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Zeina como adsorvente para remoc¢ao de corante azul de metileno em agua
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Resumo

A remocdo por adsorcdo de corantes de aguas residuais requer processos e adsorventes
eficientes e sustentaveis. Desta forma, objetivou-se estudar a adsor¢do do corante azul de
metileno (AM) utilizando zeina como material adsorvente. A massa de adsorvente e o pH da
solucdo, bem como a cinética e o equilibrio de adsor¢do foram avaliados em sistemas de
bateladas contendo zeina e o corante, com velocidade de agitacdo e temperatura controlados. A
compreensdo do processo de adsorc¢do foi realizada ajustando os dados cinéticos aos modelos
de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula de Weber-
Moris, e ajustando os dados de equilibrio aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem teve melhor ajuste nas condi¢fes experimentais
estudadas, obtendo velocidade de adsorcéo (k) de 4,42 g mg* mint. O modelo de Weber-Moris
indicou que o processo tem como etapa limitante a difusdo intraparticula. O estudo do equilibrio
foi realizado em diferentes temperaturas, e a isoterma de Langmuir obteve os melhores ajustes.
A zeina apresentou elevado potencial para a adsor¢do do AM, obtendo capacidade maxima de
remocao (Qmax) de 0,831 mg g a 25 °C, podendo chegar a 4,24 mg g a 70 °C. A energia livre
de Gibbs (AG < 0), a variagio da entalpia (AH = -41,44 k] mol™) e da entropia (AS = -0,068 kJ
mol™? K1) indicam a eficiéncia da remocdo do corante azul de metileno pela zeina, e que o
processo € espontaneo e exotérmico.

Palavras-chave: Adsorventes Alternativos; Biopolimeros; Cinética de Adsorcao; Isoterma de
Adsorcao.

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™" min™". 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 at 25°C, which could reach up
t0 4.24 mg g ' at 70°C. The Gibbs free energy (AG < 0), enthalpy range (AH =-41.44 kJ mol™),
and entropy range (AS = -0.068 kJ mol! K™) highlight the efficiency of methylene blue
removal by zein, confirming that the process is both spontaneous and exothermic.

Keywords: Alternative Adsorbents; Biopolymers; Adsorption Kinetics; Adsorption Isotherm.
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1 Introdugéo

A qualidade da &gua é fundamental para a sustentabilidade ambiental, a satide publica e
a seguranca dos alimentos produzidos pela industria; porém, a crescente polui¢do hidrica
representa um desafio significativo em todo o mundo. O avanco populacional e o
desenvolvimento industrial tém contribuido para o aumento dos descartes de residuos
industriais, contaminando as aguas com uma variedade de compostos organicos e sintéticos
(Thamer et at., 2020).

O lancamento de efluentes industriais que possuem em sua cComposi¢do componentes
poluentes e toxicos, como 0s corantes, pode causar significativos impactos ao meio ambiente,
entre eles 0 aumento da demanda quimica de oxigénio (DQO), a reduc¢éo da transmisséo da luz
solar através da dgua, que pode afetar as plantas aquaticas, e 0 aumento da toxicidade em corpos
hidricos como leitos e rios. Além disso, a toxicidade dos corantes faz com que estes tenham
propriedades mutagénicas e cancerigenas, podendo causar graves danos a salde dos seres
humanos, como disfuncéo dos rins, do sistema reprodutivo, do figado, do cérebro e do sistema

nervoso central (Georgin et al., 2019).
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Além de toxicos, os corantes sdo compostos de dificil degradacdo e tendem a se
bioacumular no ambiente e nas espécies, agravando o problema de serem descartados nos
efluentes sem o devido tratamento. A contaminacéo dos corpos aquaticos implica na qualidade
da 4gua, e inviabiliza seu uso no abastecimento de cidades e de industrias alimenticias (Afroze;
Sen, 2018; Georgin et al., 2019). Assim, a remocao de corantes presentes em efluentes residuais
torna-se ambientalmente importante porque, mesmo em pequenas concentragdes, 0s corantes
ja podem ser toxicos e altamente visiveis.

A coagulagdo e floculagéo, a filtracdo utilizando membranas (filtragdo, microfiltracéo,
ultrafiltracdo), os processos de eletrdlise, 0s processos oxidativos avangados, 0s processos de
troca ibnica e de adsorcao (Dhaif-allah et al., 2020; Marshall et al., 2021) sdo os métodos mais
estudados e aplicaveis para remocéo de corantes em solucdes aquosas. Cada método apresenta
vantagens e desvantagens diferentes, no entanto, a adsorc¢ao tem sido a preferida, devido ao seu
baixo custo e a alta qualidade dos efluentes tratados, especialmente para processos de sorcao
bem projetados. Outras vantagens da adsor¢do sdo a disponibilidade, lucratividade e facilidade
de operacdo (Wang, et al., 2024)

Uma variedade de adsorventes derivados de fontes renovaveis e ndo renovaveis, como,
grafeno (Dhar et al., 2021), carvéo ativado (Georgin et al., 2019), ze6litas (Ibrahim et al., 2024),
argilas minerais (Ouaddari et al., 2024), polimeros (Hu et al., 2020) e biopolimeros (Biswas;
Pal, 2021), biomassas e residuos agroindustriais (Mddenes et al. 2018; Zhang et al., 2024)
foram explorados para a remediacdo de corantes em solucdo aquosa. Em meio a varios
adsorventes, o carvéo ativado se mostrou ser um adsorvente eficiente. No entanto, seu alto custo
de geracdo, falta de reprodutibilidade e regeneracdo, manuseio do carvéo saturado de corante e
eficiéncia de adsorcdo reduzida em mistura multicomponente, sdo algumas das limitacdes
(Rani; Chaudhary, 2022), que podem ser superadas usando outros adsorventes como 0S
biopolimeros.

A zeina € um polimero natural, renovavel e biodegradavel extraido do endosperma do
milho com propriedades relevantes para ampliacbes em diversas &reas, como a sua
hidrofobicidade, resisténcia ao ataque microbiano e atividade antioxidante (Brahatheeswaran
et al., 2012). Outra grande vantagem para a utilizacdo da zeina, é em relacdo a sua
disponibilidade, devido a grande producdo mundial de amido de milho e crescimento da

industria de bioetanol de milho (Biswas et al., 2009; Mussato et al. 2010).
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A zeina em po foi capaz de adsorver 4000 mg de azul de tripano/kg sorvente em sistema
de batelada com filtracdo em coluna de areia. A isoterma de sorcao deste corante foi do Tipo
Il, sugerindo fisissor¢do (Marshall et al., 2021). O uso de fibras eletrofiadas de zeina na
adsorcdo de Reactive Black 5 de solugdes removeu 97% do corante em apenas 20 min. As
principais interacdes que governam este processo foram as forgas hidrofobicas, eletrostaticas e
interacdes de ligacdes de hidrogénio (Qureshi et al., 2017). Nanoparticulas sélidas e ocas de
zeina foram produzidas e utilizadas para adsorcdo do corante Reactive Blue 19 (RB19) em agua.
As nanoparticulas ocas mostraram maior adsor¢do do RB19 do que estruturas solidas. Além
disso, a eficiéncia de adsor¢do aumentou com a reducédo da temperatura, do pH ou quando a
concentracdo inicial do corante aumentou (Xu et al., 2013).

A adsorcéo de azul de metileno (AM) utilizando éxido de grafeno resultou no aumento
da adsorcdo corante principalmente entre pH 2 e 4 e com pH entre 4 e 8, a porcentagem de
remocao ndo se alterou (Bezerra de Araujo et al., 2018). A maior adsorcdo de AM em pH
elevado € consequéncia das cargas negativas na superficie do 6xido de grafeno, que aumentam
a interacdo eletrostatica entre a molécula de corante com os sitios ativos do dxido de grafeno.
Em solugdes com pH menor, a superficie do adsorvente encontra-se positivamente carregada,
dificultando a interagdo entre a molécula de AM e os sitios ativos (Bezerra de Araujo et al.,
2018). Entretanto, em pH elevado a separacdo de adsorvente apds adsorcdo se torna dificil e
pode inviabilizar o processo (Yang et al., 2011).

Desta forma, objetivou-se estudar o potencial da zeina como adsorvente do azul de
metileno, destacando o processo de adsor¢édo, investigando o efeito da massa de adsorvente e
do pH da solucéo, a cinética e o equilibrio de adsorcdo, e os parametros termodinadmicos do
processo. Espera-se contribuir para o avanco cientifico e tecnoldgico no campo do tratamento
de 4gua contaminada, para promover a protecdo ambiental e a seguranca dos recursos hidricos

para as geracoOes futuras.

2 Materiais e Métodos
2.1 Estudo do efeito do pH

A solucdo de azul de metileno (Dindmica Quimica, Sdo Paulo, Brasil) foi preparada na
concentracéo de 10 mg L diluindo o corante em agua destilada. O pH da solucéo foi ajustado
utilizando HCI (0,01 mol L) (Dindmica Quimica, S&o Paulo, SP, Brasil) e NaOH (0,01 mol L

1 (Exodo Cientifica, Sumaré, SP, Brasil). O bioadsorvente zeina (Sigma-Aldrich, San Luis,
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Missouri, EUA) foi utilizada na forma em pd e ndo sofreu nenhum tratamento antes de ser
utilizada nos experimentos de adsorcdo. Os ensaios foram conduzidos em triplicata em
erlenmeyers contendo 3 g do adsorvente e 30 mL da solucdo do corante, na concentracao de 10
mg Lt em pH 2, 3, 4,5, 6, 8 e 10. Os ensaios foram realizados sob agitagdo em shaker a 100
rpm por 24 horas, a 25°C. Apos cada ensaio, as amostras foram centrifugadas (Sigma, Modelo
3-16KL, Alemanha) por 10 minutos (5500 rpm; 25°C), e a analise da concentracdo de corante
foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis) (ThermoFisher Scientific,
Modelo Evolution 201, Canadd), no comprimento de onda de 660 nm. Os resultados foram
submetidos a Anéalise de Variancia (ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey

(p<0,05) com 95% de confianca.

2.2 Estudo do efeito da massa de adsorvente

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos em triplicata em erlenmeyers contendo 30
mL da solugdo do corante na concentracdo de 10 mg L™ e pH 6, adicionados de diferentes
massas de zeina (1, 2, 3, 4, 5, e 6 g). Os experimentos foram conduzidos em shaker a 100 rpm
por 24 horas, a 25°C. Apo6s cada ensaio, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos (5500
rpm; 25°C) e a analise da concentracdo de corante foi realizada por espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV/Vis) a 660 nm. Os resultados foram submetidos a Analise de Variancia

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

2.3 Estudo da cinética de adsorc¢ao

Os ensaios da cinética de adsorcdo foram conduzidos em erlenmeyer contendo 3 g do
adsorvente e 30 mL da solugdo do corante em pH 6, na concentragio de 10 mg L%, sob agitacdo
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. Apds cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e a andlise da
concentracdo de corante foi realizada por espectroscopia no ultravioleta visivel (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 intraparticula de Weber-Morris (Rani;
Chaudhary, 2022) e as equacfes 1 e 2 descrevem o modelo de pseudo-primeira ordem, as
equacOes 3, 4 e 5 descrevem o modelo de pseudo-segunda ordem, enguanto a equacgao 6

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

T kq(ge —q(@®)) (1)

Sendo:
ki: constante da taxa de adsorgdo pseudo-primeira ordem (min™);
e € q(t): quantidades adsorvidas de corante por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg g4).
Fazendo a integracdo da equacéo 1 e aplicando-se condi¢des de contorno: q(t) =0, t = 0; quando
q(t) = q(t), t = t obtém-se a equacdo 2 na forma linear:

In(qe - q(1)) = In(qe) - kyt 2)
Sendo ki determinado através do grafico de In(ge- q(t)) versus t.
Modelo de pseudo-segunda ordem:

dq _ 2
at —kz(qe—q(t)) (3)

Sendo:

kz: constante da taxa de adsorgdo pseudo-segunda ordem (g mg* min);

Fazendo a integracdo da equacdo 3 e em seguida a linearizacdo, obtém-se as equacdes 4 e 5,
respectivamente:

e (4)
(Qe - Q(t)) B Qez 2

t 1 N t
Q(t) kZQe2 qe
Os valores de ge € ko podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagdo da curva

(5)

apresentada no grafico (t/q(t)) versus t.
Modelo de Weber-Morris:
O modelo de Weber-Morris pode ser expresso de acordo com a equacéo abaixo:
q(t) = K; *t% +C (6)
Sendo:
Kq: coeficiente de difuséo intraparticula (mg g~ min=%%);

C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g2).

2.4 Estudo de equilibro de adsorgéo

Os ensaios do estudo do equilibrio de adsor¢do foram conduzidos em erlenmeyers em
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pH 6 contendo 3 g do adsorvente e 30 mL da solucdo do corante em diferentes concentragdes
iniciais (5, 10, 20, 40, 60, 100, 120, 140 e 180 mg L™?). Os ensaios foram realizados em
triplicata, sob agitacdo a 100 rpm por 24 horas. Os ensaios de equilibrio foram conduzidos em
diferentes temperaturas, sendo elas 15, 25, 40, 55 e 70 °C.

Os modelos de Langmuir (equagédo 7) e de Freundlich (equacéo 8) foram ajustados aos
dados experimentais de equilibrio de adsorcdo para cada temperatura estudada (Rani;
Chaudhary, 2022).

a© = (S2e) 7
q(t) = KC(t) '/ (8)

Em que:

C(t): concentracéo de corante em solugdo em funcéo do tempo (mg L);
(Omax: Capacidade maxima de adsorgdo (mg g™);

KL: constante de Langmuir (L mg™);

Ks: constante de Freundlich (L g);

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

O célculo da quantidade adsorvida de corante, q(t) (mg g) foi realizado pela equacéo

q®) = (“=X9) v (9)

m

Sendo:
Co: concentracdo inicial de corante na solugdo (mg L™);
V: volume da solugéo de corante (L);

m: massa de zeina (g).

2.5 Avaliacao termodinamica do processo

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG), a variacdo da entalpia (AH) e a variagao da
entropia (AS) para o processo de adsor¢cdo foram calculadas usando as equagdes 10, 11 e 12
(Gupta; Rastogi, 2008):

AG = —RT InK (10)
Em que:

R: constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K** mol?;
T: temperatura absoluta (K);

K: constante termodinamica de equilibrio.
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A variacdo da entalpia e a variacdo da entropia serdo estimadas pela equacéo de Van’t
Hoff (equacéo 12), que é obtida pela substituicdo da equacéo da energia livre de Gibbs (equacéo
10) na equacdo termodinamica que relaciona entalpia e entropia com a energia livre de Gibbs

(equacéo 11).

AG = AH — TAS (11)
InK = AH (1) N AS (12)
=TT TR

3. Resultados e discussdes
3.1 Estudo do efeito do pH

O efeito do pH na adsorcao do corante azul de metileno (AM) pelo bioadsorvente zeina
estd expresso na Tabela 1. Observou-se que a quantidade de corante adsorvida em diferentes
pH’s ndo apresentou diferenca entre os pH’s 2, 3 e 10, e também nao houve diferenca entre o
pH 4 e 5 (p>0,05). Ao comparar o pH 6 e 8, é observado que, nesta faixa, ocorreu a maior
adsorcdo do corante, ndo havendo variagdo entre estes pHs (p>0,05). O azul de metileno € um
corante catidnico que existe em solugdo aquosa como ions carregados positivamente (Mulugeta
et al., 2014). A partir destas analises definiu-se trabalhar com a solu¢do em pH 6, pois além de
resultar em maior adsorcdo do corante AM, ndo era necessario ajusta-lo com NaOH e HCI.
Além disso, o pH das aguas residuais proveniente de tratamentos de efluentes deve ser de 6 a 9
(Brasil, 2000).

Tabela 1: Estudo da adsor¢do com zeina do corante AM em diferentes pH’s.
pH Qe (Mg g™)*
0,0668"° + 0,0003
0,0670°+ 0,0005
0,0660° + 0,0005
0,0660° + 0,0006
0,0680%+ 0,0009
0,0680%+ 0,0006
10 0,0670°+ 0,0006

*Média + desvio padrdo de 3 repeti¢des. Letras diferentes na mesma coluna representam resultados diferentes
entre si a 95% de confianca pelo teste de Tukey.
Fonte: Elaborado pelos autores.

o o O B~ W DN




S Revista Gestao & Sustentabilidade

N 2596-142X

O estudo e monitoramento do pH em processos de adsorcao é um fator importante, pois
o0 pH da solucdo influencia na distribuicdo das cargas superficiais do adsorvente e, por
consequéncia, nas interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (Bautista-Toledo
et al., 2005).

Leal et al. (2012) realizaram o estudo da influéncia do pH na adsorg¢éo de AM em pH 4,
7 e 10. Nos valores de pH 7 e 10 houve maior adsorcao do corante, quando comparado ao pH
4, que se mostrou bem inferior neste processo. A adsor¢do de AM utilizando diéxido de grafeno
em diferentes pH’s resultou em aumento na porcentagem de remocdo de corante,
principalmente quando o pH variou de 2 a 4. Depois disso, a remogao permaneceu praticamente
constante (BEZERRA de ARAUJO et al., 2018).

Lima et al. (2020) realizaram o estudo da adsorcdo do corante AM em hidrocarvdes, e
observaram que com o aumento do pH, aumentou-se a capacidade de adsorc¢do do corante. A
capacidade de adsorcdo em meio &cido foi baixa quando comparada com a adsor¢do em meio
basico. Em pH 3, o hidrocarvdo adsorveu 36,3 mg g e em pH 10 adsorveu 65,6 mg g.

Neste trabalho foi observado maior adsorcdo na faixa de pH 6 e 8, sendo que em pH’s
acidos a adsorcao foi inferior. O corante azul de metileno é uma molécula de carater catidnico
e, desse modo, em pH acido promove competicdo entre os cations hidrogénio (H*) em solucédo
e essas moléculas, diminuindo, assim, a eficiéncia de adsor¢do (Petroni; Pires, 2000; Carvalho
etal., 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 condicGes para a adsor¢do do corante AM e estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2: Concentragdo de corante adsorvida (ge) e porcentagem removida do corante AM
em diferentes massas de zeina como adsorvente.

Zeina (9)* Ge (Mg g Remogéo (%)
1,0 0,0892 + 0,007 27,4f
2,0 0,077°+ 0,004 47 3¢
3,0 0,065°+ 0,003 59,44
4.0 0,058+ 0,003 72,2
5,0 0,051°+ 0,004 78,22
6,0 0,040+ 0,005 76,4

*Média + desvio padrdo de 3 repeticfes. Letras diferentes na mesma coluna representam resultados diferentes
entre si a 95% de confianca pelo teste de Tukey.
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Todos os ensaios foram significativos (p<0,05), tanto para a concentracdo de corante
adsorvida (ge) como para a porcentagem removida. Utilizando 1 g de zeina foi obtido o maior
valor de ge. Porém, este foi 0 ensaio que apresentou menor porcentagem de corante removido
(Tabela 2). Estes resultados evidenciam a necessidade de se ponderar a concentracdo de corante
adsorvido e a porcentagem de corante removido. A porcentagem de remocdo leva em
consideracdo apenas a variacdo entre concentracdo inicial e final de corante na solucéo, pois
quanto mais adsorvente disponivel para capturar o corante, maior serd a porcentagem de
remocdo até a sua saturacdo (Tabela 2). A concentracdo de corante adsorvido (equacdo 9),
avalia a variacdo entre concentracao inicial e final de corante em razdo da massa de adsorvente,
na qual, a concentracdo de corante adsorvido € inversamente proporcional a quantidade de
adsorvente disponivel (Tabela 2).

Ao utilizar 5 g de adsorvente, foi obtida a maior porcentagem removida de corante, no
entanto a e foi reduzida. Portanto, é necessario utilizar uma massa de adsorvente que pondere
a eficiéncia na concentracao de corante adsorvida e a porcentagem de corante removido. Neste
sentido, as massas de 3 e 4 g apresentaram resultados para ge e para porcentagem removida
equilibrados. A adsorc¢do utilizando 3 g de zeina obteve um maior valor de ge do que o ensaio
de 4 g, enquanto a porcentagem de corante adsorvido foi maior em 4 g, em comparagdo com 3
g. Desta forma, utilizou-se 3 g de zeina para viabilizar a economia de material adsorvente e

ainda garantir elevada concentracédo de corante adsorvida (ge) e porcentagem de remocao.

3.3 Estudo da cinética de adsorc¢ao

Na Figura 1 é possivel observar a cinética de adsor¢do do corante AM pela zeina, a
25°C. No inicio do processo, a remogéo do corante ocorreu de maneira rapida, devido a elevada
area superficial e sitios ativos disponiveis do adsorvente (Carvalho et al., 2010).

Posteriormente, foi observado que a adsorcéo do corante foi diminuindo gradualmente
com o tempo, até atingir seu equilibrio, em aproximadamente 30 minutos. Isso indica que o
adsorvente foi eficiente, uma vez que a remogdo do adsorvato foi rapida e o equilibrio foi
alcancado em um periodo curto de tempo (Figura 1). Apesar de o equilibrio ser atingido em 30
minutos, ao realizar os experimentos foi observado que no tempo de 120 minutos obteve-se

uma melhor condicéo operacional para separagdo da fase liquida e sélida.
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Figura 1: Cinética de adsorcdo do corante AM na zeina, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

A partir dos dados experimentais foi possivel estudar a cinética de adsorc¢do, utilizando
0s modelos de pseudo-primeira ordem (equacdo 2), pseudo-segunda ordem (equacéo 5) e

Weber-Morris (equacdo 6), ilustrados na Figura 2. Os valores dos parametros estimados a partir
desses modelos encontram-se na Tabela 3.

Figura 2: Ajuste dos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem (a), pseudo-segunda
ordem (b) e Weber-Moris (c) aos dados experimentais da cinética de adsorcéo do corante AM
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Tabela 3: Parametros dos modelos cinéticos estudados na adsorcdo do corante AM pela zeina.
Parametros (25 °C)

Modelos
Jeq (Mg gh) 0,064 + 0,020
pseudo-primeira ordem k1 (min't) 0,15+0,01
R? 0,973
Jeq (Mg gt 0,069 + 0,020
pseudo-segunda ordem k2 (g mg*min?) 4,42 +0,08
R? 0,999
Difuséo Difuséo
extraparticula intrtraparticula
Weber-Morris C(mgg™) < 0,001 0,0653 + 0,0009
K¢ (mg g'min™®°)  0,0171 + 0,0006 0,00029 + 0,00001
R? 0,988 0,995

Qeq: Concentracdo de corante adsorvida; k1: constante cinética; k2: constante cinética; C: constante relacionada
com a resisténcia a difusdo; Kg: constante de difusdo
Fonte: Elaborado pelos autores.

O modelo que melhor representou a cinética de adsor¢do do corante AM foi o de pseudo-
segunda ordem, pois apresentou um coeficiente de determinacdo superior a 0,99 (Tabela 3).

Além dos valores de R? serem satisfatdrios, também houve uma maior proximidade com os

valores de geq Obtidos experimentalmente (0,068 + 0,002 mg g!) (Tabela 2).

A constante cinética (k2) da zeina foi elevada (Tabela 3) em relacdo ao outros
adsorventes como a casca de tamarindo (k- de 0,00005 g mg™* min’t, 300 min), (Barroso et al.,
2017) e casca de batata (0,688 g mg™ min™, 60 min). Elevado k indica que o equilibrio sera
atingido em menor tempo, uma vez observou-se tempo de equilibrio préximo a 30 minutos
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(Tabela 2) indica elevada afinidade entre a zeina e o corante AM. Desta forma, uso da zeina
ndo apenas potencializa a eficiéncia na remocao deste contaminante, mas também contribui
para praticas sustentaveis no tratamento de agua. Ao remover contaminantes por adsor¢édo com
um bioasorvente eficiente, é possivel promover a protecdo ambiental e a seguranga dos recursos
hidricos para as gerac@es futuras.

No ajuste do modelo intraparticula de Weber-Moris observa-se duas retas com
inclinacdes distintas, as quais podem estar relacionadas a difusao extraparticula (primeira reta)
e a difusdo intraparticula (segunda reta) (Figura 2c). Os parametros (kq € C), obtidos pelo ajuste
do modelo de Weber-Moris, indicam que a etapa limitante do processo de adsor¢ao foi a difuséo
intraparticula. Isto porque neste modelo difusivo, o parametro C indica a espessura da camada
limite envolvida na etapa. Observa-se ainda que o valor de C para a difusdo extraparticula tende
a zero e o valor de C para a difusdo intraparticula é de 0,0653 mg g (Tabela 3). A espessura
da camada limite est4 relacionada com a resisténcia que o adsorvato vai ter para se difundir,
logo a etapa limitadora do fendmeno de difusdo sera a que apresenta maior resisténcia. Desta
forma, a maior espessura da camada limite foi a difusdo intraparticula, sendo essa a etapa
limitadora da adsorcdo de AM com zeina a 25°C em pH 6.

Observou-se ainda que a constante de difusdo (kq), que indica a velocidade de difuséo,
no caso da difusdo extraparticula foi 0,01708 mg g~ min™®> e da difusdo intraparticula foi
0,00029 mg g~ min™®3. Estes resultados indicam que a velocidade de difusdo é maior na etapa
de difusdo extraparticula, confirmando que a difusdo intraparticula, que tem uma velocidade

mais lenta é a etapa limitante do processo.

3.3 Estudo de equilibro de adsorc¢ao

No estudo de equilibrio de adsorcdo foram realizados ensaios variando a concentragdo
de corante e mantendo a massa de zeina constante. A adsorcdo foi estudada em diferentes
temperaturas, com a finalidade de se observar o efeito desta variagdo no processo de adsorcao.
Na figura 3 sdo ilustradas as curvas de equilibrio experimentais obtidas em cada temperatura e

0 ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados de equilibrio.
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Figura 3. Equilibrio de adsorcéo do corante AM e ajuste das isotermas de Langmuir e

Freundlich.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

As menores concentracdes de corante resultaram em adsor¢cdo com maior intensidade,
caracterizando a elevada afinidade entre o corante e a zeina (Figura 3). Com o0 aumento das
concentragdes iniciais do AM, houve diminuicdo da adsorcdo devido a saturagdo dos sitios
ativos do material adsorvente. O mecanismo de interagcdo do corante Reactive Black 5 com a
zeina durante a adsorcdo via fibras eletrofiadas de zeina foi controlado principalmente por meio
de forcas hidrofdbicas, eletrostaticas e interacGes de ligacdes de hidrogénio (Qureshi et al.,
2017). Além disso, a difusdo intraparticula foi identificada como o principal mecanismo que
controla a taxa de sorcdo do corante AM por sepiolitas (ze6litas de argila mineral) (Dogan;
Ozdemir; Alkan, 2007).

A adsorcdo de amarelo acido (AY110) e azul &cido (AB113) utilizando didxido de
titnio (TiO2) imobilizado em microesferas de zeina foi estudada variando o tempo de contato,
a concentracdo 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 adsor¢ao
dos dois corantes, enquanto o TiO> promoveu fotodegradacéo de ambos (Babitha; Korrapati,
2015).

Na remoc¢édo do AM por adsorcéo utilizando bagago de cana de agucar foi observado
comportamento similar a este estudo. A remoc¢édo do azul de metileno foi maior em menores

concentragoes, atingindo 97% de remocéo. A relacdo entre os sitios ativos do adsorvente e 0
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adsorvato € maior em menores concentracfes de corante, enquanto para concentracdes mais
elevadas, os sitios ativos sdo saturados rapidamente (Jorge et al., 2021).

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

estéo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros dos modelos de isotermas estudados na remocao do azul de metileno
pela zeina em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)

Modelos Parametros 15 o5 40 55 70

isoterma 9" (MIT" (451003  083:003 2,05:051  3,07:050  4,24+0,40

)

Landfnuir KL (L'mgl) 0,027+0,001 0,019+0,002 0,005+0,001 0,0031+0,001 0,002+0,002
g R? 0971 0,996 0,988 0,989 0,980
iorerma KF(LGY)  0,047+0,010 0,042:0,008 0,020£0,003 0,015+0,002 0,012+0,005
de 1 0424005 055+0,04 0,76+0,03 0844004  0,89+0,09

H n
Freundlich R? 0,940 0,977 0,992 0,992 0,976

gmax: quantidade maxima de corante adsorvido por grama de adsorvente; Ky: constante de Langmuir; Kg:
constante de Freundlich; n: parametro de afinidade do adsorvente pelo soluto
Fonte: Elaborado pelos autores.

Pela Figura 3 e pelos parametros gmax (Tabela 4), é observado que, com o aumento da
temperatura, houve favorecimento da adsorcdo do corante. O aumento da quantidade maxima
de corante adsorvido por grama de adsorvente (gmax) em funcdo da temperatura foi significativo
(p<0,05). Na maior temperatura investigada (70 °C) foi obtido o maior valor de gmax (4,24 mg.g°
1, indicando que o processo foi favorecido pelo aumento do grau de agitacido molecular e que
nesta temperatura ainda ndo ocorreu a degradacdo do material adsorvente (Tabela 4).

Os parametros de isotermas de equilibrio contribuem com algumas informacGes sobre
0 mecanismo de adsorcao e as propriedades superficiais, bem como a afinidade do adsorvente
com o adsorvato (Rani; Chaudhary, 2022). De forma geral, 0 modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos dados de equilibrio. A isoterma de Langmuir parte do pressuposto da
formacdo de uma monocamada de adsorvato homogeneamente distribuido no adsorvente,
caracteristica de um processo de adsorcdo quimica. Este modelo indica que o adsorvente exibe
numeros finitos de sitios ativos idénticos disponiveis para a interacdo com o adsorvato, que ndo
ha interagdo lateral devido ao impedimento estérico entre as moléculas adsorvidas na superficie
e que 0 mecanismo que controla o processo de adsorcdo é a quimissorgdo (Mittal; Mishra,
2014).
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A constante de Langmuir (Kp) refere-se a energia de ligacdo entre adsorvente e
adsorvato. O aumento da temperatura de adsorc¢ao diminuiu a constante de Langmuir, indicando
gue em maiores temperaturas a energia de ligacédo entre a zeina e o corante foi reduzida (Tabela
4).
A isoterma de Freundlich indica a possibilidade de o sistema de adsorgdo ser
heterogéneo, que o adsorvente possa exibir sitios ativos na superficie com distribuicdo nédo

uniforme e a possibilidade de formacdo de um sistema multicamadas (Kumar et al., 2016). A
constante %indica a dificuldade de adsorcdo, sendo que, para valores menores que 0,5, as
substancias sdo mais facilmente adsorvidas, enquanto valores maiores que dois 2 indicam que
existe dificuldade de adsorcdo (Shi et al., 2014). Neste trabalho, os valores de % nas

temperaturas investigadas ficaram entre 0,42 e 0,89, sendo este um indicativo que o corante
AM ndo apresentou grandes dificuldades para ser adsorvido pela zeina (Tabela 4).

Sendo Kr um parametro relacionado a capacidade de adsorcéo, os resultados neste
trabalho mostraram que o aumento da temperatura resultou na diminui¢édo de Kr (Tabela 4).
Resultados similares foram obtidos por Muller et al. (2019), que estudaram a adsorc¢éo do azul
de metileno em serragem de Pinus elliottii (pinus) e Drepanostachyum falcatum (bambu).

Neste trabalho, o0 modelo de Langmuir foi o que melhor se adequou aos dados
experimentais, o qual assume que a adsorcdo ¢ um fenbmeno quimico, confirmando os
resultados previstos pela cinética, em que 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
se ajustou. Desta forma, supfem-se que, em uma reacao de pseudo-segunda ordem a interacdo
entre o0 adsorvato e a superficie do adsorvente se da pela ocupacéo de dois sitios ativos da zeina,
e que esta interacdo ocorre por ligacGes quimicas, ou seja, quimissorcao.

A aplicacdo deste biomaterial no tratamento de efluentes, como por exemplo, para a
remocdo de corantes, mostra-se tecnologicamente interessante, pois apesar de apresentar
capacidade de remocao inferior a outros biossorventes estudados (Crini; Badot, 2008), a zeina
foi utilizada sem prévio tratamento fisico ou quimico como frequentemente ocorre conforme
citados por Crini; Badot (2008). Além disso, a zeina € um biopolimero proveniente de recursos
renovaveis produzidos em larga escala, e tem por caracteristicas ser biocompativel e
biodegradavel em ambientes fisiologicos (Xu et al., 2013). Por essas razdes, ela é considerada
um biopolimero seguro (GRAS — generally recognized as safe) e, por consequéncia, estudada
no preparo nanofibras de zeina, adorvente este, considerado ecologicamente correto,

sustentavel e reciclavel (Qureshi et al., 2017).



17

S Revista Gestao & Sustentabilidade

N 2596-142X
Desta forma, a partir da compreensdo de que a zeina apresenta em suas propriedades
elevado potencial tecnologico no tratamento de efluentes. A partir da compreensdo dos
mecanismos sobre como a adsorcao ocorre neste biomaterial, nossos resultados auxiliam no
desenvolvimento de um biossorvente que possa ser aplicado sem modificagOes e tratamentos
prévios, de forma eficiente e seletiva no tratamento de &gua contaminada com corante AM.
Além disso, nossos resultados corroboram para minimizar os impactos ambientais causados
pelo langamento de efluentes contaminados com elementos poluentes e tdxicos nos sistemas

aquaticos.

3.4 Avaliacéo termodinamica do processo

No estudo do comportamento de um processo fisico-quimico, a avaliacdo
termodinamica tem sido uma ferramenta utilizada, por meio da estimativa de parametros como
a energia livre de Gibbs (AG), a variac¢ao da entalpia (AH) e a variagdo da entropia (AS). Esta
analise matematica tem sido aplicada nos estudos dos processos de adsorcdo. No célculo da
energia livre de Gibbs (AG) (equagdo 10) ¢ necessario a informag¢do da constante
termodindmica de equilibrio (K). A constante estimada pelo modelo de isoterma de Langmuir
(Kv) tem sido utilizada como esta constante termodinamica de equilibrio (K) (Cruz et al., 2004;
Silva; Simoni, 2018). Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados obtidos para a energia livre
de Gibbs (AG) nas cinco temperaturas em que foi realizado o estudo de equilibrio de adsor¢do

(Tabela 4).

Tabela 5: Parametros termodindmicos da adsorcdo do corante AM pela zeina, em diferentes

temperaturas.

Tenjrp(elgtura T4 (K Constant(i dri slqij)lllbno K In(K) (kJ?n(g) o
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 6405 6,461 -18,4+0,2

Fonte: Elaborado pelos autores.

A energia livre de Gibbs (AG < 0) indica que o processo de adsor¢do do corante AM
pela zeina é espontaneo (Tabela 5). Além disso, a variacdo da energia livre de Gibbs diminuir

com o0 aumento da temperatura indica que o processo é exotéermico (Aloma et al., 2012). A
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variagdo da entalpia (AH) e a variagdo da entropia (AS) foram estimadas a partir da equagdo de
Van’t Hoff (equagdo 12) e utilizando as informagdes da Tabela 5. O ajuste linear da curva In(K)

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

Figura 4. Correlagdo entre a constante termodindmica de equilibrio e o inverso da temperatura
de adsorcao.

9

= Dados experimentais
Ajuste de van't Hoff

1In(K)=4979 T"-8,208 R’=0,9658

6 T T T T T T T
0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 0.0036

T (K
Fonte: Elaborado pelos autores.

A partir dos valores dos coeficientes angular e linear obtidos pelo ajuste linear
apresentado na Figura 4, e pela equacdo de Van’t Hoff (equacdo 12), foi possivel estimar os
valores da varia¢io da entalpia (AH = -41,44 k] mol™) e a varia¢io da entropia (AS = -0,068 kJ
mol™! K1), Segundo Schmal (2014), a variagio da entalpia superior a 10 kJ mol™ indica que a
interacdo entre adsorvato e adsorvente é quimica, caracterizando um processo de quimissorgao.
O valor negativo da variacao da entalpia reafirma que o processo foi exotérmico (Atkins; Paula,
2004). O valor negativo da variacdo da entropia indicou aumento do grau de organizagédo do

sistema durante o processo de adsorgao.

4 Consideracdes finais

O estudo de adsorgdo do corante azul de metileno revelou que a zeina foi eficiente na
remog&o deste corante, atingindo o equilibrio em aproximadamente 30 minutos. Constatou-se
que o pH 6timo para o processo de adsor¢do foi pH 6, com remogao de 0,0680 mg g de corante.
Ainda, 3 g de adsorvente apresentou-se suficiente tanto na quantidade de corante adsorvido

(0,0650 mg g1), quanto na porcentagem de corante removida (59,4%).
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A cinética de adsorc¢do foi descrita mais precisamente pelo modelo de pseudo-segunda
ordem, apresentando R? de 0,999. A constante cinética obtida foi de 4,423 g mg™* min, que
indicou que a velocidade de adsorcao foi elevada. O modelo difusivo de Weber-Moris ajustou-
se aos dados experimentais e indicou que a difusdo intraparticula é a etapa limitante do
processo.

Os dados de equilibrio de adsorcdo mostraram que a capacidade méaxima de adsorcéao
foi favorecida pelo aumento da temperatura. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados de equilibrio foi a isoterma de Langmuir, obtendo o maior gmax (4,24 mg.g™t) a 70 °C. Os
valores negativos da energia livre de Gibbs indicaram a espontaneidade do processo, o valor
negativo da entalpia mostrou que o processo de adsorcdo do corante AM pela zeina é
exotérmico.

Estas condicdes e eficiéncia de adsor¢do ndo apenas destacam o potencial da zeina como
uma alternativa sustentavel para o tratamento de dguas contaminadas com AM, mas também
contribuem para a busca de solucGes eficientes para a remocdo de poluentes. Ao promover a
qualidade dos recursos hidricos, este estudo reforca a importancia de solugdes inovadoras e

sustentaveis para assegurar a preservagdo desses recursos para as futuras geracoes.
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