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RESUMO

Devido ao aumento populacional no mundo, atividades, especialmente, dos setores agricola,
pecudrio e industrial, tem se intensificado no decorrer dos anos. O Brasil possui uma grande
area de producdo agropecudria e agroindustrial que, apesar da importincia econdmica,
promovem a geragao de residuos solidos e liquidos (efluentes) com alto teor poluente. Dentre
os principais poluentes observados nestes efluentes, os metais, na forma de ions metalicos
dissolvidos em agua, se afiguram como extremamente nocivos ao ambiente ¢ sao uma das
grandes preocupagdes dos 6rgaos de protecdo ambiental. A adogao de tecnologias sustentaveis
para o tratamento de efluentes permite o conhecimento acerca das caracteristicas quimicas e
fisicas destes residuos e, por meio disso, ¢ possivel determinar o melhor tratamento a ser
aplicado para a remog¢ao de contaminantes. Dentre as tecnologias utilizadas,pode-se citar a
exploragdo de residuos de origem vegetal ligno-celuldsico oriundos dos setores agrossilvicolas
e agroindustriais como fontes alternativas com bons desempenhos quando utilizados,
principalmente, na retengdo de ions metéalicos por meio do processo de biossor¢do. Este
tratamento faz uso da biomassa de qualquer origem no processo de adsor¢do de poluentes. E
considerado de facil operacionalizagdo, eficiente, de boa relagdo custo-beneficio.. A adsor¢ao
¢ um fendmeno de superficie, que se baseia na retengdo de substancias na area superficial de
um determinado biossorvente. Por isso, ¢ de suma importancia o conhecimento sobre as
caracteristicas da biomassa a ser utilizada, assim como o mecanismo de adsor¢ao para que se
possa avaliar o potencial de uso do adsorvente escolhido. Esse capitulo aborda a composicao
quimica do material adsorvente, os fatores que afetam o processo de bissorcdo de metais e
finaliza apresentando os principais modelos utilizados para descrever a adsor¢ao de metais.

PALAVRAS-CHAYVE: biomassa, biossorcao, efluentes, tecnologias sustentaveis.
INTRODUCAO

O mundo contempordneo tem encarado ameacas que demandam uma grande
transformagao no sistema agroalimentar de forma a garantir a sustentabilidade do mesmo. No
tocante a isso, este ¢ um tema que tem recebido bastante aten¢ao devido aos impactos negativos
provocados ao longo dos anos, sobretudo, através da Revolugdo Industrial (FAO, 2022; TIOSSI
& SIMON, 2021).
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Em meio a tematica ambiental, ¢ sabido que estamos vivenciando a década da

Agenda 2030 da ONU que tem como missao “fornecer suporte técnico e institucional as agdes
governamentais para a formulagdo e reformulagdo de politicas ptblicas e programas nacionais
de desenvolvimento.” (IPEA, 2018). Essa agenda preza pela implantagdo, desenvolvimento e
monitoramento dos dezessete Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) que, de acordo
com as Nagdes Unidas — Brasil (2022), “sao um apelo global para acabar com a pobreza,
proteger o meio ambiente e o clima”, de forma a contribuir, por meio de pesquisas e

tecnologias, com a sustentabilidade mundial.

E conhecido que uma atividade que gere residuos, principalmente os liquidos, detenham
de uma alternativa de tratamento para que este ndo seja despejado diretamente no meio
ambiente, promovendo, assim, impactos diretos ao solo e aos corpos d’agua, além da emissao
de gases de efeito estufa (GEE) e geracdo de odores desagradaveis, colocando em risco a saude
publica. O uso de ‘tecnologias verdes’ apropriadas e avangadas para a utilizagdo no tratamento
de efluentes permitem que os setores da economia conhegam as caracteristicas de seus residuos

e, por meio disso, possam determinar o melhor tratamento para eliminagao de contaminantes.

Acerca disso, a busca por técnicas ambientalmente sustentaveis, para o tratamento de
efluentes com alta carga poluidora em sua composi¢do, vem sendo cada vez mais explorada.
Dentre elas, podemos citar o uso de residuos dos setores agrossilvicolas e agroindustriais como
fontes alternativas que apresentam bons desempenhos quando utilizados, principalmente, na

reten¢do de ions metalicos presentes em diversos tipos de efluentes.

O Brasil produz grandes quantidades destes residuos, que podem ser reutilizados na
recuperagdo de diversos recursos energéticos, além de mitigar a poluigdo, promover o uso
sustentavel dos recursos naturais disponiveis e, por fim, agregar valor a biomoassa organica
gerada (MORAIS et al., 2021). A exploragdo dos residuos agricolas surge como uma tecnologia
alternativa sustentavel que, ao ser objeto de estudos, acaba por estimular a utilizagdo dos mais
variados tipos de matérias-primas de baixo custo, agregando-lhes valor e mostrando, de maneira

cientifica, outros usos que residuos mal aproveitados podem ter.

O conhecimento e as tecnologias de que se dispde para o tratamento de residuos
agricolas podem reduzir consideravelmente os impactos ambientais. No entanto, a utilizagao
desses tratamentos continuard sendo pouco abrangente enquanto o conceito de que os
ecossistemas sao fornecedores de recursos gratuitos e ilimitados continuar sendo refor¢ado, ou

enquanto nao houver uma fiscalizacdo ampla para o cumprimento da Politica Nacional de

Editora e-Publicar - Agroeconomia: Dialogos sobre pesquisas, estudos e 20 1
praticas estratégicas nas ciéncias agrarias, Volume 1.




Residuos Sélidos — PNRS (Lei N° 12.305/2010). Dito isto, € preciso reconhecer que esse modo

de olhar para a natureza necessita ser revisto. Nesse capitulo serdo tratados os aspectos ligados
a composi¢do quimica bem como a influéncia da biomassa vegetal quando submetida a um
tratamento; e as possibilidades de reutilizacdo dos residuos organicos por meio de tratamento

low cost sdo assuntos abordados nesse Capitulo.

A biomassa vegetal (ou animal) também pode ser utilizada como biossorvente, no
processo de adsor¢ao de, por exemplo, metais pesados, corantes, gases € microrganismos
patogénicos. Os procedimentos baseados na adsor¢do tém a vantagem de serem versateis e
acessiveis, entretanto, o material adsorvente pode encarecer o processo. Além disso, muitos
adsorventes ndo podem ser reutilizados e acabam se tornando outra forma de residuo. No
sentido de reduzir gastos e ampliar a utilizagdo destes processos pela industria, fontes
alternativas de sor¢do tém sido investigadas, como os denominados biossorventes, os quais sao
adsorventes eficientes, sustentdveis, de baixo custo e de facil operacionalizacdo. Os
biossorventes de origem vegetal sdo constituidos basicamente por macromoléculas como
substancias himicas, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem sitios de
adsorcado, tais como grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, capazes de adsorverem

as espécies metalicas por processos de troca idnica ou de complexacao.

Os residuos agricolas, quando modificados, podem ter um efeito ainda melhor na
adsorcao. Os autores acreditam que o desenvolvimento de tecnologias verdes eficientes sera a
dire¢do no desenvolvimento da adsor¢ao biologica. A utilizacdo dos residuos agricolas como
adsorventes pode ndo apenas reduzir o descarte do mesmo no ambiente de forma inadequada,
mas também atingir o objetivo de reciclar e tratar os residuos sélidos orgénicos, conforme a

PNRS (Lei N°12.305/2010).
COMPOSICAO QUIMICA DA BIOMASSA

A biomassa de origem vegetal que pode ser utilizada no processo de adsorcio
compreende o material resultante das colheitas das culturas e produgdes agricolas. Sao
constituidos basicamente das folhas e as hastes das plantas, comumente chamados de palha. A
retirada desses residuos organicos do terreno de cultivo para utilizacdo em outros fins deve ser
realizada de maneira racional, pois quando permanecem na area de plantio exercem importante
papel agricola, contribuindo para a protecao dos solos, entre os periodos de colheita e novo
plantio, retendo a umidade do solo, protegendo a biota, evitando a erosdo e restaurando os

nutrientes que foram extraidos pela planta.
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Essencialmente, dois constituintes da biomassa vegetal que alcangam a superficie do

solo para decomposigao sao utilizados para a produgao de energia e podem ser utilizadas para
tratar dgua residudria: os tecidos do parénquima e os tecidos lenhosos. As células do
parénquima sdo observadas no tecido verde das folhas e no cortex das raizes finas. Os tecidos
lenhosos formam o xilema e o tecido de suporte, o esclerénquima. As diferentes camadas da
parede celular lenhosa (lamela média, parede primaria, parede secundaria e parede terciaria)
podem ser diferenciadas na estrutura e na composi¢io quimica (KOGEL, 2002). A lamela
média, que atua como substancia cimentante ou ligante entre as células, ¢ constituida de pectina
e, nos tecidos lenhosos, também possui lignina (KOGEL, 2002). A parede primaria e a lamela
média possuem a maior concentragdo de lignina (40-60%), enquanto que, na parede secundaria
a concentracao ¢ de 20-30% (FENGEL & WEGENER, 1984). O principal composto organico
da biomassa vegetal sdo os polissacarideos e a lignina, mas ha também a presenca de

biopolimeros alifaticos e taninos (KOGEL, 2002).

A lignina ¢ uma macromolécula de alto peso molecular, consistindo de unidades fenil
propano (KOGEL, 2002). Também pode contribuir com carga negativa na superficie, por
possuirem grupamentos funcionais acidos, como o fenol (STEVENSON, 1982). Apds os
polissacarideos, a lignina ¢ o mais abundante biopolimero na natureza e um grande fornecedor
de residuos para a biomassa terrestre. As unidades primarias de construg¢do da lignina sdo o
4lcool coniferil, sinapil e cumaril. (KOGEL, 2002). Uma parte da celulose ou da hemicelulose
esta ligada a lignina, formando o complexo ligno-celulose ou ligno-polissacarideo (KOGEL,

2002).

Os compostos derivados de carboidratos, aminoacidos e proteinas, lipideos, acidos
organicos, compostos fenolicos e ligninas, provenientes da biomassa vegetal, sio chamados de
biomoléculas. Esses compostos orgénicos, ja identificados na quimica organica, possuem
influéncia nas reagdes acido-base, na complexagdo de metais e na agregacao e/ou floculagao
das particulas do solo ou do efluente. A acidez de um composto organico depende da natureza
do grupo funcional reativo envolvido e da conformacgao estrutural do grupamento na molécula
(STEVENSON, 1982). As cargas negativas geradas na superficie de uma biomolécula sdo
balanceadas com cations (calcio, magnésio, s6dio, potassio) que se encontram na solu¢do do

solo (STEVENSON, 1982) ou num efluente a ser tratado.

Como biomassa de origem animal pode-se destacar os estercos ou dejetos animais, que

¢ uma mistura de urina e fezes, mas o esterco animal também pode conter outros materiais
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(CHRISTENSEN & SOMMER, 2013). O estrume animal depositado na cama animal ¢ uma

mistura de fezes e urina com cama (palhada de residuos vegetais), alimentos e agua derramados.

O contetdo e a composi¢do quimica da matéria organica no esterco animal dependem
inteiramente: (1) da espécie animal, (i1) da nutricdo animal e (iii) do sistema de producao animal
(intensivo ou extensivo, incluindo o manejo do esterco). Os dois primeiros influenciam a
matéria organica excretada na forma de fezes e urina, pois existe uma grande diferenga da dieta
dada aos ruminantes e aos monogastricos. A urina contém nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio
(K) que nao foi incorporado no tecido animal, no leite ou ovos, ou excretados como fezes. As
fezes contém material celular do estdbmago e intestinos, microrganismos e nutrientes vegetais,

e matéria organica que ndo foi absorvida pelo animal (CHRISTENSEN & SOMMER, 2013).

Os carboidratos constituem a maior fragdo do material organico do esterco animal,
seguidos por proteinas, lipidios, lignina e acidos graxos volateis. Os componentes organicos
incluem compostos com os grupos funcionais carboxila, hidroxila, tiol e fenol (ERIKSEN, 2010
apud SOMMER et al., 2013), que no intervalo de pH do esterco contribuirdo com carga
negativa da matéria organica. A composi¢ao dos componentes organicos € o pH influenciam a
carga das particulas e isso pode afetar a floculagdo e também a adsorcdo de cations nas

particulas de matéria seca no liquido e no esterco s6lido (JENSEN & SOMMER, 2013).

BIOSSORCAQO: UMA ALTERNATIVA SUSTENTAVEL PARA REMEDIACAO DE
METAIS PESADOS

A qualidade dos recursos hidricos ¢ constantemente comprometida devido a
langamentos improprios de efluentes industriais e fertilizantes. Esses efluentes podem conter
elevados niveis de metais pesados, e com isso, provocar sérios danos ao meio ambiente € a
saude humana (BURGS et al., 2018). Neste contexto, a busca por novas tecnologias para o
tratamento de diversos compartimentos ambientais contendo substincias toxicas e cumulativas,

tais como os metais pesados, vém ganhando espaco.

A biossor¢do surgiu como uma alternativa sustentdvel para a remediacao de areas
contaminadas por metais pesados, ja que ¢ caracterizada como um processo viavel, limpo,
menos impactante e de baixo custo (HLIHOR et al., 2017; LU et al., 2017). O processo ocorre
em diferentes etapas, que engloba as seguintes fases: a adsor¢do, uma separagao solido-liquido
e uma possivel regeneracao da biomassa carregada com o metal. (KYZAS et al., 2013; SILVA

et al., 2014).

Editora e-Publicar - Agroeconomia: Dialogos sobre pesquisas, estudos e 204
praticas estratégicas nas ciéncias agrarias, Volume 1.




A captura dos ions metalicos pela biomassa ¢ um processo relativamente rapido,

independente de energia, podendo ser reversivel, que se da por interagdes fisico-quimicas entre
os fons e os grupos funcionais presentes na superficie da biomassa (PODSTAWCZYK et al.,
2015). Dessa forma, o uso de residuos agroindustriais para a remocao de metais pesados em
aguas residuais tem se mostrado uma alternativa promissora devido a afinidade que compostos
naturais tem com elementos metalicos (PINO & TOREM, 2011). Essa afinidade ocorre devido
aos diferentes grupos funcionais existentes na superficie da particula, tais como, carboxila,
hidroxila, aminas, sulfetos e fosfatos, grande superficie de contato e boa porosidade (SILVA et
al.,, 2013; GUPTA et al.,, 2020). Além dos grupos funcionais citados anteriormente,
subprodutos agricolas geralmente sdo compostos por lignina e celulose, que sdo substancias
que também possuem a capacidade de se ligarem aos metais pesados formando complexos que

os imobilizam (RODRIGUES et al., 2017).

Diferentes mecanismos estdo envolvidos no processo de biossor¢do, podendo ocorrer
individualmente ou de forma simultanea, eles sdo diferenciados de forma qualitativa e
quantitativa, dependendo da origem da biomassa e do seu processamento. Segundo Silva et al.
(2014), seis mecanismos funcionam em sinergismo, que sao: (i) Complexa¢do: formacao de um
complexo por meio da associa¢do de duas espécies ; (ii) Coordenacao: ligacao covalente de um
atomo central com outros atomos; (iii) Quelagdo: os complexos formados por um composto
organico sao unidos por pelo menos dois sitios; (iv) Troca idnica: formagao de complexos a
partir do intercambio de ions; (v) Adsor¢do: sor¢do através da superficie do tecido orgénico; e

(vi) Precipitacdo inorganica: modificagdo no meio aquoso levando a precipitagdao do despejo.

O uso de residuos naturais como adsorventes apresenta grandes vantagens por exigirem
pouco processamento e serem abundantes na natureza, sendo considerados de baixo custo, além
de, apresentar alta capacidade de acumular contaminantes e suportar varios ciclos de sor¢do e
dessor¢ao (GONCALVES JR. et al., 2012). Além disso, uma das principais vantagens do uso
desses residuos como biossorventes se encontra na possibilidade de sua reutilizagao, através de
um processo relativamente simples de dessorcao. A possibilidade de regeneragdo de um
biossorvente oferece uma economia no método, porém para que seja uma realidade, a dessor¢ao
deve manter o biossorvente eficaz, o eluente deve ser ndo poluente e o processo deve ser barato.
A atratividade do processo também se encontra na possibilidade da recuperagdo do metal
biossorvido (GHASEMI et al., 2011; ABBAS et al., 2014). No entanto, estudos como o de

Barquila et al. (2019), evidenciaram que apo6s a dessor¢cdo do metal pode ocorrer perda de
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eficiéncia do biossorvente, que pode ser atribuida a perda de massa, alteragcdes nos locais dos

sitios ativos e a formagio de ligagdes irreversiveis entre H" e o biossorvente.

Abbas et al. (2014) ainda incluem como vantagens do processo de biossor¢ao em
comparagdo com os métodos convencionais de remocao de metais pesados, a capacidade de
tratar grandes volumes de aguas residuais devido a rapida cinética; alta seletividade em termos
de remogao e recuperacao de metais pesados especificos; capacidade de lidar com varios metais
pesados e residuos mistos; alta afinidade, reduzindo metais residuais abaixo de 1 ppb (parte por
bilhdo) em muitos casos; investimento de capital relativamente baixo e baixo custo operacional;

e grande redu¢do do volume de residuos perigosos produzidos.

Dentre os desafios encontrados no processo de biossor¢ao, destacam-se a selecdo do
biossorvente mais adequado para cada tipo de metal pesado presente, em um meio de residuos
agroindustriais bastante amplo e de baixo custo, bem como, a combinagdo com outras técnicas
fisicas, quimicas, ou bioldgicas visando melhorar o rendimento (EL-SAYED & EL-SAYED,
2014).

Fatores que afetam a biossorcio de metais

A biossor¢ao ¢ afetada por diversos fatores, onde alguns desses fatores estdo
relacionados a biomassa e ao metal e outros, as condi¢des ambientais (ABBAS et al., 2014;
BENI & ESMAEILI, 2020). Segundo Abbas et al. (2014), os principais fatores que afetam o
processo de biossor¢do sdao: o pH do meio, a temperatura, as caracteristicas da biomassa,
quantidade de biomassa, concentragdo inicial de ions metdlicos, e a afinidade do metal pelo
adsorvente. A forma como esses fatores afetam a adsor¢do de metais pesados em biossorventes

¢ descrita a seguir:
— pH do meio

O pH do meio ¢ um pardmetro fundamental em processos de adsor¢do, pois proporciona
alteracdes tanto no biossorvente como no ion metélico. O pH influencia a natureza dos locais
de ligagdo da biomassa e a solubilidade do metal; afeta a quimica de solugao dos metais, que
esta relacionada a especiacao e ao grau de ionizacao das espécies em solugdo; a disponibilidade
dos grupos funcionais presentes na biomassa, alterando sua atividade no processo de adsor¢ao
(OMRI et al., 2016; LI et al., 2019; LIMA et al., 2020). Além disso, em valores extremos de
pH, a elevada concentragdo dos ions H" ou OH", respectivamente, promove a competi¢do entre

espécies catidnicas ou anidnicas nos processos de adsorcao (JING et al., 2017).
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A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez

que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao e das caracteristicas da
superficie. Para valores de pH inferiores ao pHpzc (pH referente ao ponto de carga zero), a carga
superficial ¢ positiva e a adsor¢do de anions ¢ favorecida; e para valores de pH superiores ao
pHprzc, a carga superficial € negativa e a adsor¢do de cations é favorecida (SPOSITO, 2008;

NASCIMENTO et al., 2014).

Dessa forma, com o aumento do valor de pH do meio ocorre o aumento da adsorgao de
ions metalicos, devido ao aumento de cargas negativas, gerando sitios ativos para esta interacao
(SPOSITO, 2008). No entanto, valores muito elevados de pH podem causar a precipitacdo dos

complexos metalicos, devendo ser evitados nos ensaios de sor¢ao (KLEINUBING et al., 2010).
— Temperatura

A influéncia da temperatura no processo de biossor¢ao varia de acordo com o tipo de
reacdo, endotérmica ou exotérmica (ZERAATKAR et al., 2016). J4 que a maioria dos processos
de biossor¢ao sdo endotérmicos, uma temperatura mais alta poderia melhorar os resultados do
coeficiente de transferéncia de massa, e com isso aumentar a eficiéncia da biossor¢ao (GUPTA

et al., 2020).

De acordo com Silva et al. (2014), em processos de adsor¢do, o efeito da temperatura
sobre o sistema, afeta principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. Caso a reagdo seja
endotérmica, o aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia cinética e da
mobilidade das moléculas do adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intra-
particula do adsorvato, disponibilizando mais sitios ativos, além de afetar a solubilidade e o
potencial quimico do adsorvato. Sendo assim, o aumento da temperatura acelera o processo de

adsor¢ao, melhorando o rendimento do processo (EL-SAYED & EL-SAYED, 2014).

Ao realizar uma ampla revisdo sobre o tema biossor¢do, Abbas et al. (2004),
evidenciaram que a eficiéncia da biossor¢ao, geralmente, permanece inalterada na faixa de 20-
35 °C, porém em altas temperaturas, por exemplo, 50 °C, pode ocorrer um aumento da eficiéncia
de remocdo do metal. Apesar desse aumento de eficiéncia, Gupta et al. (2020), afirmam que a
temperatura deve ser mantida dentro de uma faixa especifica, que varia de acordo com as
caracteristicas do biossorvente, pois altas temperaturas podem causar danos permanentes

levando a degradacao das biomoléculas e a perda de porcentagem de remocao.
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— Tamanho da particula e Area de superficie especifica

A intensidade da adsor¢do ¢ proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsor¢cdo ¢ um fenomeno de superficie. Particulas de menor diametro, podem resultar em
aumento da capacidade de adsor¢do, devido a maior area superficial especifica e ao acesso mais
facil aos sitios ativos (HUANG et al., 2018). Para particulas maiores, a resisténcia a difusao ¢
menor e grande parte da superficie interna da particula nao ¢ disponibilizada para adsorcao, ou
seja, menor sera a taxa de desenvolvimento da reacao (SEKAR et al., 2004, BARROS et al.,
2017).

— Quantidade de biomassa

A quantidade de massa de biossorvente usada influéncia diretamente na eficiéncia da
biossor¢ao, visto que, com o aumento do biossorvente ocorre o aumento da superficie de contato
e da disponibilidade de sitios ativos, até que seja atingida a condi¢do de saturagao (SHABAN
etal., 2017). No entanto, a eficiéncia do processo tende a decrescer com o aumento da dosagem
de material adsorvente, pois em quantidades elevadas pode ocorrer uma sobreposi¢ao dos sitios
ativos, que impossibilita a saturagdo completa do adsorvente, reduz a area superficial e aumenta

a competicdo dos ions pelos locais de ligagcdo disponiveis (TRAN et al., 2016).
— Concentracdo inicial de ions metdlicos

Segundo Tang e colaboradores (2019), aumentar a concentragdo de adsorvato na
solucao tende a resultar em maior capacidade de adsor¢cao do material adsorvente. Uma elevada
concentragdo inicial, exerce uma poderosa for¢a motriz que consegue superar a resisténcia de
transferéncia de massa do metal entre as fases aquosa e sélida, bem como propicia maior
probabilidade de colisdo entre os ions metalicos e a biomassa (ABBAS et al., 2014; BULUT &
KARAER, 2015).

CINETICA DE ADSORCAO

O processo de adsor¢ao pode ser descrito tanto pelo seu estado de equilibrio, através das

isotermas de adsorcdo, quanto pela cinética de adsorcao.

A cinética de adsor¢do pode ser descrita como a taxa de remoc¢ao do adsorvato na fase
aquosa em relag@o ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes

contidos na fase liquida externa para o interior da particula do adsorvente (VIDAL et al., 2014).

Os estudos cinéticos sdo realizados avaliando a influéncia dos fatores como: massa de

adsorvente, concentragdo inicial do metal, velocidade de agitacdo, pH e temperatura. Dessa

Editora e-Publicar - Agroeconomia: Dialogos sobre pesquisas, estudos e 208
praticas estratégicas nas ciéncias agrarias, Volume 1.




forma, ¢ possivel identificar as condi¢des operacionais 6timas para a elaborag¢ao de projetos de

sistemas de adsor¢do. Os modelos cinéticos comumente utilizados para descrever os processos
de adsorcdo de metais pesados sdo os de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e

difusdo intraparticula.
— Pseudo primeira ordem

O modelo de pseudo primeira ordem proposto por Lagergren em 1898, considera que a
velocidade de ocupacao dos sitios ativos € proporcional ao ntimero de sitios disponiveis
(COELHO, 2014). Este modelo parte do pressuposto que a reagdo ¢ reversivel, logo descreve
uma adsorgao fisica entre metal e biossorvente (ASUQUO & MARTIN, 2016).

dq;

- K(qe — q¢)

Onde: K - Constante da taxa de adsor¢do (g mg'min™); qe e q: - quantidades adsorvidas

por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo (mg g™!).

A desvantagem de aplicagdo desse modelo estd no fato de ndo se ajustar bem aos
resultados experimentais em toda faixa de tempo, sendo aplicdvel somente para os 20-30

minutos iniciais do processo de biossor¢ao (SILVA et al., 2014).
— Pseudo segunda ordem

O modelo de adsor¢do de pseudossegunda ordem, assume que o processo ¢ de natureza
quimica, logo envolve for¢as de valéncia e troca de elétrons (ASUQUO & MARTIN, 2016;
COELHO, 2014). Diferente do modelo de pseudoprimeira ordem, este descreve melhor o

processo sobre toda a faixa de tempo (COELHO, 2014; SILVA et al., 2014).

dq;

I K (qe — q1)?

Onde: K - Constante da taxa de adsor¢io (g mg'min™); qc e q: - quantidades adsorvidas

por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo (mg g™').

O modelo de pseudosegunda ordem assume que a biossor¢do ocorre em duas etapas, a
primeira seria uma etapa rapida, e a segunda seria a etapa limitante do processo que pode durar
muito tempo até atingir o equilibrio (MANGWANDI et al., 2020). A etapa rapida pode ser
explicada devido ao encontro primario entre os metais pesados € 0s sitios ativos “expostos”,

enquanto o processo lento corresponde ao rearranjo dos contaminantes em sitios ativos de mais
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dificil acesso, o processo lento pode ser explicado também pela etapa de difusdo que ocorre em

paralelo ao longo dos poros (ASUQUO & MARTIN, 2016).

— Difusao Intraparticula

Quando a etapa controladora ¢ a difusdo intraparticula, a cinética de biossor¢do pode ser

descrita pelo modelo proposto por Weber € Morris em 1963.
qe = Kig t'/2 +

Onde: qt - quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg g !); t - tempo em min;
Kid - coeficiente de difusdo intraparticula (mg g 'min %); Ci — constante relacionada com a

resisténcia a difusdo (mg g!).

Se for considerado que o adsorvato € provavelmente transportado da solugdo para a fase
solida através de difusdo, os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem nao se ajustam e,
portanto, o modelo da difusao intraparticula seria o mais adequado para ser empregado (JUANG

et al., 2002).
ISOTERMAS DE ADSORCAO

A biossor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsorgao,
que sdo modelos empiricos que descrevem a relagdo entre a quantidade de determinado
elemento quimico adsorvido (adsorbato) a fase solida (adsorvente) e sua quantidade

remanescente na solu¢do de equilibrio a uma determinada temperatura (SPOSITO, 2008)

A obtengdo de uma isoterma de adsor¢do ¢ um processo simples, onde uma massa de
adsorvente ¢ adicionada a um determinado volume de uma série de solugdes com concentragdes
iniciais diferentes e conhecidas do metal. Quando o equilibrio de adsor¢ao ¢ atingido, obtém-
se a concentragdo final de soluto na solu¢do em equilibrio e a capacidade de adsor¢do do

adsorvente (MELO et al., 2014).

(Ci - Ce) |4

m

Onde: q - capacidade de adsor¢do do adsorvente; Ci - concentragdes iniciais do metal;
Ce - concentracao final de soluto na solugdo em equilibrio; V- volume da solugdo; m - massa

de adsorvente.

Na literatura sao descritos diversos modelos ou equagdes que descrevem a adsor¢ao de
metais pesados no solo. Modelos matematicos sdo adotados devido a dificuldade de se

representar as condicdes reais de um fenomeno complexo, como a biossor¢do. Cada modelo
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assume pressupostos e parametros diferentes, por isso para que se obtenha resultados fiéis ¢

necessario escolher o modelo que melhor se aplica ao caso estudado (COUTINHO, 2014). Na

Tabela 5 sdo apresentados os principais modelos utilizados para descrever a adsor¢do de metais

encontrados na literatura.

Tabela 5: Principais modelos de isotermas encontrados na literatura.

Isotermas

Equacio

Parametros

Pressupostos

Langmuir

_ Qmax KL Ce

1= 1+ K. Co

Ky - constante
relacionada com
a afinidade do
adsorvente pelo
adsorbato; Qmax
- capacidade
maxima de
adsor¢ao, estima
o numero de
sitios  reativos
em uma
monocamada.

(i) os ions sdo adsorvidos em camada
Unica na superficie, e ocorre adsor¢ao
maxima assim que a superficie ¢
preenchida; (ii) a adsor¢do ocorre em
posicdes especificas e s6 existe uma
molécula por posi¢do ou sitio; (iii)
todas as posi¢gdes ou sitios sdo
idénticos, e a superficie ¢ homogénea;
(iv) a energia de adsorg@o € constante;
(v) as espécies adsorvidas n@o
interagem.

Freundlich

q= K C"

Kt - capacidade
de adsor¢dao do
solido, n -
intensidade  de
adsorgao.

(i) a adsor¢do  ocorre em
multicamadas; (ii) a superficie de
adsorcao ¢ heterogénea; (iii) a energia
de adsorgao decresce
logaritmicamente & medida que a
superficie é coberta.

Linear

Kd = q/ce

K4 — coeficiente
de distribuigdo

Baseia-se na equagdo de Freundlich,
onde n=1, ou seja, quando ha alta
afinidade do solo pelo ion ou
composto, e a isoterma de Freundlich
assume forma linear

Redlich-
Peterson

Kgp Ce

q=—"—"—"—"—"3C
(1+ agp Cf)

Krp € agrp sdo
constantes  de
Redlich-
Peterson; ¢ B ¢
expoente
adimensional
que varia de 0 a
1

Pode ser aplicada para amplas faixas
de concentragdo e para sistemas
homogeéneos e heterogéneos.

BET

B (Cs - Ce) [1 + (KL_]-) (Ce/sw)

q
Qmax K Ce

[7Pt)

qQ” e “Qmax”
ttm o mesmo
significado que a
de Langmuir; K
- esta
relacionado com
a saturacdo em
todas as
camadas; Sy, - ¢é
a concentracao
do soluto na

saturacao de
todas as
camadas

(1) homogeneidade da superficie do
solido; (ii) o numero de camadas pode
ser infinito; (iii) o numero de sitios
assim como o tamanho da superficie é
constante para cada camada; (iv) todos
os sitios de uma mesma camada sdo
energeticamente equivalentes; (V)
cada molécula da primeira camada
atua como um local potencial para a
adsorcao na segunda camada, e assim
por diante.

Fonte: Adaptado de Abbas et al. (2014)
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CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo relata sobre a composi¢ao quimica matéria organica de origem vegetal.
Essas caracteristicas sdo destacadas como importantes indicadores para o uso € manejo dos

residuos agricolas.

O destaque neste capitulo foi 0 método conhecido como biossor¢ao, bastante explorado
como uma técnica que visa a remogao de poluentes presentes em efluentes. Tal método submete
o residuo liquido a um processo de adsor¢ao, que ¢ um dos métodos mais conhecidos na redugao
da concentracdo de metais (ou corantes, gases, microrganismos patogénicos) contidos em um
meio liquido (ou gasoso). Essa técnica ¢ acessivel aos pequenos produtores por utilizar
materiais abundantes e de facil aquisicdo no meio rural e urbano, além de ser de baixo custo de
investimento e de simples operacdo, nao necessitando de profissional qualificado para

implementagao.

Neste capitulo também foram explorados os fatores que afetam o processo de adsor¢do
de ions metalicos em biossorventes; bem como a forma como o processo de adsor¢ao pode ser
descrito, seja por seu estado de equilibrio — por meio das isotermas de adsor¢do, ou pela cinética

de adsor¢do, que ¢ um dos pardmetros mais importantes para avaliacdo de eficiéncia.
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