rate constant (k) of 4.42 g mg⁻¹ min⁻¹. The 

Weber-Morris model indicated that intraparticle diffusion is the rate-limiting step of the 

process. The equilibrium study was conducted across a range of temperatures, and the Langmuir 

isotherm model yielded the best fit. Zein showed a high potential for methylene blue adsorption, 

achieving a maximum removal capacity (qmax) of 0.831 mg g⁻¹ at 25°C, which could reach up 

to 4.24 mg g⁻¹ at 70°C. The Gibbs free energy (ΔG < 0), enthalpy range (ΔH = -41.44 kJ mol⁻¹), 

and entropy range (ΔS = -0.068 kJ mol⁻¹ K⁻¹) highlight the efficiency of methylene blue 

removal by zein, confirming that the process is both spontaneous and exothermic. 
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1 Introdução 

A qualidade da água é fundamental para a sustentabilidade ambiental, a saúde pública e 

a segurança dos alimentos produzidos pela indústria; porém, a crescente poluição hídrica 

representa um desafio significativo em todo o mundo. O avanço populacional e o 

desenvolvimento industrial têm contribuído para o aumento dos descartes de resíduos 

industriais, contaminando as águas com uma variedade de compostos orgânicos e sintéticos 

(Thamer et at., 2020). 

O lançamento de efluentes industriais que possuem em sua composição componentes 

poluentes e tóxicos, como os corantes, pode causar significativos impactos ao meio ambiente, 

entre eles o aumento da demanda química de oxigênio (DQO), a redução da transmissão da luz 

solar através da água, que pode afetar as plantas aquáticas, e o aumento da toxicidade em corpos 

hídricos como leitos e rios. Além disso, a toxicidade dos corantes faz com que estes tenham 

propriedades mutagênicas e cancerígenas, podendo causar graves danos à saúde dos seres 

humanos, como disfunção dos rins, do sistema reprodutivo, do fígado, do cérebro e do sistema 

nervoso central (Georgin et al., 2019). 
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Além de tóxicos, os corantes são compostos de difícil degradação e tendem a se 

bioacumular no ambiente e nas espécies, agravando o problema de serem descartados nos 

efluentes sem o devido tratamento. A contaminação dos corpos aquáticos implica na qualidade 

da água, e inviabiliza seu uso no abastecimento de cidades e de indústrias alimentícias (Afroze; 

Sen, 2018; Georgin et al., 2019). Assim, a remoção de corantes presentes em efluentes residuais 

torna-se ambientalmente importante porque, mesmo em pequenas concentrações, os corantes 

já podem ser tóxicos e altamente visíveis.  

A coagulação e floculação, a filtração utilizando membranas (filtração, microfiltração, 

ultrafiltração), os processos de eletrólise, os processos oxidativos avançados, os processos de 

troca iônica e de adsorção (Dhaif‑allah et al., 2020; Marshall et al., 2021) são os métodos mais 

estudados e aplicáveis para remoção de corantes em soluções aquosas. Cada método apresenta 

vantagens e desvantagens diferentes, no entanto, a adsorção tem sido a preferida, devido ao seu 

baixo custo e à alta qualidade dos efluentes tratados, especialmente para processos de sorção 

bem projetados. Outras vantagens da adsorção são a disponibilidade, lucratividade e facilidade 

de operação (Wang, et al., 2024) 

Uma variedade de adsorventes derivados de fontes renováveis e não renováveis, como, 

grafeno (Dhar et al., 2021), carvão ativado (Georgin et al., 2019), zeólitas (Ibrahim et al., 2024), 

argilas minerais (Ouaddari et al., 2024), polímeros (Hu et al., 2020) e biopolímeros (Biswas; 

Pal, 2021), biomassas e resíduos agroindustriais (Módenes et al. 2018; Zhang et al., 2024) 

foram explorados para a remediação de corantes em solução aquosa. Em meio a vários 

adsorventes, o carvão ativado se mostrou ser um adsorvente eficiente. No entanto, seu alto custo 

de geração, falta de reprodutibilidade e regeneração, manuseio do carvão saturado de corante e 

eficiência de adsorção reduzida em mistura multicomponente, são algumas das limitações 

(Rani; Chaudhary, 2022), que podem ser superadas usando outros adsorventes como os 

biopolímeros. 

A zeína é um polímero natural, renovável e biodegradável extraído do endosperma do 

milho com propriedades relevantes para ampliações em diversas áreas, como a sua 

hidrofobicidade, resistência ao ataque microbiano e atividade antioxidante (Brahatheeswaran 

et al., 2012). Outra grande vantagem para a utilização da zeína, é em relação à sua 

disponibilidade, devido à grande produção mundial de amido de milho e crescimento da 

indústria de bioetanol de milho (Biswas et al., 2009; Mussato et al. 2010). 
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A zeína em pó foi capaz de adsorver 4000 mg de azul de tripano/kg sorvente em sistema 

de batelada com filtração em coluna de areia. A isoterma de sorção deste corante foi do Tipo 

II, sugerindo fisissorção (Marshall et al., 2021). O uso de fibras eletrofiadas de zeína na 

adsorção de Reactive Black 5 de soluções removeu 97% do corante em apenas 20 min. As 

principais interações que governam este processo foram as forças hidrofóbicas, eletrostáticas e 

interações de ligações de hidrogênio (Qureshi et al., 2017). Nanopartículas sólidas e ocas de 

zeína foram produzidas e utilizadas para adsorção do corante Reactive Blue 19 (RB19) em água. 

As nanopartículas ocas mostraram maior adsorção do RB19 do que estruturas sólidas. Além 

disso, a eficiência de adsorção aumentou com a redução da temperatura, do pH ou quando a 

concentração inicial do corante aumentou (Xu et al., 2013).  

A adsorção de azul de metileno (AM) utilizando óxido de grafeno resultou no aumento 

da adsorção corante principalmente entre pH 2 e 4 e com pH entre 4 e 8, a porcentagem de 

remoção não se alterou (Bezerra de Araujo et al., 2018). A maior adsorção de AM em pH 

elevado é consequência das cargas negativas na superfície do óxido de grafeno, que aumentam 

a interação eletrostática entre a molécula de corante com os sítios ativos do óxido de grafeno. 

Em soluções com pH menor, a superfície do adsorvente encontra-se positivamente carregada, 

dificultando a interação entre a molécula de AM e os sítios ativos (Bezerra de Araujo et al., 

2018). Entretanto, em pH elevado a separação de adsorvente após adsorção se torna difícil e 

pode inviabilizar o processo (Yang et al., 2011). 

Desta forma, objetivou-se estudar o potencial da zeína como adsorvente do azul de 

metileno, destacando o processo de adsorção, investigando o efeito da massa de adsorvente e 

do pH da solução, a cinética e o equilíbrio de adsorção, e os parâmetros termodinâmicos do 

processo. Espera-se contribuir para o avanço científico e tecnológico no campo do tratamento 

de água contaminada, para promover a proteção ambiental e a segurança dos recursos hídricos 

para as gerações futuras. 

  

2 Materiais e Métodos 

2.1 Estudo do efeito do pH  

A solução de azul de metileno (Dinâmica Química, São Paulo, Brasil) foi preparada na 

concentração de 10 mg L-1 diluindo o corante em água destilada. O pH da solução foi ajustado 

utilizando HCl (0,01 mol L-1) (Dinâmica Química, São Paulo, SP, Brasil) e NaOH (0,01 mol L-

1) (Êxodo Científica, Sumaré, SP, Brasil). O bioadsorvente zeína (Sigma-Aldrich, San Luis, 
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Missouri, EUA) foi utilizada na forma em pó e não sofreu nenhum tratamento antes de ser 

utilizada nos experimentos de adsorção. Os ensaios foram conduzidos em triplicata em 

erlenmeyers contendo 3 g do adsorvente e 30 mL da solução do corante, na concentração de 10 

mg L-1 em pH 2, 3, 4, 5, 6, 8 e 10. Os ensaios foram realizados sob agitação em shaker a 100 

rpm por 24 horas, a 25°C. Após cada ensaio, as amostras foram centrifugadas (Sigma, Modelo 

3-16KL, Alemanha) por 10 minutos (5500 rpm; 25°C), e a análise da concentração de corante 

foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visível (UV/Vis) (ThermoFisher Scientific, 

Modelo Evolution 201, Canadá), no comprimento de onda de 660 nm. Os resultados foram 

submetidos à Análise de Variância (ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey 

(p<0,05) com 95% de confiança. 

 

2.2 Estudo do efeito da massa de adsorvente 

Os ensaios de adsorção foram conduzidos em triplicata em erlenmeyers contendo 30 

mL da solução do corante na concentração de 10 mg L-1 e pH 6, adicionados de diferentes 

massas de zeína (1, 2, 3, 4, 5, e 6 g). Os experimentos foram conduzidos em shaker a 100 rpm 

por 24 horas, a 25°C. Após cada ensaio, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos (5500 

rpm; 25°C) e a análise da concentração de corante foi realizada por espectroscopia no 

ultravioleta visível (UV/Vis) a 660 nm. Os resultados foram submetidos à Análise de Variância 

(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05) com 95% de confiança. 

 

2.3 Estudo da cinética de adsorção 

Os ensaios da cinética de adsorção foram conduzidos em erlenmeyer contendo 3 g do 

adsorvente e 30 mL da solução do corante em pH 6, na concentração de 10 mg L-1, sob agitação 

a 100 rpm em diferentes tempos pré-estabelecidos em 1, 2, 4, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 

120, 180 e 240 min. Após cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e a análise da 

concentração de corante foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visível (UV/Vis), no 

comprimento de onda de 660 nm.  

Neste trabalho foram avaliados os modelos cinéticos reacionais de pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda e o modelo difusional intrapartícula de Weber-Morris (Rani; 

Chaudhary, 2022) e as equações 1 e 2 descrevem o modelo de pseudo-primeira ordem, as 

equações 3, 4 e 5 descrevem o modelo de pseudo-segunda ordem, enquanto a equação 6 

descreve o modelo de Weber-Morris.  
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Modelo de pseudo-primeira ordem: 

dq

dt
= k1(qe − q(𝑡)) (1) 

Sendo: 

k1: constante da taxa de adsorção pseudo-primeira ordem (min-1); 

qe e q(t): quantidades adsorvidas de corante por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo 

t, respectivamente (mg g-1). 

Fazendo a integração da equação 1 e aplicando-se condições de contorno: q(t) = 0, t = 0; quando 

q(t) = q(t), t = t obtém-se a equação 2 na forma linear: 

In(qe –  q(𝑡)) =  In(qe) – k1t (2) 

Sendo k1 determinado através do gráfico de ln(qe- q(t)) versus t. 

Modelo de pseudo-segunda ordem: 

dq

dt
  = k2(qe−q(𝑡))

2
(3) 

Sendo: 

k2: constante da taxa de adsorção pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1); 

Fazendo a integração da equação 3 e em seguida a linearização, obtém-se as equações 4 e 5, 

respectivamente: 

𝑡

(𝑞𝑒 − q(𝑡))
=

1

𝑞𝑒
2

+ 𝑘2𝑡 (4) 

𝑡

𝑞(𝑡)
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+
𝑡

𝑞𝑒
 (5) 

Os valores de qe e k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinação da curva 

apresentada no gráfico (t/q(t)) versus t.  

Modelo de Weber-Morris: 

O modelo de Weber-Morris pode ser expresso de acordo com a equação abaixo: 

q(𝑡) =  𝐾𝑑 ∗ 𝑡0,5 + 𝐶 (6) 

Sendo: 

Kd: coeficiente de difusão intrapartícula (mg g−1 min−0,5);  

C: constante relacionada com a resistência à difusão (mg g-1). 

 

2.4 Estudo de equilibro de adsorção 

Os ensaios do estudo do equilíbrio de adsorção foram conduzidos em erlenmeyers em 
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pH 6 contendo 3 g do adsorvente e 30 mL da solução do corante em diferentes concentrações 

iniciais (5, 10, 20, 40, 60, 100, 120, 140 e 180 mg L-1). Os ensaios foram realizados em 

triplicata, sob agitação a 100 rpm por 24 horas. Os ensaios de equilíbrio foram conduzidos em 

diferentes temperaturas, sendo elas 15, 25, 40, 55 e 70 ºC. 

Os modelos de Langmuir (equação 7) e de Freundlich (equação 8) foram ajustados aos 

dados experimentais de equilíbrio de adsorção para cada temperatura estudada (Rani; 

Chaudhary, 2022). 

q(𝑡) = (
q𝑚𝑎𝑥KL𝐶(𝑡)

1+ KL𝐶(𝑡)
) (7) 

q(𝑡) = 𝐾𝑓C(𝑡)  
1

𝑛⁄ (8) 

Em que: 

C(t): concentração de corante em solução em função do tempo (mg L-1); 

qmax: capacidade máxima de adsorção (mg g-1);  

KL: constante de Langmuir (L mg-1);  

Kf: constante de Freundlich (L g-1);  

n: parâmetro de afinidade do adsorvente pelo soluto (adimensional). 

O cálculo da quantidade adsorvida de corante, q(t) (mg g-1) foi realizado pela equação 

9: 

q(𝑡) = (
(C0−𝐶(𝑡)

m
) ∗ V (9) 

Sendo:  

C0: concentração inicial de corante na solução (mg L-1); 

V: volume da solução de corante (L); 

m: massa de zeína (g). 

 

2.5 Avaliação termodinâmica do processo 

A variação da energia livre de Gibbs (ΔG), a variação da entalpia (ΔH) e a variação da 

entropia (ΔS) para o processo de adsorção foram calculadas usando as equações 10, 11 e 12 

(Gupta; Rastogi, 2008): 

𝛥𝐺 = −𝑅𝑇 𝑙𝑛 𝐾 (10) 

Em que: 

R: constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K-1 mol-1; 

T: temperatura absoluta (K); 

K: constante termodinâmica de equilíbrio. 
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A variação da entalpia e a variação da entropia serão estimadas pela equação de Van’t 

Hoff (equação 12), que é obtida pela substituição da equação da energia livre de Gibbs (equação 

10) na equação termodinâmica que relaciona entalpia e entropia com a energia livre de Gibbs 

(equação 11). 

𝛥𝐺 = 𝛥𝐻 − 𝑇𝛥𝑆 (11) 

𝑙𝑛 𝐾 = −
𝛥𝐻

𝑅
(

1

𝑇
) +

𝛥𝑆

𝑅
(12) 

 

3. Resultados e discussões 

3.1 Estudo do efeito do pH 

O efeito do pH na adsorção do corante azul de metileno (AM) pelo bioadsorvente zeína 

está expresso na Tabela 1. Observou-se que a quantidade de corante adsorvida em diferentes 

pH’s não apresentou diferença entre os pH’s 2, 3 e 10, e também não houve diferença entre o 

pH 4 e 5 (p>0,05). Ao comparar o pH 6 e 8, é observado que, nesta faixa, ocorreu a maior 

adsorção do corante, não havendo variação entre estes pHs (p>0,05). O azul de metileno é um 

corante catiônico que existe em solução aquosa como íons carregados positivamente (Mulugeta 

et al., 2014). A partir destas análises definiu-se trabalhar com a solução em pH 6, pois além de 

resultar em maior adsorção do corante AM, não era necessário ajustá-lo com NaOH e HCl. 

Além disso, o pH das águas residuais proveniente de tratamentos de efluentes deve ser de 6 a 9 

(Brasil, 2000). 

 

Tabela 1: Estudo da adsorção com zeína do corante AM em diferentes pH’s. 

pH qe (mg g-1)* 

2 0,0668b ± 0,0003 

3 0,0670b ± 0,0005 

4 0,0660c ± 0,0005 

5 0,0660c ± 0,0006 

6 0,0680a ± 0,0009 

8 0,0680a ± 0,0006 

10 0,0670b ± 0,0006 

*Média ± desvio padrão de 3 repetições. Letras diferentes na mesma coluna representam resultados diferentes 

entre si a 95% de confiança pelo teste de Tukey.  

Fonte: Elaborado pelos autores. 
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O estudo e monitoramento do pH em processos de adsorção é um fator importante, pois 

o pH da solução influencia na distribuição das cargas superficiais do adsorvente e, por 

consequência, nas interações eletrostáticas entre o adsorvente e o adsorvato (Bautista-Toledo 

et al., 2005).  

Leal et al. (2012) realizaram o estudo da influência do pH na adsorção de AM em pH 4, 

7 e 10. Nos valores de pH 7 e 10 houve maior adsorção do corante, quando comparado ao pH 

4, que se mostrou bem inferior neste processo. A adsorção de AM utilizando dióxido de grafeno 

em diferentes pH’s resultou em aumento na porcentagem de remoção de corante, 

principalmente quando o pH variou de 2 a 4. Depois disso, a remoção permaneceu praticamente 

constante (BEZERRA de ARAUJO et al., 2018). 

Lima et al. (2020) realizaram o estudo da adsorção do corante AM em hidrocarvões, e 

observaram que com o aumento do pH, aumentou-se a capacidade de adsorção do corante. A 

capacidade de adsorção em meio ácido foi baixa quando comparada com a adsorção em meio 

básico. Em pH 3, o hidrocarvão adsorveu 36,3 mg g-1 e em pH 10 adsorveu 65,6 mg g-1. 

Neste trabalho foi observado maior adsorção na faixa de pH 6 e 8, sendo que em pH’s 

ácidos a adsorção foi inferior. O corante azul de metileno é uma molécula de caráter catiônico 

e, desse modo, em pH ácido promove competição entre os cátions hidrogênio (H+) em solução 

e essas moléculas, diminuindo, assim, a eficiência de adsorção (Petroni; Pires, 2000; Carvalho 

et al., 2010; Yang et al., 2011). 

 

3.2 Estudo do efeito da massa de adsorvente 

Os ensaios preliminares variando a massa de adsorvente foram realizados a fim de obter 

as melhores condições para a adsorção do corante AM e estão expressos na Tabela 2. 

Tabela 2: Concentração de corante adsorvida (qe) e porcentagem removida do corante AM 

em diferentes massas de zeína como adsorvente. 

Zeína (g)* qe (mg g-1) Remoção (%) 

1,0 0,089a ± 0,007 27,4f 

2,0 0,077b ± 0,004 47,3e 

3,0 0,065c ± 0,003 59,4d 

4,0 0,058d ± 0,003 72,2c 

5,0 0,051e ± 0,004 78,2a 

6,0 0,040f ± 0,005 76,4b 

*Média ± desvio padrão de 3 repetições. Letras diferentes na mesma coluna representam resultados diferentes 

entre si a 95% de confiança pelo teste de Tukey. 

Fonte: Elaborado pelos autores. 
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Todos os ensaios foram significativos (p<0,05), tanto para a concentração de corante 

adsorvida (qe) como para a porcentagem removida. Utilizando 1 g de zeína foi obtido o maior 

valor de qe. Porém, este foi o ensaio que apresentou menor porcentagem de corante removido 

(Tabela 2). Estes resultados evidenciam a necessidade de se ponderar a concentração de corante 

adsorvido e a porcentagem de corante removido. A porcentagem de remoção leva em 

consideração apenas a variação entre concentração inicial e final de corante na solução, pois 

quanto mais adsorvente disponível para capturar o corante, maior será a porcentagem de 

remoção até a sua saturação (Tabela 2). A concentração de corante adsorvido (equação 9), 

avalia a variação entre concentração inicial e final de corante em razão da massa de adsorvente, 

na qual, a concentração de corante adsorvido é inversamente proporcional à quantidade de 

adsorvente disponível (Tabela 2).  

Ao utilizar 5 g de adsorvente, foi obtida a maior porcentagem removida de corante, no 

entanto a qe foi reduzida. Portanto, é necessário utilizar uma massa de adsorvente que pondere 

a eficiência na concentração de corante adsorvida e a porcentagem de corante removido. Neste 

sentido, as massas de 3 e 4 g apresentaram resultados para qe e para porcentagem removida 

equilibrados. A adsorção utilizando 3 g de zeína obteve um maior valor de qe do que o ensaio 

de 4 g, enquanto a porcentagem de corante adsorvido foi maior em 4 g, em comparação com 3 

g. Desta forma, utilizou-se 3 g de zeína para viabilizar a economia de material adsorvente e 

ainda garantir elevada concentração de corante adsorvida (qe) e porcentagem de remoção. 

 

3.3 Estudo da cinética de adsorção 

Na Figura 1 é possível observar a cinética de adsorção do corante AM pela zeína, a 

25°C. No início do processo, a remoção do corante ocorreu de maneira rápida, devido à elevada 

área superficial e sítios ativos disponíveis do adsorvente (Carvalho et al., 2010).  

Posteriormente, foi observado que a adsorção do corante foi diminuindo gradualmente 

com o tempo, até atingir seu equilíbrio, em aproximadamente 30 minutos. Isso indica que o 

adsorvente foi eficiente, uma vez que a remoção do adsorvato foi rápida e o equilíbrio foi 

alcançado em um período curto de tempo (Figura 1). Apesar de o equilíbrio ser atingido em 30 

minutos, ao realizar os experimentos foi observado que no tempo de 120 minutos obteve-se 

uma melhor condição operacional para separação da fase líquida e sólida. 
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Figura 1: Cinética de adsorção do corante AM na zeína, a 25°C. 
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Fonte: Elaborado pelos autores. 

 

A partir dos dados experimentais foi possível estudar a cinética de adsorção, utilizando 

os modelos de pseudo-primeira ordem (equação 2), pseudo-segunda ordem (equação 5) e 

Weber-Morris (equação 6), ilustrados na Figura 2. Os valores dos parâmetros estimados a partir 

desses modelos encontram-se na Tabela 3. 

 

Figura 2: Ajuste dos modelos matemáticos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda 

ordem (b) e Weber-Moris (c) aos dados experimentais da cinética de adsorção do corante AM 

pela zeína, a 25°C. 
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Fonte: Elaborado pelos autores. 

 

 

Tabela 3: Parâmetros dos modelos cinéticos estudados na adsorção do corante AM pela zeína. 

Modelos Parâmetros (25 ºC) 

pseudo-primeira ordem 

q eq (mg g-1) 0,064 ± 0,020 

k1 (min-1) 0,15 ± 0,01 

R2 0,973 

pseudo-segunda ordem 

q eq (mg g-1) 0,069 ± 0,020 

k2 (g mg-1 min-1) 4,42 ± 0,08 

R2 0,999 

Weber-Morris 

 
Difusão 

extrapartícula 

Difusão 

 intrtrapartícula 

C (mg g−1) < 0,001 0,0653 ± 0,0009 

Kd (mg g−1 min−0,5) 0,0171 ± 0,0006 0,00029 ± 0,00001 

R2 0,988 0,995 
qeq: Concentração de corante adsorvida; k1: constante cinética; k2: constante cinética; C: constante relacionada 

com a resistência à difusão; Kd: constante de difusão 

Fonte: Elaborado pelos autores. 
 

O modelo que melhor representou a cinética de adsorção do corante AM foi o de pseudo-

segunda ordem, pois apresentou um coeficiente de determinação superior a 0,99 (Tabela 3). 

Além dos valores de R2 serem satisfatórios, também houve uma maior proximidade com os 

valores de qeq obtidos experimentalmente (0,068 ± 0,002 mg g-1) (Tabela 2).  

A constante cinética (k2) da zeína foi elevada (Tabela 3) em relação ao outros 

adsorventes como a casca de tamarindo (k2 de 0,00005 g mg-1 min-1, 300 min), (Barroso et al., 

2017) e casca de batata (0,688 g mg-1 min-1, 60 min). Elevado k2 indica que o equilíbrio será 

atingido em menor tempo, uma vez observou-se tempo de equilíbrio próximo a 30 minutos 
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(Tabela 2) indica elevada afinidade entre a zeína e o corante AM. Desta forma, uso da zeína 

não apenas potencializa a eficiência na remoção deste contaminante, mas também contribui 

para práticas sustentáveis no tratamento de água. Ao remover contaminantes por adsorção com 

um bioasorvente eficiente, é possível promover a proteção ambiental e a segurança dos recursos 

hídricos para as gerações futuras. 

No ajuste do modelo intrapartícula de Weber-Moris observa-se duas retas com 

inclinações distintas, as quais podem estar relacionadas à difusão extrapartícula (primeira reta) 

e à difusão intrapartícula (segunda reta) (Figura 2c). Os parâmetros (kd e C), obtidos pelo ajuste 

do modelo de Weber-Moris, indicam que a etapa limitante do processo de adsorção foi a difusão 

intrapartícula. Isto porque neste modelo difusivo, o parâmetro C indica a espessura da camada 

limite envolvida na etapa. Observa-se ainda que o valor de C para a difusão extrapartícula tende 

a zero e o valor de C para a difusão intrapartícula é de 0,0653 mg g-1 (Tabela 3). A espessura 

da camada limite está relacionada com a resistência que o adsorvato vai ter para se difundir, 

logo a etapa limitadora do fenômeno de difusão será a que apresenta maior resistência. Desta 

forma, a maior espessura da camada limite foi a difusão intrapartícula, sendo essa a etapa 

limitadora da adsorção de AM com zeína a 25°C em pH 6. 

Observou-se ainda que a constante de difusão (kd), que indica a velocidade de difusão, 

no caso da difusão extrapartícula foi 0,01708 mg g−1 min−0,5 e da difusão intrapartícula foi 

0,00029 mg g−1 min−0,5. Estes resultados indicam que a velocidade de difusão é maior na etapa 

de difusão extrapartícula, confirmando que a difusão intrapartícula, que tem uma velocidade 

mais lenta é a etapa limitante do processo. 

 

3.3 Estudo de equilibro de adsorção 

No estudo de equilíbrio de adsorção foram realizados ensaios variando a concentração 

de corante e mantendo a massa de zeína constante. A adsorção foi estudada em diferentes 

temperaturas, com a finalidade de se observar o efeito desta variação no processo de adsorção. 

Na figura 3 são ilustradas as curvas de equilíbrio experimentais obtidas em cada temperatura e 

o ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados de equilíbrio. 
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Figura 3. Equilíbrio de adsorção do corante AM e ajuste das isotermas de Langmuir e 

Freundlich. 
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Fonte: Elaborado pelos autores. 
 

As menores concentrações de corante resultaram em adsorção com maior intensidade, 

caracterizando a elevada afinidade entre o corante e a zeína (Figura 3). Com o aumento das 

concentrações iniciais do AM, houve diminuição da adsorção devido à saturação dos sítios 

ativos do material adsorvente. O mecanismo de interação do corante Reactive Black 5 com a 

zeína durante a adsorção via fibras eletrofiadas de zeína foi controlado principalmente por meio 

de forças hidrofóbicas, eletrostáticas e interações de ligações de hidrogênio (Qureshi et al., 

2017). Além disso, a difusão intrapartícula foi identificada como o principal mecanismo que 

controla a taxa de sorção do corante AM por sepiolitas (zeólitas de argila mineral) (Dogan; 

Özdemir; Alkan, 2007). 

A adsorção de amarelo ácido (AY110) e azul ácido (AB113) utilizando dióxido de 

titânio (TiO2) imobilizado em microesferas de zeína foi estudada variando o tempo de contato, 

a concentração dos corantes e do adsorvente. As isotermas de Langmuir e Tempkin foram mais 

adequadas para os resultados e seguiram um modelo de pseudo-primeira ordem para a adsorção 

dos dois corantes, enquanto o TiO2 promoveu fotodegradação de ambos (Babitha; Korrapati, 

2015). 

Na remoção do AM por adsorção utilizando bagaço de cana de açúcar foi observado 

comportamento similar a este estudo. A remoção do azul de metileno foi maior em menores 

concentrações, atingindo 97% de remoção. A relação entre os sítios ativos do adsorvente e o 
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adsorvato é maior em menores concentrações de corante, enquanto para concentrações mais 

elevadas, os sítios ativos são saturados rapidamente (Jorge et al., 2021). 

Os parâmetros obtidos a partir do ajuste das isotermas de Langmuir e de Freundlich 

estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Parâmetros dos modelos de isotermas estudados na remoção do azul de metileno 

pela zeína em diferentes temperaturas. 

Modelos Parâmetros 
Temperatura (ºC) 

15 25 40 55 70 

Isoterma 

de 

Langmuir 

qmax (mg g-

1) 
0,42 ±0,03 0,83±0,03 2,05±0,51 3,07±0,50 4,24±0,40 

KL (L mg-1) 0,027±0,001 0,019±0,002 0,005±0,001 0,0031±0,001 0,002±0,002 

R2 0,971 0,996 0,988 0,989 0,980 

Isoterma 

de 

Freundlich 

KF (L g-1) 0,047±0,010 0,042±0,008 0,020±0,003 0,015±0,002 0,012±0,005 
1

𝑛
 0,42±0,05 0,55±0,04 0,76±0,03 0,84±0,04 0,89±0,09 

R2 0,940 0,977 0,992 0,992 0,976 
qmax: quantidade máxima de corante adsorvido por grama de adsorvente; KL: constante de Langmuir; KF: 

constante de Freundlich; n: parâmetro de afinidade do adsorvente pelo soluto 

Fonte: Elaborado pelos autores. 
 

Pela Figura 3 e pelos parâmetros qmax (Tabela 4), é observado que, com o aumento da 

temperatura, houve favorecimento da adsorção do corante. O aumento da quantidade máxima 

de corante adsorvido por grama de adsorvente (qmax) em função da temperatura foi significativo 

(p<0,05). Na maior temperatura investigada (70 ºC) foi obtido o maior valor de qmax (4,24 mg.g-

1), indicando que o processo foi favorecido pelo aumento do grau de agitação molecular e que 

nesta temperatura ainda não ocorreu a degradação do material adsorvente (Tabela 4). 

Os parâmetros de isotermas de equilíbrio contribuem com algumas informações sobre 

o mecanismo de adsorção e as propriedades superficiais, bem como a afinidade do adsorvente 

com o adsorvato (Rani; Chaudhary, 2022). De forma geral, o modelo de Langmuir foi o que 

melhor se ajustou aos dados de equilíbrio. A isoterma de Langmuir parte do pressuposto da 

formação de uma monocamada de adsorvato homogeneamente distribuído no adsorvente, 

característica de um processo de adsorção química. Este modelo indica que o adsorvente exibe 

números finitos de sítios ativos idênticos disponíveis para a interação com o adsorvato, que não 

há interação lateral devido ao impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas na superfície 

e que o mecanismo que controla o processo de adsorção é a quimissorção (Mittal; Mishra, 

2014). 
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A constante de Langmuir (KL) refere-se à energia de ligação entre adsorvente e 

adsorvato. O aumento da temperatura de adsorção diminuiu a constante de Langmuir, indicando 

que em maiores temperaturas a energia de ligação entre a zeína e o corante foi reduzida (Tabela 

4). 

A isoterma de Freundlich indica a possibilidade de o sistema de adsorção ser 

heterogêneo, que o adsorvente possa exibir sítios ativos na superfície com distribuição não 

uniforme e a possibilidade de formação de um sistema multicamadas (Kumar et al., 2016). A 

constante 
1

𝑛
 indica a dificuldade de adsorção, sendo que, para valores menores que 0,5, as 

substâncias são mais facilmente adsorvidas, enquanto valores maiores que dois 2 indicam que 

existe dificuldade de adsorção (Shi et al., 2014). Neste trabalho, os valores de 
1

𝑛
 nas 

temperaturas investigadas ficaram entre 0,42 e 0,89, sendo este um indicativo que o corante 

AM não apresentou grandes dificuldades para ser adsorvido pela zeína (Tabela 4). 

Sendo KF um parâmetro relacionado a capacidade de adsorção, os resultados neste 

trabalho mostraram que o aumento da temperatura resultou na diminuição de KF (Tabela 4). 

Resultados similares foram obtidos por Muller et al. (2019), que estudaram a adsorção do azul 

de metileno em serragem de Pinus elliottii (pinus) e Drepanostachyum falcatum (bambu). 

Neste trabalho, o modelo de Langmuir foi o que melhor se adequou aos dados 

experimentais, o qual assume que a adsorção é um fenômeno químico, confirmando os 

resultados previstos pela cinética, em que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor 

se ajustou. Desta forma, supõem-se que, em uma reação de pseudo-segunda ordem a interação 

entre o adsorvato e a superfície do adsorvente se dá pela ocupação de dois sítios ativos da zeína, 

e que esta interação ocorre por ligações químicas, ou seja, quimissorção. 

A aplicação deste biomaterial no tratamento de efluentes, como por exemplo, para a 

remoção de corantes, mostra-se tecnologicamente interessante, pois apesar de apresentar 

capacidade de remoção inferior a outros biossorventes estudados (Crini; Badot, 2008), a zeína 

foi utilizada sem prévio tratamento físico ou químico como frequentemente ocorre conforme 

citados por Crini; Badot (2008). Além disso, a zeína é um biopolímero proveniente de recursos 

renováveis produzidos em larga escala, e tem por características ser biocompatível e 

biodegradável em ambientes fisiológicos (Xu et al., 2013). Por essas razões, ela é considerada 

um biopolímero seguro (GRAS – generally recognized as safe) e, por consequência, estudada 

no preparo nanofibras de zeína, adorvente este, considerado ecologicamente correto, 

sustentável e reciclável (Qureshi et al., 2017). 
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Desta forma, a partir da compreensão de que a zeína apresenta em suas propriedades 

elevado potencial tecnológico no tratamento de efluentes. A partir da compreensão dos 

mecanismos sobre como a adsorção ocorre neste biomaterial, nossos resultados auxiliam no 

desenvolvimento de um biossorvente que possa ser aplicado sem modificações e tratamentos 

prévios, de forma eficiente e seletiva no tratamento de água contaminada com corante AM. 

Além disso, nossos resultados corroboram para minimizar os impactos ambientais causados 

pelo lançamento de efluentes contaminados com elementos poluentes e tóxicos nos sistemas 

aquáticos. 

 

3.4 Avaliação termodinâmica do processo 

No estudo do comportamento de um processo físico-químico, a avaliação 

termodinâmica tem sido uma ferramenta utilizada, por meio da estimativa de parâmetros como 

a energia livre de Gibbs (ΔG), a variação da entalpia (ΔH) e a variação da entropia (ΔS). Esta 

análise matemática tem sido aplicada nos estudos dos processos de adsorção. No cálculo da 

energia livre de Gibbs (ΔG) (equação 10) é necessário a informação da constante 

termodinâmica de equilíbrio (K). A constante estimada pelo modelo de isoterma de Langmuir 

(KL) tem sido utilizada como esta constante termodinâmica de equilíbrio (K) (Cruz et al., 2004; 

Silva; Simoni, 2018). Na Tabela 5 estão apresentados os resultados obtidos para a energia livre 

de Gibbs (ΔG) nas cinco temperaturas em que foi realizado o estudo de equilíbrio de adsorção 

(Tabela 4). 

 

Tabela 5: Parâmetros termodinâmicos da adsorção do corante AM pela zeína, em diferentes 

temperaturas. 

Temperatura 

T (K) 
T-1 (K-1) 

Constante de equilíbrio K 

(L mol-1) 
ln(K) 

ΔG 

(kJ mol-1) 

288,15 0,003470 8674 ± 32 9,068 -21,7 ± 0,2 

298,15 0,003354 6077 ± 24 8,712 -21,6 ± 0,2 

313,15 0,003193 1599 ± 11 7,377 -19,2 ± 0,2 

328,15 0,003047 991 ± 8 6,899 -18,8 ± 0,2 

343,15 0,002914 640 ± 5 6,461 -18,4 ± 0,2 

Fonte: Elaborado pelos autores. 
 

A energia livre de Gibbs (ΔG < 0) indica que o processo de adsorção do corante AM 

pela zeína é espontâneo (Tabela 5). Além disso, a variação da energia livre de Gibbs diminuir 

com o aumento da temperatura indica que o processo é exotérmico (Alomá et al., 2012). A 
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variação da entalpia (ΔH) e a variação da entropia (ΔS) foram estimadas a partir da equação de 

Van’t Hoff (equação 12) e utilizando as informações da Tabela 5. O ajuste linear da curva ln(K) 

versus inverso da temperatura (T-1) é apresentado na Figura 4. 

 

Figura 4. Correlação entre a constante termodinâmica de equilíbrio e o inverso da temperatura 

de adsorção. 

 
Fonte: Elaborado pelos autores. 

 

A partir dos valores dos coeficientes angular e linear obtidos pelo ajuste linear 

apresentado na Figura 4, e pela equação de Van’t Hoff (equação 12), foi possível estimar os 

valores da variação da entalpia (ΔH = -41,44 kJ mol-1) e a variação da entropia (ΔS = -0,068 kJ 

mol-1 K-1). Segundo Schmal (2014), a variação da entalpia superior a 10 kJ mol-1 indica que a 

interação entre adsorvato e adsorvente é química, caracterizando um processo de quimissorção. 

O valor negativo da variação da entalpia reafirma que o processo foi exotérmico (Atkins; Paula, 

2004). O valor negativo da variação da entropia indicou aumento do grau de organização do 

sistema durante o processo de adsorção. 

 

4 Considerações finais 

O estudo de adsorção do corante azul de metileno revelou que a zeína foi eficiente na 

remoção deste corante, atingindo o equilíbrio em aproximadamente 30 minutos. Constatou-se 

que o pH ótimo para o processo de adsorção foi pH 6, com remoção de 0,0680 mg g-1 de corante. 

Ainda, 3 g de adsorvente apresentou-se suficiente tanto na quantidade de corante adsorvido 

(0,0650 mg g-1), quanto na porcentagem de corante removida (59,4%).  
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A cinética de adsorção foi descrita mais precisamente pelo modelo de pseudo-segunda 

ordem, apresentando R2 de 0,999. A constante cinética obtida foi de 4,423 g mg-1 min-1, que 

indicou que a velocidade de adsorção foi elevada. O modelo difusivo de Weber-Moris ajustou-

se aos dados experimentais e indicou que a difusão intrapartícula é a etapa limitante do 

processo. 

Os dados de equilíbrio de adsorção mostraram que a capacidade máxima de adsorção 

foi favorecida pelo aumento da temperatura. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos 

dados de equilíbrio foi a isoterma de Langmuir, obtendo o maior qmax (4,24 mg.g-1) a 70 ºC. Os 

valores negativos da energia livre de Gibbs indicaram a espontaneidade do processo, o valor 

negativo da entalpia mostrou que o processo de adsorção do corante AM pela zeína é 

exotérmico. 

Estas condições e eficiência de adsorção não apenas destacam o potencial da zeína como 

uma alternativa sustentável para o tratamento de águas contaminadas com AM, mas também 

contribuem para a busca de soluções eficientes para a remoção de poluentes. Ao promover a 

qualidade dos recursos hídricos, este estudo reforça a importância de soluções inovadoras e 

sustentáveis para assegurar a preservação desses recursos para as futuras gerações. 
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