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Remoção de Azul de Metileno e Remazol Vermelho por 
Biossorção em Pericarpo de Grão de Milho

Methylene Blue and Remazol Red Removal by Biosorption on Corn 
Grain Pericarp

Julia E. S. Gouveia,a  Isabelle Date,a Pedro R. Anizellia,*  

This work investigated the potential of corn grain pericarp as a biosorbent for the removal of Methylene 
Blue and Remazol Red synthetic dyes. The characteristics of the material and the favorable conditions for 
the adsorption process were studied, besides its kinetic and equilibrium operation. The best conditions for 
the adsorption process were determined through a factorial design 24 in which the most favorable factors 
were: 0.050 g of biosorbent, temperature of 50 °C for the adsorption of Methylene Blue and 25 °C for 
the adsorption of Remazol Red, pH 10 for the Methylene Blue solution and pH 3 for the Remazol Red 
solution, without addition of sodium chloride to the solution. In the biosorption of Methylene Blue, the 
kinetic mechanism fitted the pseudo-first order model with a determination coefficient (R2) equal to 0.9948, 
and the equilibrium data fitted the Langmuir (R2 = 0.99931) and Sips isotherms (R2 = 0.99952). In the 
biosorption of Remazol Red, the kinetic mechanism fitted the pseudo-second order model (R2 = 0.9987) 
and the equilibrium data fitted the Freundlich isotherm (R2 = 0.97000). The corn kernel pericarp, in 
addition to being low cost, has shown efficiency in the removal of Methylene Blue and Remazol Red dyes.
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1. Introdução

A expansão das atividades industriais tem como consequência a geração de grandes volumes 
de resíduos, que causam alterações ambientais, que são observadas na qualidade do ar, do solo 
e da água. Uma das atividades que promove alterações em recursos hídricos, pelo despejo 
de contaminantes de forma inadequada, é a indústria têxtil.1 Esses poluentes são os corantes 
sintéticos, que em contraste com os naturais, oferecem menor custo, maior fixação e ampla 
diversidade de cores. São produzidas milhões de toneladas desses produtos anualmente para 
aplicação em diversas indústrias e cerca de 20 a 50% dos usados na tintura têxtil são lançados 
ao ambiente por má fixação.2-3 Dentre os corantes utilizados na indústria têxtil estão o Azul de 
Metileno (Figura 1a), um corante sintético catiônico do tipo tiazina, e o Remazol Vermelho 
(Figura 1b), um corante sintético aniônico do tipo azóico.4 

O setor têxtil é destaque na geração de efluentes devido às etapas de lavagem do processo 
de tintura, além de contar com substâncias diversas para fixação da cor.1-5 Em razão de sua 
composição variada, os efluentes industriais não são tratados adequadamente pelos métodos 
de tratamento convencionais, sendo necessário o desenvolvimento de métodos alternativos.6 
Dentre os processos físicos mais utilizados no tratamento de efluentes industriais, está a 
adsorção em carvão ativado. Tendo em vista que a utilização de carvão ativado como adsorvente 
é uma medida cara, tem se motivado o desenvolvimento de adsorventes alternativos, como os 
preparados a partir de biomassa.7 

A adsorção na superfície de materiais de origem biológica – biossorção, é considerada de 
baixo custo quando o biossorvente tem alta disponibilidade, exige pouco ou nenhum tratamento 

Figura 1. Estrutura química do: a) Azul de Metileno b) Remazol Vermelho
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prévio e seja um resíduo ou subproduto de outras indústrias.8-9 
A produção global anual de biomassa residual está estimada 
na ordem de 140 gigatoneladas.10 Os resíduos agrícolas têm 
lenta degradação e a adição excessiva de compostos orgânicos 
persistentes no solo pode gerar gases, saturar o solo e causar 
a eutrofização dos recursos hídricos. Ademais, os metais dos 
agroquímicos podem permanecer agregados nos resíduos, 
contribuindo com a contaminação do meio.11 

O uso de adsorventes de base agrícola, além de 
representar um método de tratamento econômico, oferece 
um destino ao grande volume de resíduos gerado pela 
agroindústria.8-9 Resíduos de azeitona,12 casca de semente 
de mamona,13 alga marinha,14 bagaço de cana-de-açúcar,15 
algodão,16 casca de avelã,17 madeira,18 casca de nozes,19 
serragem de pinheiro,20 casca de banana,21 resíduos de 
babaçu,22 casca de laranja23 e polpa de beterraba24 são 
alguns resíduos agrícolas utilizados como biossorventes 
na adsorção de corantes sintéticos, além de carvão ativado 
preparado a partir de resíduo de beringela,25 serragem,26 
casca de gergelim,27 espiga de milho,28 caroço de ameixa28 
e bagaço de cana-de-açúcar.29 

O milho destaca-se por ser o grão mais produzido e o mais 
consumido do mundo.30 O pericarpo de milho é um resíduo 
industrial da produção de amido de milho. No processo 
de moagem úmida, 10% de todo peso do milho acaba no 
pericarpo como um subproduto.31 Outros estudos avaliaram 
a aplicação do pericarpo de milho in natura na adsorção do 
Azul de Metileno.32 Este trabalho tem como objetivo analisar 
a viabilidade do uso do pericarpo de grão de milho pré-tratado 
como biossorvente no processo de adsorção dos corantes 
Azul de Metileno e Remazol Vermelho, a fim de desenvolver 
uma alternativa econômica e eficiente para o tratamento de 
efluentes coloridos. Este estudo examina a influência de 
parâmetros como pH, massa de biossorvente, força iônica e 
temperatura, assim como isotermas e cinética de adsorção.

2. Experimental

As soluções de corante sintético utilizadas nos testes 
de adsorção foram preparadas a partir do corante sólido. 
Inicialmente, prepararam-se soluções estoque de Azul de 
Metileno e de Remazol Vermelho na concentração 1,098.10-

5 mol L-1. A referida concentração é próxima à encontrada 
nos efluentes e, além disso, evita desvios da Lei de Lambert-
Beer – na faixa de absorbância entre 0,2 e 0,9, a maioria 
das substâncias apresenta relação linear entre concentração 
e absorbância.33 Para cada corante, na referida concentração, 
foram preparadas soluções sem adição de cloreto de sódio e 
com adição de cloreto de sódio na concentração 0,1 mol L-1.

A fim de relacionar a leitura de absorbância com 
a concentração de corante em solução nos ensaios de 
adsorção, as concentrações foram determinadas com 
calibração externa em um espectrofotômetro UV/Vis BEL 
SP 2000 UV. Prepararam-se soluções de Azul de Metileno 
nas concentrações 1,098.10-5  mol  L-1, 5,49.10-6  mol  L-1, 

3,66.10-6 mol L-1, 2,745.10-6 mol L-1 e 2,196.10-6 mol L-1 e 
de Remazol Vermelho nas concentrações 5,49.10-5 mol L-1, 
2,745.10-5 mol L-1, 1,83.10-5 mol L-1, 1,3725.10-5 mol L-1 
e 1,098.10-5 mol L-1. As absorbâncias das soluções foram 
lidas no comprimento de onda de 665 nm para o Azul de 
Metileno e 518 nm para o Remazol Vermelho. Relacionando 
as concentrações com seus respectivos valores de 
absorbância, a partir da equação da reta, calcularam-se as 
concentrações finais de corante em solução nas amostras 
após os experimentos de adsorção.

Os ajustes de pH foram realizados com soluções de 
NaOH e HCl, utilizando um pHmetro LUCA-210 calibrado 
com soluções-tampão de pH 4,00 e 7,00.

2.1. Preparo e caracterização do biossorvente

O pericarpo de grão de milho, fornecido pela cooperativa 
agroindustrial Integrada de Andirá-PR, foi aquecido 
submerso em 500 mL de solução de NaOH 0,1 mol L-1, 
em panela esmaltada, a 100 °C, durante 1 hora. Após o 
aquecimento, o material foi filtrado e lavado com água 
destilada até que o pH de lavagem ficasse próximo 7,00. 
Em seguida, o biossorvente foi seco em estufa. 

2.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do 
material

Imagens do material in natura e após o tratamento foram 
obtidas em um Microscópio Eletrônico de Varredura, marca 
LEO, modelo 440, equipado com energia dispersiva raio-X 
(EDX), modelo INCA 200 a 30 keV, com um aumento de 
800 vezes, na Central de Análises Químicas Instrumentais 
do Instituto de Química de São Carlos. As amostras foram 
fixadas em “stubs” com fita adesiva de carbono e, em 
seguida, revestidas com uma camada de ouro com espessura 
de 30 nm. Foram realizadas micrografias das amostras, 
juntamente com a análise elementar por espectroscopia de 
energia dispersiva.

2.3. Análise de espectroscopia na Região do Infravermelho 
por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos 
pelo espectrômetro da marca Bruker, modelo Vertex 70, 
com a resolução espectral de 4 cm-1 e 16 varreduras para a 
obtenção dos espectros contemplados nas faixas de 400 a 
4000 cm-1 de comprimento, através da técnica de reflectância 
total atenuada (ATR). O estudo de FTIR foi realizado na 
Central de Análises Químicas Instrumentais do Instituto de 
Química de São Carlos e o espectro foi obtido pelo software 
Jupyter Notebook na versão 7.0.6. 

2.4. Ponto de Carga Zero (pHPCZ)

Para determinação do pH do Ponto de Carga Zero 
(pHPCZ) do biossorvente, utilizou-se o método dos onze 
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pontos.34 As amostras foram preparadas com 0,05 g de 
material biossorvente e 100 mL de água destilada, ajustadas 
em pH de 2,00 a 12,00. As amostras foram agitadas a 
180 rpm, na temperatura de 27 °C, durante 24 horas, em 
uma incubadora. Posteriormente, fez-se medição do pH 
final de cada amostra para gerar um gráfico de pH inicial 
versus pH final, a fim de identificar o ponto em que o pH 
final foi constante – o pHPCZ. Os resultados foram plotados 
em gráficos pelo software Jupyter Notebook na versão 7.0.6.

2.5. Estudo cinético

Os dados cinéticos de adsorção, para o Azul de Metileno, 
foram obtidos em ensaios em que cada amostra continha 
0,05 g de material adsorvente, 50 mL de solução do corante 
na concentração 1,098.10-5 mol L-1, pH ajustado a 10,00 e 
sem adição de cloreto de sódio. As amostras foram agitadas 
durante 0,5, 1, 2, 4, 8, 16 e 30 minutos, em duplicatas. Para o 
Remazol Vermelho, cada amostra continha 0,25 g de material 
adsorvente, 50 mL de solução do corante na concentração 
1,098.10-5  mol  L-1, pH ajustado a 3,00 e sem adição de 
cloreto de sódio. As amostras foram agitadas durante 1, 
2, 8, 16, 30, 45 e 120 minutos. Após cada tempo, fazia-se 
leitura da absorbância das soluções no espectrofotômetro 
UV/Vis, no comprimento de onda de 665 nm para o Azul 
de Metileno e 518 nm para o Remazol Vermelho. Os dados 
obtidos nos experimentos foram ajustados ao modelo de 
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme 
as Equações 1 e 2, respectivamente:

 ln(qe – qt) = ln qe – k1t (1)

  (2)

em que qe e qt são as quantidades adsorvidas por grama 
de adsorvente no equilíbrio e no tempo t, respectivamente 
(mg g-1), k1 é a constante da taxa de adsorção de pseudo-
primeira ordem (min-1), k2 é a constante da taxa de adsorção 
de pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1) e t é o tempo.35-36 
Os resultados foram plotados em gráficos pelo software 
Jupyter Notebook na versão 7.0.6.

2.6. Planejamento fatorial 24

Os experimentos para determinar as melhores condições 
de adsorção foram realizados seguindo um planejamento 
fatorial 24 para cada um dos corantes sintéticos, cujos fatores 
foram a massa do material adsorvente, o pH, a temperatura e 
a concentração de cloreto de sódio na solução. Esses fatores 
foram escolhidos pois podem influenciar na capacidade 
adsortiva do material (qe),37-38 e os níveis utilizados para 
cada fator estão descritos na Tabela 1. 

As amostras foram preparadas em Erlenmeyers de 
250 mL, com 50 mL de solução de corante sintético na 
concentração 1,098.10-5  mol  L-1 e as condições de cada 

ensaio foram ajustadas de acordo com o planejamento 
fatorial. Após agitação de 180 rpm por 2 horas na 
incubadora, retirou-se uma alíquota de cada amostra para 
leitura da absorbância por espectroscopia de UV/Vis em 
comprimento de onda de 665 nm para o Azul de Metileno 
e 518 nm para o Remazol Vermelho. A partir da equação 
da reta da curva de calibração, obteve-se a concentração 
final de corante em cada amostra e calculou-se a capacidade 
adsortiva – miligrama de corante adsorvido por grama de 
adsorvente (Equação 3), obtida em cada ensaio.

  (3)

em que qe é a capacidade adsortiva (mg g-1), C0 e C são as 
concentrações inicial e final, respectivamente, do corante 
na solução (mg L-1), V é o volume da solução (L) e m 
é a massa de adsorvente (g). O diagrama de Pareto e as 
superfícies de resposta foram obtidas com o auxílio do 
software Statistica 14.01.

2.7. Isotermas de adsorção

Para os estudos de isotermas de adsorção do Azul 
de Metileno, prepararam-se amostras com 0,025 g 
de biossorvente e 50 mL de solução do corante nas 
concentrações: 1,098.10-5  mol  L-1, 2,5.10-5  mol  L-1, 

Tabela 1. Planejamento fatorial 24

Fatores – +

1 Massa (g) 0,05 0,1a/0,25b

2 pH 3,00 10,00

3 Temperatura 
(°C)

25 50

4 [NaCl] 0,0 0,1

Ensaio 1 2 3 4

1 – – – –

2 + – – –

3 – + – –

4 + + – –

5 – – + –

6 + – + –

7 – + + –

8 + + + –

9 – – – +

10 + – – +

11 – + – +

12 + + – +

13 – – + +

14 + – + +

15 – + + +

16 + + + +
a Para o Azul de Metileno; b Para o Remazol Vermelho.
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5,0.10-5 mol L-1, 7,5.10-5 mol L-1 e 1,0.10-4 mol L-1, ajustadas 
em pH 10. Para o Remazol Vermelho, prepararam-
se amostras com 0,250 g de biossorvente e 50 mL de 
solução do corante nas concentrações: 5,49.10-5 mol L-1, 
2,745.10-5 mol L-1, 1,83.10-5 mol L-1, 1,3725.10-5 mol L-1, 
9,15.10-6 mol L-1 e 7,84.10-6 mol L-1, ajustadas em pH 3. 
As amostras foram agitadas a 180 rpm durante 2 horas. 
Posteriormente, fez-se leitura da absorbância das soluções 
e a partir dos dados de concentração inicial e final, os dados 
foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, 
Freundlich, Temkin, Jovanovic e Sips (Equações 4, 5, 6, 7 
e 8 respectivamente).

  (4)

em que qe é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente 
no equilíbrio (mg g-1), qmax é a capacidade máxima de 
adsorção (mg g-1), KL é a constante de interação adsorvato/
adsorvente (L mg-1) e Ce é a concentração do adsorvato no 
equilíbrio (mg L-1).39

  (5)

em que qe é a quantidade adsorvida (mg g-1), Ce é a 
concentração de equilíbrio em solução (mg L-1), 1/n é a 
constante relacionada à heterogeneidade da superfície e 
KF é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich 
(mg1-(1/n) (g-1) L1/n).39 

  (6)

onde qe é a quantidade adsorvida (mg g-1), R é a constante 
universal dos gases, T é a temperatura, b é a constante de 
Temkin em relação ao calor de sorção, aT é a constante da 
isoterma de Temkin e Ce é a concentração de equilíbrio em 
solução (mg L-1).39

  (7)

onde qe é a quantidade adsorvida (mg g-1), qmax é a capacidade 
máxima de adsorção (mg g-1), kj é uma constante que 
caracteriza a magnitude da energia de interação adsorvato-
adsorvente e Ce é a concentração de equilíbrio em solução 
(mg L-1).40

  (8)

onde qe é a quantidade adsorvida (mg g-1), C0 é a concentração 
saturada de adsorção,  é a afinidade de adsorção e é o 
parâmetro adimensional que caracteriza quantitativamente 
a heterogeneidade do sistema adsorvato-adsorvente.41 Os 

resultados foram plotados em gráficos pelo software Jupyter 
Notebook na versão 7.0.6.

3. Resultados e Discussão

3.1. Preparo e caracterização do biossorvente

A adsorção é um fenômeno de superfície e, portanto, 
sua intensidade é proporcional à área superficial. O 
material biossorvente pode desenvolver uma maior área 
superficial através de tratamentos de ativação. O processo 
de ativação do biossorvente pode envolver métodos físicos 
ou químicos. Os três principais agentes ativadores químicos 
são ácidos fortes, bases fortes e sais. Estes demonstraram 
produzir fibras de alta área superficial e uma porosidade 
bem desenvolvida.42

O pericarpo é formado por diferentes camadas 
heterogêneas e células. O epicarpo é a camada mais externa 
de células do pericarpo, as quais possuem paredes celulares 
relativamente espessas, são alongadas, contêm várias 
depressões e são caracterizadas por seu arranjo interligado. 
A parede celular consiste em uma rede de microfibrilas 
de celulose incluída em uma matriz de polissacarídeos, 
proteínas e outros polímeros produzidos pela célula. A 
camada mais externa de células que compõe o pericarpo 
é externamente coberta por uma camada hidrofóbica 
complexa.43 A composição química do pericarpo de milho 
está expressa na Tabela 2.

Na ativação química, o agente ativador – neste caso, 
uma base forte – permeia a estrutura da biomassa, reage 
com seus compostos expondo os poros, o que confere 

Tabela 2. Composição química do pericarpo de grão de milho.

Componente
Percentual em massa 

(com base no material seco)a

Proteínas 5,0 ± 0,4

Lipídios 4,9 ± 0,3

Cinzas 1,1 ± 0,1

Celulose 13,5 ± 0,9

Hemicelulose 73,6 ± 0,4

Ácido urônico 7,7 ± 0,1

?-Glucan 3,2 ± 0,1

Pectina 8,7 ± 1,5

Amido 3,5 ± 0,1

Composição relativa de monossacarídeos

Xilose 40,0 ± 0,3

Glicose 28,6 ± 0,8

Galactose 5,4 ± 0,7

Arabinose 26,1 ± 0,2

aValores expressos em média ± desvio padrão (n = 2). Obtido de 
Yoshida et al.44
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uma maior área superficial.42 O aquecimento do pericarpo 
de milho submerso em solução de hidróxido de sódio 
0,1 mol L-1 removeu efetivamente a camada de componentes 
hidrofóbicos do material – em sua maioria, proteínas e 
lipídios.44 A remoção desses componentes desobstruiu a 
película, permitindo a formação de poros, como expõe as 
análises obtidas com microscopia eletrônica de varredura 
(Figura 2).

A natureza porosa do material oferece vantagens ao 
processo de adsorção, uma vez que permite a ligação de 
maior quantidade de partículas de adsorvato à superfície do 
material. Nas irregularidades da superfície porosa, ocorre 
um contato mais amplo entre o adsorvato e os átomos 
adjacentes, em comparação a uma superfície homogênea. 
As partículas adsorvidas têm maior mobilidade para migrar 
da superfície plana em comparação à superfície defeituosa. 
Dessa forma, a capacidade de retenção das partículas na 
superfície defeituosa aumenta devido às forças de interação 
no interior dos poros, além da habilidade de acomodar 
um maior número de partículas, considerando os efeitos 
estéricos.45

Através da análise de Espectroscopia no Infravermelho 
por Transformada de Fourier (FTIR), foi possível identificar 
os grupos funcionais presentes no material biossorvente após 
seu tratamento (Figura 3). 

A banda larga a 3338 cm-1 é atribuída ao estiramento dos 
grupos hidroxila (O–H) e a banda a 2926 cm-1 corresponde 
ao estiramento do grupo C–H. A banda em 1018 cm-1 é 
relacionada à vibração do esqueleto do anel de piranose 
C–O–C. As bandas em 1366 e 1315 cm-1 são atribuídas 
à deformação de CH no plano e de CH2 fora do plano, 
respectivamente. A frequência observada a 1155 cm-1 pode 
ser relacionada ao estiramento assimétrico das ligações 
C–O–C.46-47 A banda observada em 1514 cm-1 refere-se ao 
estiramento do esqueleto C=C do anel aromático da lignina, 
reduzida pelo tratamento em solução básica. O “ombro” 
a 1726 cm-1 é atribuído aos grupos acetil e éster urônico 
das hemiceluloses ou à ligação éster do grupo carboxílico 
dos ácidos felúricos e p-cumárico da lignina e/ou das 
hemiceluloses.48 As bandas observadas relacionam-se à 
estrutura da celulose e hemicelulose, componentes presentes 
em maior peso no pericarpo de milho. A ausência de um 
pico de carboxila a aproximadamente 1735 cm-1 indica a 
remoção das proteínas e dos lipídios através do tratamento 
em solução básica. 

3.2. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pH do meio é um parâmetro que afeta a distribuição 
das espécies de adsorvato na água, bem como a ionização 
dos grupos funcionais que influenciam na carga superficial 
do material adsorvente em razão das reações superficiais 
ácido-base.32,49

O Ponto de Carga Zero do material – ou seja, o pH 
em que a superfície apresenta carga líquida nula, é um 
índice conveniente da tendência de cargas do adsorvente 
em função do pH.39 Se o pH está acima do ponto de carga 
zero, a superfície do sólido tem carga negativa e adsorve 
predominantemente cátions, enquanto que abaixo do ponto 
de carga zero, a superfície tem carga positiva e retém 
predominantemente ânions.50 Adsorvato e adsorvente com 
cargas iguais são desfavoráveis à adsorção pela repulsão 
eletrostática. A região em que o pH do material foi constante 
– o pHPCZ, é observada na curva do gráfico da Figura 4. 

Figura 2. Micrografia da superfície do pericarpo de grão de milho gerada por Microscopia Eletrônica de Varredura: (a) Antes do tratamento 
com NaOH (b) Após o tratamento com NaOH

Figura 3. FTIR do pericarpo de grão de milho após o tratamento
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Observa-se que a região de resposta de pH que 
apresentou constância indica um Ponto de Carga Zero em 
torno de 7. Logo, em valores de pH acima de 7, a superfície 
do biossorvente tem um aumento de grupos funcionais 
carregados negativamente e, paralelamente, o meio tem 
uma diminuição de espécies carregadas positivamente. 
Analogamente, em valores de pH abaixo de 7, a superfície 
do biossorvente tem um aumento de grupos funcionais 
carregados positivamente e o meio tem uma diminuição de 
espécies carregadas negativamente.32,49-50 Outras biomassas 
apresentaram resultados próximos para o valor do pH do 
PCZ, como 7,0 para a casca de arroz,51 6,5 para sementes 
de cajá52 e 6,0 para o bagaço da cana-de-açúcar.15

Portanto, em pH acima de 7 a capacidade adsortiva 
do biossorvente na adsorção do Azul de Metileno será 
maior, tendo em vista que, em meio ácido, o corante 
catiônico compete pela superfície com os íons hidrônio 
e, além disso, sofre repulsão eletrostática da superfície 
carregada positivamente. Da mesma forma, espera-se 
uma maior capacidade adsortiva em meio ácido para o 
Remazol Vermelho, porque diminui os efeitos estéricos 
da competição entre o corante aniônico e os íons hidroxila 
pela superfície do adsorvente e também diminui a 
repulsão eletrostática em relação à superfície carregada 
negativamente.32,50

Estudos observaram alterações na espécie química do 
Azul de Metileno em função do aumento do pH, formando 
espécies também catiônicas como Azure A, Azure C e 
tionina, que ocorre em pH 13. Essas espécies apresentam 
comprimento de onda, como máximo de absorção em 
espectrofotometria UV/VIS, em 628, 615 e 602 nm, 
respectivamente.32 Entretanto, em pH 10, que foi utilizado 
em alguns experimentos no presente trabalho, não ocorre 
alterações no comprimento de onda do máximo de absorção 
que continua como 665 nm32. Portanto, nesse valor de pH 
não ocorrem erros na quantificação do corante adsorvido 
devido a esse parâmetro. Em relação ao Remazol Vermelho, 
não há estudos sobre a alteração da espécie em função do 
pH. Todavia, a influência do pH na capacidade adsortiva 
pode ser comprovada pelos estudos do planejamento 
fatorial 24.

3.3. Estudo cinético

O estudo cinético de adsorção pode fornecer informações 
sobre a taxa de adsorção, o desempenho do adsorvente e 
os mecanismos de transferência de massa. A cinética de 
adsorção inclui três etapas: a difusão externa, em que o 
adsorvato é transferido através do filme líquido ao redor 
do adsorvente; a difusão interna, que descreve a difusão 
do adsorvato nos poros do adsorvente; e a adsorção do 
adsorvato nos sítios ativos do adsorvente.53

Expressando graficamente a capacidade adsortiva 
(mg g-1) em função do tempo (min), é possível identificar o 
tempo de equilíbrio de adsorção (Figuras 5 e 6).

Para o Azul de Metileno, o sistema atingiu 100% de 
adsorção em apenas 16 minutos. Portanto, o biossorvente 
demonstrou cinética rápida e o efluente não precisaria de 
muito tempo de residência. O carvão ativado comercial 
atinge o equilíbrio em 5 minutos na adsorção do Azul 
de Metileno.54 Outros estudos que avaliam a cinética de 
adsorção do corante Azul de Metileno utilizam resíduos de 
babaçu e carvão ativado de casca de nozes, com percentual 
de remoção de 88 e 85% em tempos de 30 e 60 minutos, 
respectivamente.22-19

Para o Remazol Vermelho, entretanto, a capacidade 
adsortiva passa a apresentar constância após 45 minutos, 
indicando uma cinética mais lenta, com adsorção de 67% 

Figura 4. Curva do Ponto de Carga Zero do pericarpo de milho, pelo 
método dos onze pontos

Figura 5. Capacidade adsortiva (mg g-1) em função do tempo (min) – 
Azul de Metileno

Figura 6. Capacidade adsortiva (mg g-1) em função do tempo (min) – 
Remazol Vermelho
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do corante da solução. Estudos que avaliam a aplicação do 
bagaço de cana-de-açúcar in natura como biossorvente na 
adsorção do Remazol Vermelho obtiveram um percentual de 
remoção de 72% em 30 minutos, enquanto o carvão ativado 
comercial atinge 80% de remoção no mesmo tempo.15-55

A fim de analisar os mecanismos cinéticos, os dados 
foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira 
ordem e pseudo-segunda ordem, dos quais o modelo de 
pseudo-primeira ordem apresentou maior linearidade para 
a adsorção do Azul de Metileno e o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou maior linearidade para a adsorção 
do Remazol Vermelho (Tabela 3).

O modelo de pseudo-primeira ordem representa com 
frequência sistemas: a) em que a concentração inicial (C0) é 
alta; b) no estágio inicial de adsorção; c) em que o material 
adsorvente possui alguns sítios ativos; d) onde a taxa de 
adsorção é controlada por difusão externa ou interna. O 
modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, ajusta-se 
melhor a sistemas: a) em que a concentração inicial (C0) é 
baixa; b) no estágio final de adsorção; c) em que o material 
adsorvente tem muitos sítios ativos, que são determinantes 

no processo.53 A etapa determinante da adsorção ocorreu na 
interação entre o adsorvato e os sítios ativos do adsorvente.

3.4. Planejamento fatorial 24

Planejamento fatorial é empregado para se obter as 
melhores condições operacionais de um sistema sob estudo, 
realizando-se um menor número de experimentos quando 
comparado com o processo univariado de otimização do 
processo.37

A partir dos valores de capacidade adsortiva – miligrama 
de corante sintético adsorvido por grama de biossorvente, 
obtidos nos ensaios, foi possível avaliar as melhores 
condições para o processo de adsorção dos corantes 
estudados. Os resultados de capacidade adsortiva obtidos 
nos ensaios de adsorção do Azul de Metileno estão descritos 
na Tabela 4.

Os maiores valores de capacidade adsortiva para o 
corante Azul de Metileno foram obtidos nas condições: 
0,05 g de biossorvente, pH 10,00, temperatura de 50 °C e 
sem adição de NaCl em solução. 

Tabela 3. Ajuste dos dados aos modelos cinéticos.

Adsorvato Pseudoprimeira Ordem Pseudossegunda Ordem

Azul de Metileno R2 = 0,9948 R2 = 0,8352

ln(qe – qt) = – 0,3322t + 1,3653 t/qt = 0.2135t + 1.3408

Remazol Vermelho R2 = 0,9699 R2 = 0,9987

ln(qe – qt) = –0,0931t – 0,286 t/qt = 1,0108t + 3,7233

Tabela 4. Capacidades adsortivas obtidas nos ensaios de adsorção do Azul de Metileno.

Fatores – +

1 Massa (g) 0,050 0,100

2 pH 3,00 10,00

3 Temperatura (oC) 25 50

4 [NaCl] 0,0 0,1

Ensaio 1 2 3 4 qe Média

1 – – – – 2,798 2,729 2,764

2 + – – – 1,460 1,550 1,505

3 – + – – 3,484 3,500 3,492

4 + + – – 1,716 1,718 1,717

5 – – + – 2,534 2,540 2,537

6 + – + – 1,588 1,602 1,595

7 – + + – 3,772 3,783 3,778

8 + + + – 1,892 1,901 1,896

9 – – – + 2,703 2,660 2,682

10 + – – + 1,496 1,501 1,498

11 – + – + 3,417 3,327 3,372

12 + + – + 3,301 3,320 3,310

13 – – + + 1,576 1,587 1,582

14 + – + + 1,910 2,206 2,058

15 – + + + 2,619 2,551 2,585

16 + + + + 2,653 3,040 2,846
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Os resultados de capacidade adsortiva obtidas nos 
ensaios de adsorção do Remazol Vermelho estão descritos 
na Tabela 5.

Os maiores valores de capacidade adsortiva para o 
corante Remazol Vermelho foram obtidos sob as condições: 
0,05 g de biossorvente, pH 3,00, temperatura de 25 °C e 
sem adição de NaCl em solução. 

O diagrama de Pareto (Figura 7), em um intervalo 
de confiança de 95%, elenca os parâmetros de maior 
significância para o processo de adsorção.

Para o Azul de Metileno, todos os fatores apresentaram 
significância ao processo de adsorção, exceto a concentração 
de cloreto de sódio em solução. A interação entre os 
fatores massa de biossorvente e concentração de cloreto 

de sódio mostrou-se como a mais relevante ao processo, 
o que pode ser explicado pela competição entre os íons 
do corante e os íons de NaCl pelos sítios de adsorção da 
superfície do biossorvente – que é compensada pela adição 
de biossorvente.

Para o Remazol Vermelho, todos os fatores e interação 
entre fatores foram relevantes ao processo, exceto a 
interação entre massa de biossorvente, pH e temperatura. 
A dependência entre os fatores na capacidade adsortiva está 
expressa na superfície de resposta da Figura 8.

Como observado na Figura 8, quanto menor a massa de 
biossorvente e maior o pH, mais eficiente é o processo de 
adsorção para o Azul de Metileno. A eficiência da adsorção 
do Remazol Vermelho, por sua vez, se dá no menor pH e 

Tabela 5. Capacidades adsortivas obtidas nos ensaios de adsorção do Remazol Vermelho.

Fatores - +

1 Massa (g) 0,050 0,250

2 pH 3,00 10,00

3 Temperatura (oC) 25 50

4 [NaCl] 0,0 0,1

Ensaio 1 2 3 4 qe Média

1 – – – – 3,462 3,860 3,661

2 + – – – 2,962 2,706 2,834

3 – + – – 1,788 1,298 3,086

4 + + – – 6,332 1,614 3,973

5 – – + – 1,166 1,119 1,143

6 + – + – 1,097 8,812 4,955

7 – + + – 0,0 0,0 0,0

8 + + + – 0,0 0,0 0,0

9 – – – + 2,526 2,578 2,552

10 + – – + 1,140 1,078 1,109

11 – + – + 2,117 1,019 1,568

12 + + – + 1,550 1,199 1,375

13 – – + + 1,706 1,486 1,596

14 + – + + 4,517 7,110 5,814

15 – + + + 2,117 1,019 1,568

16 + + + + 1,550 1,199 1,375

Figura 7. Diagrama de Pareto: (a) Azul de Metileno (b) Remazol Vermelho
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na menor temperatura, sendo os fatores de maior relevância 
para o adsorvato.

A utilização de uma massa menor de material adsorvente, 
em conjunto com as condições ideais, já permitiu a remoção 
completa do corante da solução, eliminando a necessidade 
de uma massa maior. Isso explica o fato de que a capacidade 
de adsorção é menor para maior massa de material, sendo 
calculada como a quantidade de corante adsorvido em 
miligramas por grama de adsorvente. 

A influência do pH está relacionada à carga superficial do 
material adsorvente. Acima do ponto de carga zero, que neste 
caso é 7, o material adquire uma carga superficial negativa, 
enquanto abaixo desse ponto adquire uma carga superficial 
positiva. O corante azul de metileno é catiônico, ou seja, 
está na forma de cátion em solução. Portanto, a adsorção do 
azul de metileno é favorecida em um pH acima de 7, já que 
uma superfície negativa retém preferencialmente partículas 
positivas. O corante remazol vermelho é aniônico e, portanto, 
sua adsorção é favorecida em um pH abaixo de 7.49-50 

Quanto à temperatura, a constante de velocidade na 
maioria das reações aumenta com seu acréscimo. À medida 
que a energia cinética aumenta, aumenta também a fração 
de moléculas com energia suficiente para desencadear a 
adsorção. Além disso, o aumento da temperatura diminui 
a viscosidade da solução, pois a energia cinética supera as 
forças intermoleculares. Isso facilita a difusão das partículas 
do adsorvato para os poros do adsorvente.56 Logo, o aumento 
da temperatura favoreceu a adsorção do corante Azul de 
Metileno.

A presença de cloreto de sódio na solução reduz a 
adsorção de partículas de corante, uma vez que a presença 
de outros íons na solução compete pelos sítios de adsorção 
do material adsorvente. Além disso, o efeito da força iônica 
diminui a carga efetiva dos cátions de Azul de Metileno 
e dos ânions de Remazol Vermelho devido à formação 
de uma região com carga oposta pelos íons do sal ao seu 
redor. Consequentemente, a atração entre íons de corante e 
a superfície do sólido adsorvente é reduzida.57

Considerando somente os efeitos significativos, 
observado no diagrama de Pareto, o modelo do planejamento 
fatorial gerou uma equação matemática da capacidade 
adsortiva (qe) em função dos fatores, dado pelas expressões 9, 
para AM, 10 para RM, dentro do intervalo de estudo:

qe = 2,423523 – 0,422103.m + 0,396022.pH – 0,118978.T + 
0,112647.m.T + 0,319520.m.[NaCl] + 0.095270.pH.[NaCl] 
– 0,150480.T.[NaCl]  – 0,134353.m.pH.T + 
0,132770.m.pH.[NaCl] + 0,95895.m.T.[NaCl] – 
0,099980.pH.T.[NaCl].R2 = 0,9503 (9)

qe = 0,933069 – 0,329675.m – 0,591048.pH – 
0,551639.T + 0,055618.[NaCl] + 0,101320.m.pH + 
0,269992.m.T + 0,096737.m.[NaCl] + 0,293118.pH.T – 
0,103389.pH.T + 0.322702.T.[NaCl] + 
0,056617.m.pH.[NaCl] – 0,153805.m.T.[NaCl] – 
0,191431.pH.T.[NaCl].R2 = 0,99233 10

3.5. Isotermas de adsorção

A análise da viabilidade da aplicação de um determinado 
adsorvente no tratamento de águas residuais requer 
informações de equilíbrio. No equilíbrio, prevalece uma 
relação de concentração de soluto na solução e soluto 
adsorvido, em função da temperatura. Portanto, a relação 
de equilíbrio de adsorção em uma determinada temperatura 
é referida como isoterma de adsorção. Diversos modelos de 
isotermas são adotados para correlacionar o equilíbrio de 
adsorção, sendo os mais utilizados as equações de Langmuir 
e de Freundlich.58

O estudo de isotermas de adsorção é determinante 
na avaliação da viabilidade da aplicação do biossorvente 
para um adsorvato em específico, pois expõe se a relação 
de concentração adsorvida no equilíbrio é favorável ao 
processo, além de fornecer a capacidade adsortiva máxima. 
A partir do cálculo da concentração de corante adsorvido 
(mg g-1) e da concentração de corante na fase líquida 

Figura 8. Superfície de resposta: (a) para o Azul de Metileno, com temperatura 50 °C fixa e sem adição de cloreto de sódio (b) para o Remazol 
Vermelho, com menor massa fixa e sem adição de cloreto de sódio
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(mg L-1) no equilíbrio, gerou-se um gráfico da relação de 
concentração entre as duas fases. Os dados também foram 
plotados às isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, 
Jovanovic e Sips, das quais a mais ajustada aos dados 
experimentais, para o Azul de Metileno, foram as isotermas 
de Langmuir e de Sips e, para o Remazol Vermelho, foi a 
isoterma de Freundlich (Figuras 9 e 10). 

A isoterma convexa para cima, como mostrado na 
Figura 9 para o corante Azul de Metileno, é favorável 
porque a concentração no adsorvente é relativamente alta 
e a concentração na fase líquida é baixa.59 A capacidade 
adsortiva máxima atingida experimentalmente pelo 
biossorvente na adsorção do corante Azul de Metileno foi de 
57,6 mg g-1, correspondente a 90% do corante da solução. A 
capacidade adsortiva máxima obtida pelo cálculo da equação 
de Langmuir, entretanto, foi de 84,142 mg g-1 e a obtida pelo 
cálculo da equação de Sips foi de 89,258 mg g-1 (Tabela 6). 
Em outros estudos, o carvão ativado comercial obteve 
capacidade adsortiva máxima calculada de 299 mg g-1 na 
adsorção do Azul de Metileno.54 Outros estudos de equilíbrio 
de adsorção encontrados na literatura, para o adsorvato em 
questão, utilizaram carvão ativado obtido através de cascas 
de nozes, que atingiu a capacidade adsortiva máxima de 
68  mg g-1,19 serragem de pinus, que obteve capacidade 

máxima de 47 mg g-1, e bambu, com capacidade adsortiva 
máxima de 38 mg g-1.60

Na isoterma linear, como mostrado na Figura 10 para 
o corante Remazol Vermelho, por sua vez, a concentração 
de adsorvato na fase sólida é proporcional à concentração 
no fluído.59 A capacidade adsortiva máxima obtida 
experimentalmente na adsorção do Remazol Vermelho foi 
de 3,36 mg g-1. Estudos que avaliam a adsorção do corante 
Remazol Vermelho em bagaço de cana-de-açúcar in natura15 
e em carvão ativado preparado com serragem61 obtiveram 
capacidades adsortivas máximas de 1,9 mg g-1 e 8,0 mg g-1, 
respectivamente. Em carvão ativado comercial, a adsorção 
do Remazol Vermelho ajustou-se melhor à isoterma de 
Langmuir, com capacidade adsortiva máxima calculada 
de 144,92 mg g-1.55 Os valores obtidos aos parâmetros das 
isotermas estão descritos na Tabela 6.

O ajuste ao modelo de Langmuir, para o Azul de 
Metileno, sugere que as moléculas são adsorvidas em sítios 
localizados, que só podem adsorver uma única molécula, e 
não há interação entre as moléculas de sítios vizinhos. Dessa 
forma, forma-se uma monocamada de moléculas e as forças 
superficiais do biossorvente saturam quimicamente.25 Outros 
biossorventes avaliados na literatura, como carvão ativado 
preparado com serragem de vime,26 polpa de beterraba 

Figura 9. Ajuste dos modelos de isotermas para o Azul de Metileno: a) Langmuir b) Freundlich c) Sips d) Jovanovic e) Temkin
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Figura 10. Ajuste dos modelos de isotermas para o Remazol Vermelho: a) Langmuir b) Freundlich c) Sips d) Jovanovic e) Temkin

Tabela 6. Parâmetros do ajuste dos dados às isotermas.

Parâmetros

Langmuir qmax K R2

AM 84,142 mg g-1 0,6776 L mg-1 0,99931

RV 5,464 mg g-1 0,0396 L mg-1 0,93504

Sips qmax K n R2

AM 89,258 mg g-1 1,6881 mg-1 0,9493 0,99952

RV 6,728 mg g-1 42,1531 mg-1 0,8248 0,95449

Freundlich KF 1/n R2

AM
31,3582 mg1-(1/n) 

(g-1) L1/n 0,5546 0,98409

RV
0,3731 mg1-(1/n) 

(g-1) L1/n 0,6032 0,97000

Jovanovic qmax K R2

AM 61,870 mg g-1 0,8028 0,99824

RV 3,884 mg g-1 0,0498 0,94834

Temkin b aT R2

AM 153,2951 -45,1138 0,97905

RV 2679,6136 -7,6915 0,8767
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sacarina,24 folhas de lichia em pó62 e carvão ativado de casca 
de nozes,19 também ajustaram-se ao modelo de Langmuir, 
para o referido adsorvato.

O modelo de Sips, por sua vez, é um modelo híbrido 
combinando os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo 
o modelo de três parâmetros mais aplicável a adsorção 
de monocamada. Este pode descrever tanto sistemas 
homogêneos quanto heterogêneos, e representa a adsorção 
de monocamada de um adsorvato em 1/n sítios de adsorção.41

O ajuste ao modelo de Freundlich, para o Remazol 
Vermelho, sugere sítios heterogêneos de energia e interação 
entre as moléculas de adsorvato vizinhas.15 No modelo de 
Freundlich, uma adsorção favorável tende a ter a constante 
n de Freundlich entre 1 e 10 – quanto maior o valor de n, 
maior a interação entre o biossorvente e o adsorvato.58 Logo, 
qualquer valor de 1/n menor que 1 é favorável. Neste caso, 
o valor de 1/n é 0,6032 (Tabela 6), indicando uma adsorção 
favorável. Na adsorção do Remazol Vermelho em bagaço de 
cana-de-açúcar in natura, em que os dados experimentais 
também se ajustaram à isoterma de Freundlich, o valor de 
1/n foi de 0,770 (n igual a 1,299).15

4. Conclusão

A adsorção do Azul de Metileno foi altamente 
dependente da massa de adsorvente e do pH, sendo 
massa = 0,05 g e pH = 10,0 a condição mais favorável. 
Quanto à adsorção do Remazol Vermelho, a eficiência do 
processo foi determinada principalmente pelos fatores pH 
e temperatura, sendo pH = 3,0 e temperatura = 25 °C a 
condição mais favorável.

O estudo cinético demonstrou rápida adsorção, atingindo 
o equilíbrio em 16 minutos na adsorção do Azul de Metileno 
e em 45 minutos na adsorção do Remazol Vermelho. Os 
dados cinéticos do Azul de Metileno ajustaram-se ao 
modelo de pseudo-primeira ordem, enquanto a cinética de 
adsorção do Remazol Vermelho ajustou-se ao modelo de 
pseudo-segunda ordem.

As isotermas de Langmuir e de Sips foram as que se 
ajustaram aos dados de estudos de isoterma de adsorção do 
Azul de Metileno. A relação entre quantidade de corante na 
fase sólida e na fase líquida mostrou um ponto de equilíbrio 
favorável ao processo, obtendo uma capacidade adsortiva 
máxima de 57,6 mg g-1 experimentalmente e de cerca 
de 84 mg g-1 e 89 mg g-1 pelos cálculos dos modelos de 
Langmuir e Sips, respectivamente. Os dados de equilíbrio do 
Remazol Vermelho ajustaram-se à isoterma de Freundlich. 
A concentração de corante na fase líquida e na fase sólida 
apresentou uma relação linear, com capacidade adsortiva 
máxima obtida experimentalmente de 3,36 mg g-1.

Os resultados indicam que o pericarpo de grão de milho, 
além de ter baixo custo e alta disponibilidade, tem potencial 
para ser empregado como biossorvente na remoção dos 
corantes Azul de Metileno e Remazol Vermelho.
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