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RESUMO 

 

A água é reconhecidamente um recurso essencial para o desenvolvimento humano e 

socioambiental. Nesse sentido, é crescente a demanda por água em quantidade e de boa 

qualidade. Por outro lado, o desenvolvimento industrial nos seus diferentes setores trazem 

consequências como o aumento da contaminação dos recursos hídricos por substâncias 

potencialmente tóxicas, entre elas, os metais. Embora nem todos os metais sejam considerados 

tóxicos à vida humana e o meio ambiente, outros por sua vez, podem ser encontrados em corpos 

hídricos e são potencialmente tóxicos, tais como cádmio (Cd), chumbo (Pb), crômio (Cr), Bário 

(Ba) e outros. Em determinadas concentrações e estados de oxidação, esses elementos podem 

prejudicar a qualidade das águas e causar impactos ambientais, tornando-se nocivos à saúde 

humana. Nesse contexto, vários estudos têm buscado novos materiais biossorventes capazes de 

remover metais potencialmente tóxicos em águas contaminadas. Como uma alternativa mais 

viável economicamente em relação aos tratamentos convencionais, resíduos de diversos 

processos industriais têm sido investigados, dentre eles, o caroço de manga gerado 

principalmente pelas indústrias alimentícias de sucos. Neste trabalho foi avaliado o potencial 

do caroço de manga modificado (CMM) em meio alcalino na biossorção de íons Bário (II) em 

amostras de efluentes simulados. O caroço de manga (CM) e o caroço de manga modificado 

(CMM) foram analisados por espectroscopia de infravermelho (IV), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX). Os experimentos 

foram realizados em batelada, otimizando inicialmente o pH. Posteriormente, os parâmetros 

concentração de adsorvente (CMM), concentração de Bário (II) e tempo de contato foram 

otimizados por um delineamento composto central rotacionado (DCCR). O CM e CMM 

evidenciaram por MEV uma superfície complexa, heterogênea, irregular e com porosidade. Por 

EDX, as amostras mostraram relação C/O distintas. Os espectros de IV obtidos corroboram 

com a natureza lignocelulósica do caroço de manga. Pelo modelo PCA (Análises por 

Componentes Principais) aplicado aos espectros de IV do CM e CMM foi possível verificar 

que os materiais apresentam perfis químicos diferentes. Com o pH otimizado em temperatura 

ambiente (pH = 9,0), os experimentos realizados com o CMM dentro do DCCR permitiram 

remoções de íons Ba (II) entre 63,2 % e 96 %. A partir dos gráficos de superfície obtidos a 

partir do DCCR, os valores otimizados das variáveis testadas foram, tempo de contato igual a 

38 minutos, concentração do adsorvente igual a 3,0 g.L-1 e concentração de íons Ba (II) igual a 

17,5 mg.L-1. Os estudos cinéticos permitiram observar que o equilíbrio é estabelecido no tempo 

de 40 minutos, com uma eficiência de remoção de 95,14% e capacidade de biossorção de 6,66 

mg.g-1. Consideradas as condições de trabalho otimizadas pelo (DCCR), uma concentração 

inicial de íons Ba (II) igual a 17,5 mg.L-1 poderá ser reduzida para 0,85 mg.L-1, ou seja, um 

valor dentro do permitido pela legislação Brasileira para um possível descarte de efluente (≤ 5 

mg.L-1). Os estudos cinéticos, sugerem uma quimissorção, dado que o modelo de pseudo-

segunda ordem foi o que melhor ajustou ao processo de biossorção de íons Ba (II) pelo CMM. 

 

Palavras-chave: biossorção; caroço de manga; bário; delineamento central rotacionado; 

modelos cinéticos; resíduos agroindustriais. 

 

 

 



ABSTRACT 

 

Water is recognized as an essential resource for human and socio-environmental development. 

In this sense, the demand for water in quantity and quality is growing. On the other hand, 

industrial development in its different sectors brings consequences such as increased 

contamination of water resources by toxic substances, including metals. Although not all metals 

are considered toxic to human life and the environment, others can be found in water bodies 

and are potentially toxic, such as cadmium (Cd), lead (Pb), chromium (Cr), barium (Ba) and 

others. In certain concentrations, these elements can harm water quality and cause 

environmental impacts, becoming harmful to human health. In this context, several studies have 

sought new biosorbent materials capable of removing potentially toxic metals in contaminated 

water. As a more economically viable alternative to conventional treatments, residues from 

various industrial processes have been investigated, including mango seeds generated mainly 

by the juice food industry. This study evaluated the potential of modified mango kernel (MMK) 

in alkaline medium in the biosorption of barium (II) ions in simulated effluent samples. Mango 

kernel (MK) and modified mango kernel (MMK) were analyzed by infrared spectroscopy (IR), 

scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The 

experiments were performed in batch mode, initially optimizing the pH. Subsequently, the 

parameters adsorbent concentration (CMM), barium (II) concentration and contact time were 

optimized by a central composite rotated design (CCRD). The MK and MMK showed by SEM 

a complex, heterogeneous, irregular and porous surface. By EDX, the samples showed distinct 

C/O ratios. The IR spectra obtained corroborate the lignocellulosic nature of the mango kernel. 

Using the PCA (Principal Component Analysis) model applied to the IR spectra of MK and 

MMK, it was possible to verify that the materials present different chemical profiles. With the 

pH optimized at room temperature (pH = 9.0), the experiments carried out with the MMK inside 

the CCRD allowed removals of Ba (II) ions between 63.2% and 96%. From the surface graphs 

obtained from the CCRD, the optimized values of the tested variables were: contact time equal 

to 38 minutes, adsorbent concentration equal to 3.0 g.L-1 and Ba (II) ion concentration equal to 

17.5 mg.L-1. Kinetic studies showed that equilibrium is established within 40 minutes, with a 

removal efficiency of 95.14% and a biosorption capacity of 6.66 mg.g-1. Considering the 

working conditions optimized by the (CCRD), an initial concentration of Ba (II) ions equal to 

17.5 mg.L-1 may be reduced to 0.85 mg.L -1, that is, a value within the limits permitted by 

Brazilian legislation for possible effluent disposal (≤ 5 mg.L-1). Kinetic studies suggest 

chemisorption, given that the pseudo-second-order model was the one that best adjusted the 

biosorption process of Ba (II) ions by MMK. 

 

Keywords: biosorption; mango seed; barium; central rotated design; kinetic models; agro-

industrial waste. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

A água é reconhecidamente um recurso essencial para todos os processos ambientais, 

humanos e sociais, podendo ser caracterizada como um elemento chave para a vida humana e 

o desenvolvimento de um país (Herzog, 2020). Nesse sentido, a demanda por água, em 

quantidade e de qualidade, tem aumentado em decorrência do crescimento da urbanização e 

da expansão agrícola e industrial (Bouaroudj et al., 2019).   

Esse desenvolvimento, em muitos casos, traz como consequências, o aumento da 

contaminação dos recursos hídricos com substâncias tóxicas, tais como metais potencialmente 

tóxicos (Zamora-Ledezma et al., 2021), o que além de prejudicar a qualidade das águas, pode 

afetar a saúde humana e causar impactos ambientais. Esses efeitos, causados de forma 

intencional ou não, se devem prioritariamente à ação antrópica com a produção de rejeitos que 

são descartados no meio ambiente, sendo muitas vezes de forma inadequada (Silva et al., 2018; 

Antonini, 2023). 

Particularmente em relação aos metais, nem todos são considerados tóxicos à vida 

humana, alguns são inclusive essenciais, como por exemplo, Sódio (Na), Potássio (K), 

Magnésio (Mg), Cálcio (Ca), Manganês (Mn), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Zinco 

(Zn) e Molibdênio (Mo), e há ainda os presumidamente essenciais, tais como, Vanádio (V), 

Níquel (Ni) e Estrôncio (Sr) (Maret, 2016). Por influências antrópicas, alguns poluentes podem 

ser encontrados nos corpos hídricos sob a forma de metais potencialmente tóxicos, tais como: 

Cádmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Níquel (Ni), Prata (Ag) 

e Zinco (Zn), que em elevadas concentrações, tornam-se nocivos à saúde e mesmo em 

concentrações muito baixas podem induzir danos em múltiplos órgãos afetando pulmões, rins, 

fígado, próstata, esófago, estômago e pele, podendo também causar distúrbios e doenças 

neurodegenerativas, como as doenças de Alzheimer e Parkinson (Wang et al., 2017; Cabral 

Pinto et al., 2020).  

A contaminação de seres vivos por metais potencialmente tóxicos pode acontecer com 

o consumo direto da água, das cadeias alimentares e outras formas de ingestão. Assim, dentre 

os aspectos preocupantes da contaminação por esses metais estão sua grande capacidade de 

bioacumulação, o fato de não serem facilmente degradados em componentes menos tóxicos e 

o seu elevado tempo de permanência nos corpos d’água (Furtado, 2018). Ademais, outros íons 

metálicos potencialmente tóxicos podem ser introduzidos no meio ambiente, naturalmente ou 

por fontes antropogênicas, como por exemplo, o Bário (Ba). 

Na natureza, o Bário ocorre sob a forma combinada, como a barita (sulfato de Bário 
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natural), witherita (carbonato de Bário natural), e em quantidades de traços em rochas ígneas 

e sedimentares, no entanto, a principal fonte de obtenção de Bário metálico é a barita. Por ser 

amplamente utilizado nos diversos setores econômicos, como em tratamentos médicos 

específicos, nas indústrias de cerâmicas e de tintas, na fabricação de monitores de 

computadores, televisões e celulares, na produção de petróleo e gás, níveis elevados na 

concentração de Bário em diversas fontes de água têm sido reportados. Os compostos de Bário 

são, em alguns casos, descartados inadequadamente e, sua toxicidade pode ser aumentada 

proporcionalmente às suas formas com maior solubilidade em água. O descarte inadequado 

do Bário em pó pode inflamar espontaneamente no ar, com reatividade semelhante ao 

estrôncio e rádio (Kravchenko et al., 2014; Noli et al., 2016; Younis et al., 2020; Verbruggen, 

Smit; Van Vlaardingen, 2020).  

Nos seres humanos os efeitos da contaminação por Bário envolvem a vasoconstrição 

por sua estimulação direta do músculo arterial, peristaltismo como  resultado da estimulação 

violenta do músculo liso, convulsões e paralisias após estimulação do sistema  nervoso central, 

além de  doenças cardiovasculares (Krishna et al., 2020). Em relação aos limites de Bário na 

água para consumo humano, o Ministério da Saúde por meio da Portaria GM/MS n° 888 de 

2021 determina a concentração limite de 0,7 mg.L-1. A Organização Mundial de Saúde 

estabelece o valor máximo de referência de 1,3 mg.L-1, enquanto a Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos permite uma concentração máxima de 2 mg.L-1 (Brasil, 2021; 

OMS, 2017; Wang et al., 2022). Quanto ao descarte de efluentes em corpos receptores, o 

Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA, por meio da Resolução nº 430 de 2011, 

define como limite a concentração de 5 mg.L-1 (Brasil, 2011). Dada a rigidez dos limites de 

concentração de Bário para descarte ao meio ambiente e o consequente impacto na vida dos 

seres vivos, destaca-se a importância de pesquisas que buscam métodos de tratamento mais 

eficientes e de menor custo para remoção de Bário encontrado em corpos hídricos. 

Os tratamentos convencionais de águas contendo metais potencialmente tóxicos 

envolvem, comumente, processos físico-químicos de precipitação, troca iônica, adsorção, 

extração por solventes, entre outros (Ross; Possetti, 2018). Contudo, estas tecnologias podem 

ser pouco eficientes dependendo das condições de operação e do alto custo. No que tange ao 

tratamento convencional aplicado a efluentes com metais tóxicos, esse pode envolver 

processos físicos (evaporação, osmose reversa, ultrafiltração e destilação) ou químicos 

(precipitação química, reações orgânicas redox, o uso de resinas de troca iônica e neutralização 

ácido-base). A aplicação de alguns desses processos tem custo alto, como o caso de 

membranas e processos de troca iônica, e também pode haver dificuldades em tratar os 
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resíduos de processos devido à oxidação e precipitação química (Monteiro, 2009). 

Desta forma, a biossorção surge como um processo alternativo ou suplementar em 

decorrência de suas características como preço reduzido do biossorvente, possibilidade de 

aplicação em sistemas com capacidade de biossorver grande volume de efluente, custo 

operacional baixo, possível seletividade e recuperação da espécie metálica (Pino; Torem, 

2011). Além disso, a mesma possibilita a utilização de biomassas e resíduos agroindustriais 

como biossorventes, fazendo com que haja o reaproveitamento dos mesmos (Silva et al., 

2014). 

Nesse contexto, é possível interagir a necessidade de se buscar materiais com 

capacidade de biossorção e que também sejam resíduos que necessitem de novas alternativas 

de utilização. Para essa finalidade, resíduos de diferentes biomassas, biodegradáveis de baixo 

custo têm sido avaliados, tais como, cascas de coco,  gramineas oriundas de jardinagem, 

resíduo de chá fermentado entre outros vêm demonstrando potencial como agentes na remoção 

de íons metálicos como Cádmio (Cd), Chumbo (Pb), Níquel (Ni) e Zinco (Zn) por exemplo 

(Barros; Santos, 2007; Melo; Ferreira; Begnini, 2013; Castro, 2016; Jeronimo et al., 2019; 

Çelebi; Gok; Gok, 2020; Chakraborty et al., 2020). Dentro dos estudos envolvendo a busca 

por materiais com capacidade de biossorção, encontra-se também o caroço de manga. 

Diante desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo estudar a adsorção de 

íons Bário (II) pelo caroço de manga modificado em meio alcalino em amostras de efluentes 

simulados, avaliando as concentrações do íon adsorvido, concentração do adsorvente, tempo 

de contato, além das condições de pH. Foi avaliada também a cinética de adsorção de íons 

Bário (II) pelo caroço de manga modificado, por meio dos modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula.  

Destaca-se aqui que até o momento não foram encontrados na literatura, estudos de 

adsorção de íons Bário pelo caroço de manga. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 Metais potencialmente tóxicos 

 

Metais potencialmente tóxicos podem ser definidos como elementos químicos de 

capacidade reativa, cuja bioacumulação se dá pela incapacidade que possuem de serem 

modificados ou destruídos. São utilizados em vários segmentos industriais como as indústrias 

navais, baterias e pilhas, siderúrgica e metalúrgica (Gomes; Melo, 2006; Macena, 2021). 

Muitos desses metais são encontrados majoritariamente em rochas, mas sempre associados a 

algum outro tipo de elemento, porém, também podem ocorrer na precipitação atmosférica, 

com o uso de calcário, cinzas, adubos e fertilizantes. Podem se apresentar em diferentes 

estados de oxidação e elevada toxicidade na sua forma livre, ou seja, não oxidado e quando 

em excesso, apresentam difícil remoção quando presentes na forma de contaminantes em 

algum meio, sendo vistos como ameaças à biodiversidade e manutenção ecológica dos 

ecossistemas (Calle et al., 2020; Longo et al., 2020).  

Consumir alimentos que estejam contaminados com algum tipo de metal na 

configuração tóxica pode causar intoxicação crônica ou acima dos níveis fisiológicos 

toleráveis, podendo provocar efeitos prejudiciais, alterando várias funções celulares, estruturas 

moleculares e teciduais (Moschem; Gonçalves, 2020; Tavares et al., 2020). Esses metais 

podem ser associados à degeneração do sistema nervoso central por não serem metabolizados 

pelo organismo, além disso podem causar câncer, atingir rins e pulmões, asma, danificar os 

sistemas  digestório,  neurológico  e  reprodutor, lesões no cérebro, entre outros sintomas. 

Considerados tais fatores, a legislação exige que resíduos que possuam metais tóxicos em sua 

composição não sejam descartados na natureza sem que haja um tratamento adequado de 

remoção dos mesmos da sua composição. Quando o meio está contaminado, 

consequentemente os seres vivos que ali habitam estão também expostos às contaminações 

(Aguiar; Novaes; Guarino, 2002; Gomes; Melo, 2006; Marcondes; Zablonsky; Ike, 2020). 

Outra problemática está vinculada à utilização excessiva de fertilizantes e defensivos 

agrícolas. Neste caso, a ocorrência de metais tóxicos nesse tipo de produto pode contaminar o 

solo e até mesmo os alimentos que tiveram exposição ao tratamento com esses produtos.  

Focando especificamente em resíduos industriais e nos tratamentos que precisam ser 

realizados para a remoção destes metais tóxicos em águas contaminadas e efluentes, observa-

se a necessidade de estudos que busquem novos materiais, cuja estrutura permita a adsorção 

de íons metálicos. Existem métodos de remoção usuais como a troca iônica, oxidação ou 
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redução química, osmose reversa e ultrafiltração, mas além de problemas de eficiência podem 

gerar contaminantes secundários, o que no caso dos tratamentos realizados com biossorventes 

pode ser minizado com tratamentos prévios ou modificações na superfície (Foong; Wirzal; 

Bustam, 2020).  

 

2.2 Características gerais do processo de biossorção 

 

A adsorção é uma operação unitária amplamente empregada em pesquisas e indústrias 

para o tratamento de efluentes. Este processo envolve a transferência de massa, explorando a 

capacidade de certos sólidos em capturar substâncias na superfície de materiais diversos, 

permitindo assim a separação do adsorvato, que é a substância retirada do fluido, e do 

adsorvente, que é o sólido que a captura (Metcalf; Eddy, 2016).  

A biossorção é um processo de adsorção associado com a ligação de íons de metais por 

meio da biomassa viva ou morta (Monteiro; Boniolo; Yamaura, 2009). De acordo com Pino 

(2011), a captura dos íons metálicos pela biomassa é um processo energético passivo e 

independente, que acontece através de interações físico-químicas entre os íons e os grupos 

funcionais da superfície da biomassa.  

Na superfície do material adsorvente os sítios ativos são responsáveis pela atração dos 

íons, onde grupos funcionais como amida, amina, carbonila, carboxila, fosfato, hidroxila e 

sulfonato interagem com eles. Essa interação é continua até que se estabeleça um equilíbrio 

entre os íons capturados e os íons presentes na solução (Volesky, 2004; Beni; Esmaeili, 2020). 

O tipo de adsorvente utilizado desempenha um papel crucial na adsorção, no entanto, 

vários outros fatores como pH, temperatura, concentração do adsorvato e tempo de contato 

podem afetar a eficiência do processo. Materiais potencialmente adsorventes de baixo custo, 

como subprodutos industriais, resíduos agrícolas, sobras de alimentos, diversos tipos de carvão 

ativado, minerais de argila, biomassa, polímeros e zeólitos, têm sido extensivamente 

investigados para aplicações em tratamento de água e efluentes (Benavente; Fullana; Berge, 

2017; Singh; Dhiman; Sharma, 2018). 

Geralmente os processos de biossorção são relacionados com dois tipos de adsorção: 

física e química. Na adsorção física, também conhecida como fisissorção, as moléculas de 

contaminantes aderem à superfície do biossorvente através de forças intermoleculares fracas, 

como as forças de Van der Waals. Essas forças são relativamente fracas em comparação às 

ligações químicas, e a energia envolvida na adsorção física é geralmente baixa, (< 40 kJ.mol-

1). Este tipo de adsorção é geralmente reversível e não envolve a formação de novas ligações 
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químicas. A fisissorção é favorecida por baixas temperaturas, pois a adsorção é um processo 

exotérmico, ou seja, libera calor. Um exemplo comum é a adsorção de gases em superfícies 

sólidas, onde os gases são atraídos e mantidos na superfície do adsorvente devido às forças de 

Van der Waals (Torres, 2020; Brazesh et al., 2021) . 

Já na adsorção química, ou quimissorção, as moléculas de contaminantes formam 

ligações químicas fortes com os grupos funcionais presentes na superfície do biossorvente. 

Este processo envolve a formação de ligações covalentes ou iônicas e é caracterizado por uma 

energia de adsorção mais alta, geralmente entre 40-400 kJ.mol-1. Devido à força dessas 

ligações, a quimissorção é geralmente irreversível. A adsorção química depende fortemente 

da natureza química tanto do adsorvente quanto do adsorvato e é favorecida por altas 

temperaturas, uma vez que a formação de ligações químicas geralmente requer uma maior 

energia de ativação. Exemplos típicos de quimissorção incluem a adsorção de gases como 

hidrogênio e oxigênio em superfícies metálicas onde ocorre uma ligação química entre os 

átomos de gás e os átomos da superfície metálica (Kulkarni; Shetty; Srinikethan, 2017; Torres, 

2020; Brazesh et al, 2021;). 

 

2.3 Estudos com biossorventes na remoção de íons metálicos 
 

Diversos materiais de baixo custo, frequentemente resíduos de origem biológica, têm 

sido testados e utilizados com sucesso na remoção de metais pesados por meio da biossorção. 

Estes materiais são promissores devido à sua abundância, renovabilidade e capacidade de se 

ligar a metais. 

Santana, Santos e Oliveira (2020) destacaram como notável exemplo de material 

adsorvente, a casca de banana. Rica em grupos funcionais como carboxilas, hidroxilas e aminas, 

a casca de banana tem demonstrado alta capacidade de adsorção de metais como chumbo, 

cádmio e cobre. Alguns estudos mostram que a capacidade de adsorção deste material está entre 

1 a 100 mg.g-1 (Akpomie; Conradie, 2020).  

Kapashi et al. (2019) estudaram o uso de três biossorventes à base de resíduos de Aloe 

vera para a remoção de íons tório e Bário em soluções aquosas (concentrações iniciais de 

adsorventes de 5 - 200 mg.L−1 e pH = 3,0 e 5,0). Os biossorventes foram modificados por 

reagentes ácidos e alcalinos. Os materiais alcalinos modificados apresentaram eficiência de 

remoção significativa e capacidade de adsorção entre (170 e 107,5 mg.g−1) para tório e Bário, 

respectivamente. Os dados de equilíbrio foram ajustados pelos modelos de Langmuir e 

Freundlich. Além disso, os dados cinéticos e termodinâmicos indicam um mecanismo 
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complexo envolvendo principalmente sorção e precipitação superficial. 

 Ambaye et al. (2021) demonstraram a alta capacidade de adsorção do biochar, ou 

biocarvão, o qual se trata de biomassa de origem vegetal processada por meio de pirólise, para 

uma ampla gama de poluentes, incluindo metais potencialmente tóxicos, poluentes orgânicos, 

fósforo e compostos de nitrogênio, se mostrando eficaz na remoção de contaminantes de águas 

residuais industriais devido à sua grande área de superfície e estrutura porosa. O material é 

considerado um adsorvente ambientalmente benéfico devido à sua origem natural e processo 

de produção sustentável, podendo ajudar a reduzir a biodisponibilidade, toxicidade e 

mobilidade dos poluentes em águas residuais, contribuindo para a proteção ambiental. O 

biochar tem o potencial de ser uma solução de baixo custo para a remoção de poluentes, 

embora produzidos sob diferentes condições de pirólise podem ter custos variados, entretanto, 

há opções para otimizar parâmetros que visem melhorar sua viabilidade econômica. Pode ser 

derivado de várias fontes de biomassa e adaptado por diferentes métodos de preparação para 

aumentar sua eficiência de adsorção. Tal versatilidade permite a personalização com base nos 

tipos específicos de poluentes e concentrações nas águas residuais. O biochar pode contribuir 

com o sequestro de carbono no solo e permanecer estável por longos períodos. Essa 

durabilidade no solo pode beneficiar os processos de tratamento de águas residuais, 

fornecendo um material de adsorção sustentável e também a manutenção da fertilidade do 

solo. 

 Cruz (2016) avaliou a capacidade de remoção de íons de Ba (II) em água simulada 

utilizando a casca da laranja como adsorvente. A aplicação do material foi analisada, 

primeiramente, sem nenhuma modificação química em sua superfície, tendo sido a casca da 

laranja lavada, seca e triturada. A partir do planejamento experimental foram realizados 07 

ensaios, em que o pH variou entre 3,0, 5,0 e 7.0 e a concentração inicial de adsorvente entre 

200, 500 e 800 mg.L-1 a casca da laranja apresentou capacidade máxima de adsorção de 11 ± 

3 mg Ba (II) g-1 de casca de laranja. O processo de adsorção em função do tempo foi bem 

representado pelo modelo de cinética de pseudo-segunda ordem e a equação de Freundlich 

apresentou um bom ajuste aos dados experimentais de equilíbrio de adsorção. A casca da 

laranja sem modificações apresentou eficiência de remoção máxima de 78 ± 4%. Por fim, 

foram realizados tratamentos na superfície da casca da laranja em meio ácido e em meio 

básico, aplicadas as mesmas condições de pH e concentração inicial do metal determinadas 

no planejamento experimental citado anteriormente. A modificação com a base apresentou 

remoção maior que 96% e capacidade de adsorção máxima de 49 mg.g-1 de adsorvente. O 

tratamento com o ácido não favoreceu o processo e apresentou remoção máxima de 43,52% e 
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capacidade de adsorção de 8,92 mg.g-1. 

Em outro trabalho, Melo et al. (2021) avaliaram que frações da Moringa Oleifera 

utilizadas como biossorventes, demonstraram alta eficiência na remoção de metais 

potencialmente tóxicos, mais precisamente o Ba (II), superando outros métodos de tratamento 

de efluentes com uma abordagem sustentável. Os autores destacaram os resíduos da Moringa 

Oleifera como alternativa no processo de descontaminação de águas residuais, pelo fato de 

que essa biomassa possui  enorme  quantidade  de  poros  e grande área específica, indicando 

boa capacidade de adsorção. Entre outros materiais que mostraram eficácia na adsorção de 

metais potencialmente tóxicos, destaques específicos incluem, o estudo da Moringa Oleífera 

na remoção de Pb (II) e Ni (II) em água, cujos resultados demonstraram remoções eficientes 

da ordem de 99,0 % e 85,8 % respectivamente (Melo, 2021). Ramos, Boina e Paiano, (2019), 

avaliaram a eficiência adsortiva da casca de maracujá amarelo (pó), para remoção de íons em 

efluente real de galvanoplastia, onde os resultados alcançados foram, Cu (93,92 %),  Pb (98,86 

%), Zn (80,91 %), Ni (72,42 %) e Cr (58,65 %). O bagaço de malte, resíduo da indústria 

cervejeira, foi utilizado como biochar na avaliação da capacidade de adsorção de cromo (Cr) 

em soluções aquosas, atingindo como melhor resultado (78,13 ± 0,87 mg.g-1) e o material 

considerado como potencial para aplicação na adsorção de metais pesados (Geremias et al., 

2023).  

O uso de biossorventes provenientes de biomassas residuais, subprodutos industriais e 

adsorventes microbianos, é ambientalmente aceitável e confere sustentabilidade aos processos 

de remoção de metais potencialmente tóxicos, tendo em vista que apresentam custo baixo e 

boa capacidade de remoção, fatores que agregam valor ao resíduo. A operação simples e a 

possibilidade de dessorção dos poluentes adsorvidos, permite o reuso dos biossorventes e 

também torna o processo de remoção de metais pesados contínuo e sustentável (Jacob et al., 

2018; Ojima et al., 2019). 

Como pôde ser observado, diferentes materiais biossorventes vêm sendo estudados no 

processo de adsorção de metais potencialmente tóxicos, incluindo íons Bário. Muitos desses 

materiais derivados de biomassa têm apresentado resultados promissores como agentes 

biossorventes. Particularmente, os materiais com composição lignocelulósica têm se 

destacado dentro dos estudos de biossorção (Chakraborty et al., 2020). Dessa forma, são 

esperados resultados satisfatórios na investigação do caroço de manga como material 

biossorvente na remoção de íons Bário. 
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2.4 Caroço de manga  

 

O Brasil está entre os três principais países produtores de manga (Mangifera indica L.) 

do mundo e produziu em 2021 um total de mais de 1,5 milhões de toneladas dessa fruta. Desse 

total, foram exportadas 272 mil toneladas, o que representou 18,1% da produção, resultando 

em divisas da ordem de 51 milhões de dólares na pauta de exportação Brasileira. Os 81,9% 

restantes da produção ficaram para a comercialização e consumo no mercado interno 

Brasileiro. A região Nordeste é a principal região produtora de manga do país com 75,2% da 

produção nacional, sendo o Vale do São Francisco, o eldorado Brasileiro da produção e 

exportação de manga (EMBRAPA, 2022). 

A manga pode ser considerada uma das mais importantes frutas tropicais que compõem 

a dieta alimentar dos domicílios Brasileiros, alcançando em 2018 um consumo médio per 

capita (⁓ 1,2 Kg/ano), com destaque para as regiões Sul e Sudeste (≥ 1,44 kg/ano). Em 2021, 

a área plantada no Brasil foi de aproximadamente 76,9 mil hectares (ha) (EMBRAPA, 2022).  

Considerada muito produtiva, a variedade Tommy Atkins é geralmente eleita pelos produtores 

para seus plantios. A espécie tem casca de coloração vermelha e se apresenta pobre nos 

atributos de qualidade de polpa, sabor e ausência de fibras (Pinto, 2002). 

A manga é utilizada no mercado de frutas processadas como por exemplo na indústria 

de sucos e produz um resíduo até então de pouco interesse para reciclagem, o qual tem sido 

majoritariamente descartado ou queimado. O caroço é o principal resíduo do processamento 

da manga, sendo abundantemente descartado pela indústria de sucos principalmente devido 

ao crescimento das atividades do setor de fruticultura. Na região do Triângulo Mineiro, em 

apenas uma empresa do setor de fruticultura de Araguari, são descartados 1.300 ton/ano (mil 

e trezentos toneladas por ano) de caroço de manga (Cruz, 2010). Estudos apontaram que o 

caroço da manga constitui 40% (quarenta por cento) do peso bruto e a caracterização do fruto 

in natura demonstrou que o caroço apresenta porcentagens aproximadas de 18,34% de 

hemicelulose, 26,6% de lignina e 59,98% de celulose (Cruz et al., 2011; Monteiro et al., 2021). 

Nesse sentido, é importante buscar alternativas para o uso deste resíduo, uma vez que 

na literatura, a maioria dos trabalhos relacionados à manga, gira em torno da qualidade e 

caracterização das polpas, do aproveitamento dos resíduos produzidos pela indústria como, 

por exemplo, subprodutos da extração do suco, semente e casca, visando à extração de 

compostos bioativos (enzimas, compostos fenólicos, carotenóides, vitaminas, pectina) ou da 

utilização do amido presente na semente da manga pela indústria alimentícia (Oliveira; Rocha; 

Araújo, 2023). 
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O caroço é constituído de uma camada externa mais dura, chamada tegumento e pela 

amêndoa que esta na parte interna (Figura 1). O tegumento é constituído de componentes como 

celulose, lignina e hemiceluloses, o que leva ao interesse neste material como uma fonte 

alternativa desses materiais (Cruz et. al, 2010). 

 

Figura 1- Estrutura do caroço de manga: tegumento e amêndoa 

 

Fonte: Cruz, 2010. 

 

O caroço de manga é uma biomassa lignocelulósica com uma composição rica em 

compostos aproveitáveis para várias aplicações, incluindo a biossorção. A composição química 

do caroço de manga pode variar dependendo da variedade da manga, do método de extração e 

das condições de cultivo e métodos analíticos empregados. No entanto, em termos gerais, a 

composição aproximada da celulose/hemicelulose representa em percentuais mássicos cerca de 

40-70% do caroço de manga. A celulose é um polissacarídeo estrutural que forma o principal 

componente da parede celular das plantas, proporcionando resistência e rigidez (Lebaka et al., 

2021). A hemicelulose, que é um grupo de polissacarídeos mais amorfo e ramificado que a 

celulose, contribui para a integridade da parede celular e é menos cristalina que a celulose, 

tornando-a mais acessível para reações químicas. Já a lignina, um polímero complexo e 

altamente ramificado que confere rigidez e resistência à parede celular das plantas, compõe 

aproximadamente 15-20% do caroço de manga. A lignina é crucial para a resistência à 

degradação biológica e a integridade estrutural do tecido vegetal. Além de celulose, 

hemicelulose e lignina, o caroço de manga também contém uma variedade de outros 

componentes, incluindo proteínas, lipídeos, cinzas e extrativos (como compostos fenólicos e 

terpenos), que juntos representam cerca de 5-10% da composição total. Esses componentes 

adicionais podem variar significativamente dependendo de fatores específicos de cultivo e 

processamento (Kaur et al., 2004). 
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2.5 Estudos de adsorção com o caroço de manga e seus derivados 

 

Diversos trabalhos visando à aplicação de resíduos de frutas como material bissorvente 

no tratamento de efluentes estão sendo realizados, incluindo o caroço de manga.  

Souza et al. (2013), evidenciaram a capacidade de adsorção do caroço de manga in 

natura e modificados quimicamente para a remoção do corante alaranjado de victazol 3R de 

efluentes contaminados advindos da indústria têxtil. Corantes dessa natureza são utilizados em 

larga escala nesses tipos de indústria e são comumente tóxicos, mutagênicos e/ou 

carcinogênicos, além de reduzirem a penetração de luz, comprometendo a fotossíntese da flora 

aquosa. 

As cascas e sementes de quatro cultivares de manga (Mangifera indica L.)  

apresentaram boa capacidade de remoção ou redução íons de Cr (VI) presentes em solução 

aquosa (Sampaio, 2015). 

Wang et al. (2022) utilizaram como biossorvente as sementes de manga para remover 

Pb (II) e Cd (II) de soluções aquosas. O material avaliado como biossorvente demonstrou alta 

capacidade de adsorção para ambos os metais em condições específicas de pH. A adsorção foi 

rápida, alcançando 93% de Pb (II) e 78% de Cd (II) em apenas 10 minutos. A dessorção com 

ácido nítrico recuperou mais de 99% do Pb (II) e 88% do Cd (II) adsorvidos, regenerando o 

biossorvente com perda mínima de capacidade. Grupos funcionais como carboxila, hidroxila, 

amina e éter foram identificados como sítios ativos de ligação para os metais.  

O tegumento de sementes de manga in natura e tratado em meio alcalino foi 

investigado como adsorvente para remoção do corante safranina em soluções aquosas 

largamente utilizado em indústrias textil. Foram avaliados fatores como pH, concentração 

inicial, tempo de contato e química de superfície do adsorvente. A amostra tratada em meio 

alcalino apresentou maior concentração de grupos ácidos. Ambas as amostras apresentaram 

maior adsorção em pH 10. A adsorção seguiu o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. 

Nesse estudo o tegumento da semente de manga tratado com álcali foi considerado um 

adsorvente de baixo custo para a remoção de safranina de soluções aquosas (Malekbala et al., 

2012).  

Em outro trabalho, Somayajula et al. (2012) utilizaram o caroço de manga para a 

preparação de um carvão ativado considerado de baixo custo, por meio da ativação com 

ZnCl2,  visando investigar a remoção de Hg (II) de solução aquosa. O material demonstrou 

eficácia na adsorção de íons Hg (II) sendo mais eficiente em pH elevado (⁓10). A adsorção 

seguiu a cinética de pseudo-segunda ordem e um modelo de difusão intrapartícula em duas 
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etapas. Os resultados evidenciaram o caroço de manga como uma alternativa promissora para 

a remoção eficaz de metais em águas residuais e foram relacionados com a presença de vários 

grupos funcionais que podem interagir com os contaminantes. 

 

2.6 Bário 

 

O Bário (Ba) é um metal alcalino terroso, isolado pela primeira vez em 1808, apresenta 

número atômico 56 e massa atômica de 137,33. É sólido em temperatura ambiente, tem 

consistência macia e sua cor assemelha-se ao branco prateado. É considerado um 

oligoelemento não essencial com ampla distribuição natural e ocorre naturalmente como uma 

mistura de sete isótopos, embora existam mais vinte conhecidos, sendo a maioria radioativos 

(Baltar; Luz, 2003; Verbruggen, Smit; Van Vlaardingen, 2020). 

Possui elevados pontos de fusão e ebulição, alta tendência à oxidação e os principais 

ânions associados a este metal alcalino incluem peróxido, hidróxido, nitrato, carbonato, 

clorato, cloreto e sulfato (Baltar; Luz, 2003).  

Na natureza este elemento é encontrado em combustíveis fósseis, rochas ígneas, 

feldspato e micas, e compõe aproximadamente 0,05% da crosta terrestre (Verbruggen, Smit; 

Van Vlaardingen, 2020). As principais ocorrências de Bário se dão em formas combinadas, 

destacando-se a barita (BaSO₄ - sulfato de Bário) e a witherita (BaCO₃ - carbonato de Bário). 

Considerada a principal fonte mineral para extração de Bário metálico e seus compostos, a 

barita pode ser encontrada principalmente em rochas ígneas, metamórficas e sedimentares. 

Quanto à witherita, mineral mais raro e de menor importância econômica, ocorre 

predominantemente em veios termais vulcânicos, formando soluções sólidas quando associada 

a carbonatos de outros elementos. (Baltar; Luz, 2003; Martins, 2009).  

Quanto ao emprego em atividades econômicas e de produção, a barita, por sua inércia 

química e densidade elevada, é largamente utilizada em fluídos para perfuração de poços de 

petróleo. Também é considerada um insumo industrialmente relevante na fabricação de 

plásticos, vidros, cerâmicas, têxteis, lubrificantes, ligas metálicas, impermeabilizantes, 

borrachas e outros (Baltar; Luz, 2003). 

Os efeitos na saúde associados à exposição a diferentes compostos de Bário dependem 

da solubilidade desses compostos em água, o que é crucial, pois compostos de Bário solúveis 

em água, como nitrato de Bário, acetato de Bário, cloreto de Bário e hidróxido de Bário, são 

nocivos à saúde, enquanto o sulfato de Bário não é, devido à sua insolubilidade, podendo até 

ser utilizado em contrastes radiológicos. A causa mais frequente de envenenamento por Bário 
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em humanos é a ingestão na forma de carbonato, devido à sua fácil dissolução no ambiente 

ácido do estômago (Peana et al., 2021). A contaminação com Bário pode causar sérios 

sintomas, incluindo náuseas, dor abdominal, vômitos, disenteria, convulsões musculares, 

problemas cardiovasculares, inflamação grave do trato gastrointestinal e paralisia do sistema 

nervoso periférico (Fontão et al., 2020).  

A presença de Bário também pode ocorrer naturalmente na maioria das águas 

superficiais, com a concentração dependendo do teor de Bário lixiviado das rochas. Nesse 

sentido, os valores limites para a concentração de Bário em água potável, água subterrânea, 

águas doces, águas salinas, efluentes e solos são criteriosamente regulamentados (Graça et al., 

2022). 

Sabendo que as águas podem conter teores naturais de Bário, oriundos da geologia de 

uma região e que esses níveis podem ser agravados pelas ações antropogênicas, diversas 

portarias, normativas e resoluções estabeleceram limites de concentração para este elemento 

visando  potabilidade, emissão de efluentes e teores naturais. O Conselho Nacional do Meio 

Ambiente – CONAMA, por meio da Resolução nº 357 de 2005, trata da classificação dos 

corpos de água, das diretrizes ambientais para seu enquadramento e classifica as águas de 

acordo com a qualidade necessária para seus usos, estabelecendo para as águas doces o limite 

máximo de Bário total igual a 0,7 mg.L-1 (Brasil, 2005).  

Esse mesmo Conselho, em sua Resolução n° 396 de 2008 aborda a classificação e 

diretrizes ambientais para o enquadramento das águas subterrâneas, estipula os limites de 

concentração  para consumo humano [0,7 mg.L-1] e para recreação [1,0 mg.L-1] (Brasil, 2008). 

Quanto ao descarte de efluentes líquidos, o CONAMA estabelece que a presença de Bário não 

pode ultrapassar 5,0 mg.L-1 (Brasil, 2011). 

Estudos sobre a remoção de Bário ainda são limitados, apesar dos riscos ambientais e 

à saúde pública. As técnicas convencionais incluem precipitação química, adsorção, troca 

iônica, coagulação, floculação e flotação. No entanto, métodos inovadores têm mostrado maior 

eficiência, menores custos e resultados mais rápidos. Destacam-se técnicas sustentáveis que 

utilizam produtos naturais, frequentemente renováveis e derivados de resíduos sólidos (Graça 

et al., 2022). 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo geral 

 

Avaliar o potencial do caroço de manga modificado na biossorção de íons Bário (II) 

em amostras de efluentes simulados. 

  

3.2 Objetivos específicos 

 

 Realizar um tratamento em meio alcalino do caroço de manga, para desprotonação de 

sítios ativos e possíveis melhorias na superfície do material; 

 Caracterizar o caroço de manga modificado por espectroscopia de infravermelho, 

espectroscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raio X por dispersão de 

energia;  

 Avaliar a adsorção de íons Ba (II) empregando a caroço de manga modificado como 

material biossorvente em relação ao parâmetro pH; 

 Avaliar a adsorção de íons Ba (II) empregando a caroço de manga modificado como 

material biossorvente em relação ao parâmetros concentração de Ba (II), tempo de 

contato e concentração do adsorvente por meio de um planejamento composto central 

rotacionado; 

 Estudar a cinética de adsorção do íon Bário Ba (II) pelo caroço de manga modificado 

por meio dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão 

intrapartícula. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Procedência e preparo do material biossorvente 

 

O caroço de manga, testado como potencial agente biossorvente neste trabalho, foi 

adquirido junto às agroindústrias alimentares de Uberaba – MG. As amostras foram lavadas 

com água, secas em estufa de ar circulante a 105 °C e trituradas em moinho de facas. Em 

seguida, foi realizado um tratamento básico (em meio alcalino) com o material vegetal (20,0 

g), imergindo-o em solução de NaOH 0,1M por 30 minutos, sendo posteriormente filtrado a 

vácuo, lavado com água deionizada para retirar o excesso da base e novamente seco em estufa 

de ar circulante a 50 °C até a umidade permanecer abaixo de 10 %. A granulometria foi 

padronizada em peneira vibratória e mantida constante em todos os experimentos (60 – 70 

mesh). Na Figura 2 são apresentadas amostras moídas do caroço de manga e do caroço de 

manga modificado em meio básico. 

 

Figura 2- Caroço de Manga (CM) e Caroço de Manga Modificado em meio básico (CMM) 

 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024. 

 

4.2 Caracterização do caroço de manga 

 

As amostras de caroço de manga (CM) e caroço de manga modificado (CMM) foram 

analisadas por espectroscopia de infravermelho em um espectrofotômetro de infravermelho 

com Transformada de Fourier e refletância total atenuada ATR-FTIR (Perkin Elmer) na faixa 

de 400-4000 cm-1 (Figura 3). 
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Figura 3- Espectrofotômetro de infravermelho ATR-FTIR (Agilent®) 

 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024. 

 

As amostras de caroço de manga (CM) e caroço de manga modificado (CMM) foram 

submetidas a uma análise multivariada usando a análise por componentes principais (PCA) 

(Caixeta et al., 2020; Andrade; Coelho; Uarrota, 2020) no sentido de verificar possíveis 

diferenças entre os materiais. Para esse estudo, dez análises de IV foram realizadas para cada 

amostra, sendo então obtido um espectro correspondente à media dessas análises para CM e 

CMM. Os espectros de IV foram tratados utilizando o Software Orange 3.3.5. Para obtenção da 

média, os espectros foram normalizados tendo a linha de base corrigida pelo método de 

Rubberband para eliminar erros provenientes do preparo das amostras e análise dos espectros.     

 

4.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios x por 

dispersão em energia (EDX) 

 

As amostras de caroço de manga (CM) e caroço de manga modificado (CMM) foram 

analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) em microscópio (Vega 3 TESCAN) 

operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundários em conjunto com um detector 

EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). Para aquisição dos espectros e mapeamento de 

EDX foi utilizada uma aceleração de voltagem de 20 kV e uma faixa de ampliação de 5020x a 

5392x. 

 

4.4 Efluentes simulados 

 

Os efluentes simulados contendo íons Bário foram preparados utilizando o sal nitrato 

de Bário - Ba(NO3)2 (Merck 99% de pureza). As quantidades iniciais e finais de íons Bário 

nas soluções foram medidas por espectrometria de emissão atômica com plasma induzido. As 

soluções foram preparadas com água ultrapura com condutividade inferior a 5 µS.cm-1. 
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Co  – Cf 

    Co 

4.5 Experimentos de biossorção em batelada 

 

Os experimentos de biossorção seguiram as metodologias propostas por Amaral (2021) 

e Franco (2023), cujas etapas estão resumidas no fluxograma (Figura 4). Foram realizados em 

batelada avaliando inicialmente o parâmetro pH dentro dos valores 4, 5, 6, 7, 8 e 9 em 

triplicata. Após a determinação do pH ótimo de biossorção de íons Bário pelo caroço de manga 

tratado em meio alcalino, os parâmetros concentração do adsorvente em um intervalo de 0,84 

g.L-1 4,0 g.L-1, concentração de íons Ba (II) de 0,5 a 25 mg.L-1 e tempo de contato de 2 a 68 

minutos foram otimizados por meio de um delineamento composto central rotacionado 

(DCCR). 

 Os resultados foram apresentados em capacidade de adsorção e eficiência de remoção. 

A quantidade do íon adsorvido (q) e a eficiência de remoção (R) de íons Bário (II) pelo 

adsorvente foram calculadas através das equações 1 e 2, respectivamente: 

 

q  =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑓)

𝑚
 .  𝑉            (1) 

 

% R = 100 . (2) 

 

Onde: q é a capacidade de biossorção (mg.g-1); Co é a concentração inicial de íons Ba (II)    

(mg.L-1); Cf é a concentração final de íons Ba (II) (mg.L-1); m é a massa de adsorvente (g); 

V é o volume da solução (L); % R é eficiência de remoção em porcentagem. 
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Figura 4- Fluxograma das etapas de otimização para biossorção de íons Bário pelo CMM 

 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024. 

 

4.5.1 Análise da variável de pH 

 

Para se determinar o pH ideal de biossorção foram preparadas soluções em béqueres de 

50 mL, adicionando-se 18 mL de solução de íons Bário (15 mg.L-1) e 2 mL de solução tampão 

nos respectivos valores de pH a serem analisados: 4, 5, 6, 7, e 8. Os testes indicaram que para 

o pH 9 não houve a necessidade de adição de solução tampão. Na sequência, os valores de pH 

foram conferidos em pHmetro e, quando necessário, pequenos ajustes foram realizados com 

solução de ácido clorídrico 0,1 mol.L-1 ou hidróxido de sódio a 0,1 mol.L-1. Em seguida, foram 

adicionados 50 mg do caroço de manga modificado em cada béquer (2,5 g.L-1). 

As suspensões permaneceram sob agitação por 35 minutos em agitadores magnéticos 

em temperatura ambiente. Após esse período, a mistura final foi filtrada sob pressão reduzida 

em funis com placa sinterizada. Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon de 15 mL e 

centrifugados por 15 minutos a 2000 rpm para retirada de material orgânico da solução. O 

sobrenadante foi novamente transferido para tubos Falcon de 15 mL para posterior digestão 

ácida. Uma análise sob as mesmas condições, porém contendo apenas água ultrapura sem a 

adição de nitrato de Bário também foi realizada. 

Na etapa seguinte, as soluções resultantes foram submetidas a um processo de digestão 

ácida. Um volume de 10 mL das soluções foi transferido para tubos de digestão (dimensões 

25 mm x 250 mm), seguido da adição de 5 mL de peróxido de hidrogênio (35% v/v) e 5 mL 
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de ácido nítrico P.A. O meio reacional permaneceu à 150 °C por 30 minutos em bloco digestor. 

As soluções remanescentes foram transferidas para um balão volumétrico de 50 mL e o 

volume do balão completado com água ultrapura. Por fim, a concentração de íons Bário 

presente nas amostras foi mensurada por espectrometria de emissão óptica com plasma 

induzido por micro-ondas (MP-AES). 

 

4.5.2 Planejamento composto central rotacionado (DCCR) 

 

Após a otimizaçõção do parâmetro pH (Item 4.5.1), as variáveis concentração do 

adsorvente (4,0, 3,5, 2,5, 1,5 e 0,5 g.L-1), a concentração de Ba (II) (25, 20, 12,5, 5,0 e 0,5 mg.L-

1) e o tempo de contato (68, 55, 35, 15 e 2 minutos) foram otimizadas por meio de um 

planejamento composto central rotacionado. O sistema foi desenvolvido em batelada sob 

agitação, com granulometria do adsorvente constante (60 - 70 mesh) e em temperatura 

ambiente. O DCCR foi realizado com dois níveis, inferior (-1) e superior (+1), além de um 

ponto médio e dois pontos adicionais para cada parâmetro denominados de +α e –α totalizando 

17 experimentos. 

As condições realizadas em cada experimento no delineamento composto central 

rotacionado para a biossorção de íons Ba (II) estão apresentadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1- Delineamento experimental 

Análises Tempo  

(min) 

Concentração de caroço 

de manga (g.L-1) 

 Concentração de íon 

Ba(II) (mg.L-1) 

1 15 (-1) 1,5 (-1)  5 (-1) 

2 15 (-1) 1,5 (-1)  20 (+1) 

3 15 (-1) 3,5 (+1)  5 (-1) 

4 15 (-1) 3,5 (+1)  20 (+1) 

5 55 (+1) 1,5 (-1)  5 (- 1) 

6 55 (+1) 1,5 (-1)  20 (+1) 

7 55 (+1) 3,5 (+1)  5 (-1) 

8 55 (+1) 3,5 (+1)  20 (+1) 

9 2,0 (-α) 2,5 (0)  12,5 (0) 

10 68 (+α) 2,5 (0)  12,5 (0) 
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11 35 (0) 0,84 (-α)  12,5 (0) 

12 35 (0) 4,0 (+α)  12,5 (0) 

13 35 (0) 2,5 (0)  0,5 (-α) 

14 35 (0) 2,5 (0)  25 (+α) 

15 35 (0) 2,5 (0)  12,5 (0) 

16 35 (0) 2,5 (0)  12,5 (0) 

17 35 (0) 2,5 (0)  12,5 (0) 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024. 

 

As soluções para cada um dos experimentos mostrados na Tabela 1 foram preparadas 

em béqueres de 50 mL, adicionando-se 18 mL de solução de íons Bário na concentração a ser 

testada e 2 mL de solução tampão no respectivo valor de pH otimizado. 

Após tempo de contato para cada experimento, a mistura final foi filtrada sob pressão 

reduzida em funis com placa sinterizada. Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon de 

15 mL e centrifugados por 15 minutos a 2000 rpm para retirada de material orgânico da 

solução. O sobrenadante foi novamente transferido para tubos Falcon de 15 mL para posterior 

digestão ácida. O procedimento de digestão ácida foi o mesmo descrito anteriormente no item 

4.5.1. Em seguida, a concentração de íons Bário presente nas amostras foi mensurada por 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES). 

 

4.6 Estudo dos modelos cinéticos 

 

4.6.1 Efeito da variação do tempo de contato 

 

Os estudos dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

difusão intrapartícula se deram a partir da variação do efeito do tempo de contato mantendo-

se os demais parâmetros constantes. Soluções foram preparadas em béqueres de 50 mL, 

adicionando-se 18 mL da solução padrão de Bário com concentração previamente otimizada 

e 2 mL da solução tampão em pH ótimo. Em seguida, foi adicionada a biomassa dentro da 

concentração ótima determinada no item 4.5.2. Os tempos de contato analisados foram 1,25, 

2,5, 5, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos sob agitação em agitadores magnéticos em temperatura 

ambiente. 

Após tempo de contato para cada experimento, a mistura final foi filtrada sob pressão 
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e reduzida em funis com placa sinterizada. Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon 

de 15 mL e centrifugados por 15 minutos a 2000 rpm para retirada de material orgânico da 

solução. O sobrenadante foi novamente transferido para tubos Falcon de 15 mL para posterior 

digestão ácida. O procedimento de digestão ácida foi o mesmo descrito no item 4.5.1. Em 

seguida, a concentração de íons Bário presente nas amostras foi mensurada por espectrometria 

de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES). 

 

4.6.2 Cinéticas de adsorção 

 

Os estudos cinéticos foram realizados a partir da determinação da capacidade de 

adsorção do íon Ba (II) pelo material adsorvente (caroço de manga) dentro de um intervalo 

entre 1,25 min e 120 min. Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, de pseudo-segunda 

ordem e difusão intrapartícula segundo Ho (2004), Ho e McKay (1999) e Imran et al. (2017) 

respectivamente, foram usados para avaliar os dados experimentais. 

A equação que descreve o modelo de pseudo primeira ordem está representada a 

seguir: 

 

log (qe – qt) = log qe - 
𝑘1

2,303
 . t (3) 

 

Onde qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1), qe é a quantidade adsorvida no 

equilíbrio (mg.g-1) e k1 (min-1) é a constante de velocidade de adsorção de pseudo primeira 

ordem. O modelo proposto é descrito por uma equação de reta onde o coeficiente linear é igual 

ao log qe e o coeficiente angular é igual a -k1/2,303. O modelo só foi considerado adequado se 

o valor qe for próximo ao valor encontrado experimentalmente, independente se o coeficiente 

de correlação R2 seja elevado com valores próximos a 1. 

A equação que descreve o modelo de pseudo-segunda ordem está representada a 

seguir: 

1 =   1   +  1  . t      (4) 

                                                          qt     h      qe 

 

onde, h = k2 . qe2 (mg.g-1 min-1) pode ser relacionada à velocidade inicial do processo de 

adsorção quando t→0 e k2 é a constante de adsorção de pseudo segunda ordem (g.mg-1 min-1 ). 
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O modelo de difusão intrapartícula também foi estudado neste trabalho e é 

representado pela seguinte equação: 

 

qt  = Ki  . t
1/2+ C (5) 

 

onde, Ki é a constante de velocidade de adsorção (mg.g-1 min1/2) para o modelo de difusão 

intrapartícula obtido através do coeficiente angular do gráfico linear de qt em função de t1/2 e 

C é o coeficiente de difusão, encontrado a partir do coeficiente linear da curva.  

 

4.6.3 Espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES) 

 

As concentrações iniciais e após o processo de biossorção de íon Bário foram 

determinadas por espectrometria de emissão atômica com plasma induzido por micro-ondas 

(MP-AES 4200, Agilent Technologies) (Figura 5), com um fluxo de gás de plasma de                

20 L.min-1 e um fluxo de gás auxiliar de 1,5 L.min-1 nas mesmas condições estabelecidas por 

Franco (2023). O fluxo do gás nebulizador foi controlado por computador através de um 

controle de fluxo de massas preciso no intervalo de 0,3–1,0 L.min-1. A taxa da bomba foi de 

15 rpm e a taxa de captação da amostra de 1,2 mL.min-1 por 30 s. O duto foi lavado com água 

deionizada por 10 s no intervalo de cada amostragem. O comprimento de onda para as análises 

de íons Ba (II) foi de 283,305 nm. Os dados medidos foram amostrados e processados usando 

o software Agilent MP Expert (Microwave Plasma Instrument Software Version 1.5.0.6545). 

 

Figura 5- Equipamento Agilent MP-AES 4200 

 

Fonte: Franco, 2023. 
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  Caracterização do caroço de manga e caroço de manga modificado por 

espectroscopia no infravermelho 

 

  Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos para o caroço de 

manga (CM) e caroço de manga modificado (CMM) estão apresentados na Figura 6. As regiões 

dos espectros de 600 cm-1 – 4000 cm-1 foram analisadas para determinar os possíveis grupos 

funcionais presentes nas superfícies dos materiais. 

    

Figura 6- Espectros de IVTF do CM e CMM 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

  Os espectros de infravermelho das amostras CM e CMM apresentaram bandas de 

absorção em 3273 cm-1 e 3276 cm-1 indicando o estiramento axial de grupos hidroxila (-OH) 
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nos materias. Em 2920 cm-1 e 2851 cm-1 podem ser observadas as bandas de absorção 

relacionados com o estiramento axial de ligações C-H de grupos metila (–CH3) e metilênicos 

(–CH2–). As bandas observadas na região de 1700 cm-1 a 1743 cm-1 foram atribuídas ao 

estiramento axial de grupos carbonílicos (C=O) provenientes de grupos cetona, aldeído, ácido 

carboxílico e éster. As bandas detectadas entre 1506 cm-1 a 1653 cm-1 foram relacionadas com 

as ligações C=C alifáticas e aromáticas. As absorções encontradas nos espectros de CM e CMM 

em 993 cm-1, 997 cm-1, 1073 cm-1, 1074 cm-1, 1149 cm-1, 1204 cm-1 e 1235 cm-1 foram 

associadas ao estiramento axial C–O. As bandas de absorção encontradas nos espectros de IV 

para o CM e CMM correspondem com a composição química do caroço de manga constituído 

por celulose, hemicelulose e lignina (Cruz et al., 2010; Monteiro et al., 2021). Além disso, os 

grupos funcionais encontrados nesse trabalho estão de acordo os resultados observados por 

Malekbala et al. (2012) e Somayajula et al. (2012) quando analisaram por IV a semente de 

manga tratada em meio alcalino e o carvão ativado preparado a partir do caroço de manga, 

respectivamente.  

  Outros estudos que caracterizaram materiais de origem agroindustrial e com natureza 

lignocelulósica por IV também evidenciaram as bandas de absorção nas mesmas regiões 

daquelas encontradas nesse estudo (Rai et al., 2016, Bello et al., 2019, Olufemi; Otolorin, 2017, 

Giri et al., 2021).  

  Quando os espectros de IV do CM e CMM são observados, pequenas diferenças em 

algumas regiões dos espectros podem ser verificadas visualmente, sugerindo que os materiais 

são estruturalmente distintos. Entretanto, para confirmar possíveis diferenças, o modelo 

exploratório de análise de componentes principais (PCA) a partir dos espectros de IV do CM e 

CMM foi aplicado. Para isso, os espectros de IV médios de CM e CMM com seus respectivos 

desvios padrão foram obtidos e estão apresentados na Figura 7. Com os espectros sobrepostos 

as regiões que evidenciaram maior diferença entre os espectros ficam mais evidentes. Na Figura 

8 está apresentado o gráfico obtido pelo modelo de análises de componentes principais (PCA) 

que demonstra a separação dos materiais em dois grupos bem distintos: um sendo o caroço de 

manga (CM) e o outro o caroço de manga modificado em meio alcalino (CMM).        
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Figura 7- Média representativa dos espectros de IV para o CM e CMM 

 
              

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Figura 8- Análise de componentes principais para PC2 versus PC1

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

  Com a análise de componentes principais (PCA) foi possível separar amostras de CM e 

CMM em dois grupos distintos evidenciando que os materiais investigados apresentam 

diferenças nas suas estruturas. O modelo PCA foi construído a partir de dois componentes 
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principais, atingindo 89% de variância explicada, sendo 70,67% de contribuição para PC1 e 

18,81% de contribuição para PC2.  A Figura 7 representa o modelo em duas dimensões PC2 

versus PC1. É importante ressaltar que a exploração dos dados obtidos por IV permitiu separar 

os dois grupos com um número reduzido de PC´s, e ao mesmo tempo, foi possível obter uma 

reposta capaz de explicar a maior parte da variância dentro das variáveis observadas. Estudos 

mostram que a espectroscopia por IVTF associada a análises multivariadas como o PCA é capaz 

de identificar mudanças químicas em biomassas submetidas a diferentes tratamentos (Andrade; 

Coelho; Uarrota, 2020).   

  Nas Figuras 9 e 10 estão apresentados os gráficos com as bandas de absorção que 

indicaram diferenças entre as amostras e que explicam as variâncias observadas em cada 

componente principal.  

 

Figura 9- Bandas de absorção com maior contribuição para PC1 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024.. 

 

  Os modos vibracionais em 3067 cm-1, 1700 cm-1, 1714 cm-1, 1607 cm-1, 1321 cm-1, 1191 

cm-1 foram os que mais contribuíram para a variância determinada em PC1.  
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Figura 10- Bandas de absorção com maior contribuição para PC2 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

  Os modos vibracionais em 2915 cm-1, 2848 cm-1, 1740 cm-1, 1572 cm-1, 1494 cm-1, 

1326 cm-1 e 1191 cm-1 foram os que mais contribuíram para a variância determinada em PC2. 

  Pelo modelo de PCA aplicado aos espectros de IV do CM e CMM foi possível verificar 

que os materiais apresentam perfis químicos diferentes. Dessa forma, pela análise de PCA é 

possível inferir que o tratamento alcalino realizado com o caroço de manga promoveu mudanças 

na sua estrutura diferindo do caroço de manga não tratado, o que contribui positivamente para 

o processo de adsorção. 

 

5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectrometria de raios X por 

dispersão de energia (EDX)  

 

  As fotomicrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) do caroço 

de manga e do caroço de manga modificado em meio alcalino estão apresentadas na Figura 11. 

As análises de MEV foram obtidas em diferentes ampliações (500x até 10000x) para analisar a 

morfologia da superfície das amostras e detectar diferenças entre as mesmas. Os dados de MEV 

para o CM e CMM indicam uma superfície de natureza complexa, heterogênea, irregular e com 

porosidade.  

  Comparando-se as imagens g) e h) do CMM e as imagens c) e d) do CM (Figura 11), é 
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possível perceber que após o tratamento alcalino, houve maior exposição do material 

biossorvente melhorando a área de superfície. Diferentes tamanhos de cavidades também 

podem ser observadas nas imagens g) e h) do CMM e c) e d) do CM (Figura TT).  

  No trabalho de Moses e Ehimwiohen (2019), a casca da semente de manga ativada com 

hidróxido de potássio (KOH) por 48 horas quando analisada por MEV apresentou elevado 

número de poros abertos, com tamanhos variados e formas irregulares. Essas características 

corroboram com aquelas encontradas neste trabalho com o caroço de manga modificado com 

hidróxido de sódio e podem favorecer a interação entre os íons de metais livres na solução e o 

biossorvente. 

 

Figura 11- Imagens de MEV das amostras CM (a – d) e CMM (e – h) (imagem de elétrons 

secundários, parâmetros: tensão de aceleração = 5 kV; distância de trabalho: (a –d) 13,68 mm, 

(e – h) 15,03 mm; ampliação: (a, e) ×10.000, (b, f) ×5.000, (c, g) ×1.000) e (d, h) × 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

  Os espectros de raio X por dispersão de energia (EDX) das amostras CM e CMM estão 

representados na Figura 12. Nas análises por EDX do CM e CMM podem ser observados os 

elementos carbono (C) e oxigênio (O) os quais correspondem com a natureza lignocelulósica 

das amostras. Além desses, os elementos magnésio (Mg), potássio (K) e cálcio (Ca) também 

foram detectados. No espectro EDX do caroço de manga tratado em meio alcalino com NaOH, 

pode ser observado a presença do elemento sódio (Na), que mostra a ativação do material com 

a base. Esse elemento não foi presente na amostra de caroço de manga não tratada.  

 

 

a) b) c) d) 

e) f) g) h) 

5 µm 10 µm 50 µm 100 µm 

5 µm 10 µm 50 µm 100 µm 
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Figura 12- Espectros de raios X por dispersão de energia (EDX) das amostras (a) CM e (b) 

CMM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

 A análise de mapeamento EDX evidenciou uma relação de carbono/oxigênio média 

igual a 2,85 e 3,80 para as amostras CM e CMM, respectivamente. A relação não uniforme da 

relação C/O entre as amostras é mais uma evidência que há diferenças nas suas estruturas. O 

elemento ouro (Au) está presente nos espectros EDX devido ao recobrimento das amostras por 

nanopartículas de ouro para a realização das análises.  

Dentro das análises por MEV e mapeamento EDX foram observadas variações entre as 

amostras indicando possíveis diferenças entre o CM e CMM. Pela análise de componentes 

principais (PCA) a partir dos espectros de IV das amostras, foi constatada a diferenciação entre 

os materiais. A partir desse ponto, os estudos de biossorção foram conduzidos com o CMM 

pelo fato de que é bem conhecido que os biossorventes modificados em meios ácidos ou 

alcalinos têm apresentado maior eficiência de remoção e capacidade de biossorção de poluentes 

em águas contaminadas em comparação aos não modificados (Mergbi et al., 2023, Yadav et 

al., 2024). 

 

5.3 Efeito da variação do pH 

 

O estudo do pH e seu efeito na biossorção de íons Ba (II) foi realizado por meio de uma 

análise univariada com o caroço de manga modificado (CMM). Foram analisados os valores de 

pH 4, 5, 6, 7, 8 e 9. As demais condições das análises foram mantidas constantes como segue: 

concentração de íons Ba (II) = 15,0 mg.L-1 , concentração de CMM = 1,5 g.L-1 , tempo de 

contato = 35 minutos e temperatura ambiente.  
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Os resultados obtidos de eficiência de remoção (%R) e capacidade de biossorção (q) 

para os diferentes valores de pH para o caroço de manga modificado (CMM) estão apresentados 

na Tabela 2, assim como nos Gráficos 1 e 2. 

 

Tabela 2- Eficiência de remoção e capacidade de biossorção de Ba (II) em função do pH para 

caroço de manga 

 

pH Eficiência de remoção (R) (%) 
Capacidade de biossorção 

(q) (mg.g-1 ) 

4 23,00 ± 4,00 1,38 ± 0,24 

5 27,00 ± 3,33 1,62 ± 0,20 

6 49,00 ± 0,50 2,63 ± 0,03 

7 53,22 ± 0,22 2,94 ± 0,01 

8 64,89 ± 1,70 3,89 ± 0,10 

9 91,00 ± 1,78 5,46 ± 0,11 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024.. 

 

Gráfico 1- Eficiência de remoção de íons Ba (II) em função do pH 

 
            Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 
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Gráfico 2- Capacidade de biossorção de íons Ba (II) em função do pH 

 
               Fonte: Dados da pesquisa, 2024.. 

 

Analisando a correlação dos resultados obtidos e o pH, pode-se observar que a variação 

crescente favoreceu  o processo de biossorção de íons Ba (II) pelo CMM (Gráficos 1 e 2). 

Particularmente em pH = 9, foram observados os maiores valores de eficiência de remoção 

(91,00 %) e capacidade de biossorção (5,46 mg.g-1).  

Em valores de pH abaixo de 6 foram encontradas as mais baixas eficiências de remoção 

e capacidade de adsorção. Esses resultados estão possivelmente relacionados a uma maior 

competição entre os íons Ba (II) e os íons H3O
+ presentes na solução, o que pode explicar a 

redução na capacidade de biossorção do material (Melo; Ferreira; Begnini, 2013).  

Segundo Silva et al. (2013), em valores de pH mais baixos, os grupos ácidos não estão 

ionizados, o que dificulta a interação entre os íons metálicos e o material. De modo contrário, 

em faixas de pH mais altas e moderamente alcalinas, a desprotonação dos grupos funcionais 

ácidos presentes é favorecida, mantendo mais sítios ativos carregados negativamente e 

ampliando a interação com os íons positivos na solução, aumentando a eficiência do processo 

(Melo; Ferreira; Begnini, 2013). Cabe ressaltar que a eficiência de biossorção mais alta (em pH 

= 9) não está relacionada à precipitação de Ba (II) na forma de seu hidróxido – Ba(OH)2, mas 

sim com a biossorção pelo material. Tendo em vista o produto de solubilidade do hidróxido de 

Bário Ba(OH)2 (Kps = 5 x 10-3 ) e a concentração de íons Ba (II) igual a 15 mg.L-1 (1,09 x 10-4 

mol.L-1 ), a precipitação de íon Ba (II) se dará em valores de pH acima de 13.  

Analisando trabalhos que estudam os processos de adsorção de metais potencialmente 

tóxicos podemos observar que valores ótimos de pH podem ser encontrados entre (⁓6) e (⁓10). 

Cavalcante et al. (2019) em seu trabalho investigou a remoção de íons Cd (II) por biossorção 

em efluente sintético, considerando o pH como fator de importante contribuição no processo e 

Volesky (2004), neste trabalho utilizou biomassas provenientes de resíduos da indústria 
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alimentícia e conduziu o experimento em 02 faixas distintas de pH (entre 5 e 6 

aproximadamente) e embora tenha havido remoção significativa da ordem de 47,25% em uma 

das amostras (Biomassa 2), o melhor resultado na mesma amostra, mantidas as concentrações 

e o tempo de contato foi obtido em pH mais elevado, igual a 6. No trabalho de Mota et al. 

(2020), argilas de chocolate b, natural (ACN) e modificadas termicamente (ACMT), foram 

testadas para remoção de íons de Pb (II) em soluções efluentes simuladas com concentrações 

10, 30 e 50 mg.L-1 e pH 3, 4 e 5. Os resultados demonstram que os melhores percentuais de 

remoção (ACN = 99,44%) e (ACMT = 98,83%) e de capacidade de adsorção (q) (ACN = 3,36 

mg.g-1) e (ACMT = 6,79 mg.g-1), foram obtidos na maior faixa de pH (5). Souza et al. (2012) 

investigaram a remoção de Cr (III) utilizando casca de laranja, tanto em sua forma natural 

quanto após modificações químicas com solução de NaOH e outra com NaOH e ácido cítrico. 

O tratamento químico melhorou as propriedades adsorventes dos materiais, destacando-se a 

modificação com NaOH. Os testes incluíram o uso da casca, do bagaço e da combinação de 

ambos e constatou-se que a casca apresentou isoladamente maior capacidade de adsorção do 

metal analisado. No estudo observou-se que as maiores taxas de adsorção para o Cr (III) 

ocorreram em pH 6,0. Segundo os autores, isso se deve ao fato de que, em pH mais baixo, os 

grupos funcionais da biomassa são protonados, adquirindo carga positiva, o que desfavorece a 

adsorção do metal. Já o aumento do pH promove o desprotonamento desses grupos, conferindo-

lhes carga negativa e aumentando a interação com o íon. Os resultados deste estudo indicaram 

maior eficiência de remoção de íons Ba (II) pelo (CMM) em pH igual a 9. Revisando a 

literatura, não foram encontrados até então, trabalhos avaliando a biossorção de Ba (II) com o 

caroço de manga para comparação do pH. No entanto, podemos observar o emprego de diversos 

resíduos agrícolas e de animais, além de subprodutos industriais modificados quimicamente ou 

não, e ainda, o biocarvão obtido de vários produtos também têm sido testados como adsorventes 

na remoção de íons metálicos potencialmente tóxicos em águas e uma faixa de pH ótimo ainda 

mais ampliada, entre 1 e 9, a depender do binômio biossorvente empregado e tipo de íon 

metálico avaliado (Ge; Li, 2018). Nesse sentido, o valor de pH encontrado neste trabalho está 

dentro do observado em outros estudos. 

 

5.4 Delineamento composto central rotacionado (DCCR) 

 

Após a otimização do pH (9,0), por meio de um delineamento composto central 

rotacionado (DCCR) foram otimizados os parâmetros concentração do adsorvente, 

concentração do adsorvato e tempo de contato em temperatura ambiente. 
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 Na Tabela 7 estão apresentados os valores testados para cada variável, bem como a 

eficiência de remoção encontrada para cada análise na biossorção de íons Ba (II) pelo CMM. 

Conforme demonstrado na Tabela 3, os melhores resultados no que tange ao percentual 

de remoção (valores superiores a 85,0%), ocorreram com tempos de contato ≥ a 35 minutos, 

concentração de adsorvente ≥ a 2,5 g.L-1 e concentração de íons Ba (II) ≤ a 12,5 mg.L-1.  

 

Tabela 3- Resultados obtidos no DCCR para a biossorção de íons Ba (II) pelo CMM 

Análises 
Tempo 

(min) 

Concentração de 

Caroço de manga 

(g.L-1) 

Concentração de íon 

Ba (II) (mg.L-1) 

% 

Remoção 

1 15 1,5 5 77,0 

2 15 1,5 20 79,8 

3 15 3,5 5 68,0 

4 15 3,5 20 81,8 

5 55 1,5 5 79,0 

6 55 1,5 20 83,8 

7 55 3,5 5 92,0 

8 55 3,5 20 84,0 

9 2,0 2,5 12,5 77,2 

10 68 2,5 12,5 85,6 

11 35 0,84 12,5 63,2 

12 35 4,0 12,5 96,0 

13 35 2,5 0,5 90,0 

14 35 2,5 25 75,8 

15 35 2,5 12,5 90,8 

16 35 2,5 12,5 80,0 

17 35 2,5 12,5 90,4 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Para a otimização do processo foram gerados gráficos tridimensionais de superfície de 

resposta tendo no plano duas variáveis de controle e no eixo ortogonal espacial a variável de 

resposta, às quais relacionam tempo e concentração de adsorvente (Gráfico 3), tempo e 

concentração de íons Ba (II) (Gráfico 4) e concentração de adsorvente e concentração de íons  

Ba (II) (Gráfico 5). No Gráfico 6 é apresentado o Diagrama de Pareto. 
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Os Gráficos 3 e 4 indicam que as maiores eficiências de remoção ocorreram quando o 

tempo de contato foi próximo de 40 minutos, a concentração de adsorvente em torno de              

3,0 g.L-1 e a concentração de íons Ba (II) próxima de 17,0 mg.L-1. O Gráfico 5 também confirma 

essa relação entre as concentrações de adsorvente e íons Ba (II). Esses resultados observados 

nos gráficos de superfície estão de acordo com os valores da Tabela 3 que definem como 

condições otimizadas o tempo de contato de 38 minutos, concentração de adsorvente de 3,0 

g.L-1 e concentração de íons Ba (II) de 17,5 mg.L-1. Assim, por meio dos gráficos de superfície 

de resposta foi possível estabelecer os pontos ótimos para cada variável estudada no DCCR. 

 

Gráfico 3- Superfície de resposta em função das variáveis concentração de adsorvente e 

tempo 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024.. 

 

O Gráfico 3 corrobora com o diagrama de Pareto (Gráfico 6) posteriormente 

apresentado, em que a influência quadrática da concentração do adsorvente e do tempo são 

evidenciadas pelas curvas parabólicas nos seus correspondentes eixos. No eixo da concentração 

do adsorvente observa-se que o aumento da porcentagem de remoção de íons Bário (II) é efetivo 

do nível inferior até valores médios, indicando que o incremento do número de sítios ativos do 
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material biossorvente favorece a remoção do referido íon. Entretanto, para valores médios até 

o nível superior observa-se o decréscimo da porcentagem de remoção do íon Bário, o que pode 

ser explicado pelo aumento das interações intermoleculares indesejadas entre os sítios ativos, 

resultando na redução da remoção do íon Bário. 

A superfície obtida para a remoção do íon Bário em função da concentração do íon 

Bário e do tempo é apresentada no Gráfico 4. 

 

Gráfico 4- Superfície de resposta em função das variáveis concentração do íons Ba (II) e do 

tempo 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

O Gráfico 4 também está em consonância com o diagrama de Pareto (Gráfico 6), em 

que a influência quadrática da concentração do íon Bário e da concentração do adsorvente são 

evidenciadas pelas curvas parabólicas nos seus correspondentes eixos. 

Ao observar o sentido crescente no intervalo da variável concentração do íon Bário, 

tem-se um aumento na porcentagem de remoção do referido íon, o que corrobora com a 

influência do fator da concentração de íon Bário no diagrama de Pareto (Gráfico 6). Vale 

destacar que nos eixos das variáveis do íon Bário e do tempo, para valores no intervalo mediano 
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ao superior, o incremento da concentração de íon Bário satura o número de sítios ativos do 

material biossorvente, consequentemente ocorre a redução da eficiência de biossorção realizada 

pelo caroço de manga modificado. 

A superfície obtida para a remoção do íon Bário em função da concentração do íon 

Bário e da concentração do adsorvente é apresentada no Gráfico 5.  

 

Gráfico 5- Superfície de resposta em função das variáveis concentração do adsorvente e 

concentração de íons Ba (II) 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

O Gráfico 5 também está de acordo com o diagrama de Pareto (Gráfico 6), em que a 

influência quadrática da concentração do íons Bário e da concentração do adsorvente são 

evidenciadas pelas curvas parabólicas nos seus correspondentes eixos. 

Ao observar o sentido crescente no intervalo da variável concentração do íon Bário, 

tem-se um aumento na porcentagem de remoção do referido íon, isso corrobora com a influência 

do fator da concentração de íon Bário no diagrama de Pareto (Gráfico 6). O fato das maiores 
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porcentagens de remoção do íon Bário apresentarem em intervalos medianos para as 

concentrações do íon Bário e adsorvente pode estar relacionado à influência do equilíbrio de 

adsorção e dessorção do material biossorvente em função das interações (químicas e/ou físicas) 

e saturações/repulsões entre os íons Bários e as superfícies dos sítios adsorventes do caroço de 

manga modificado.  

 

Gráfico 6- Diagrama de Pareto 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Após análise conjunta das superfícies resposta (Gráficos 3, 4 e 5) e do gráfico de Pareto 

(Gráfico 6), o nível de significância de 95% para o teste t-Student retorna como variáveis 

significativas ao modelo, o modelo matemático completo representado pela Equação 6: 

 

% Remoção = 33,88320 + 1,973211 . X1 – 3,87428.X1
2 + 1,174428 . X2 – 

4,34628 . X2
2 + 2,56967 . X3 – 1,60576 . X3

2 + 0,830252 . X1 . X2 – 0,786554    

. X 1 . X3 – 0,7865545 . X2  . X3 

Onde: X1 é a variável tempo, X2 é variável concentração de adsorvente e X3 é a variavel 

concentração de íons Ba (II). 

Pelo diagrama de Pareto apresentado no Gráfico 6 é possível inferir que nas relações 

(6) 
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quadráticas e lineares encontradas nos 3 primeiros pontos do Gráfico, os parâmetros 

concentração adsorvente (Q), tempo (Q) e concentração íons Bário (L) avaliados no DCCR 

foram significativos para o processo de biossorção a um nível de confiança maior que 95 %, 

sendo (Q) o de maior influência.  

Dentro dos efeitos lineares as variáveis concentração de íon Bário (~2,57), tempo 

(~1,97) e concentração do adsorvente (~1,17) evidenciaram um efeito positivo no processo, 

sendo o parâmetro concentração do íon Bário apresentou uma contribuição significativa a um 

nível de confiança de 95%. A variável concentração de íon Bário exerceu maior influência (2,2 

vezes) no processo de remoção do referido íon pelo caroço de manga modificado em relação à 

variação da concentração do adsorvente. Ainda considerando a relação linear, a concentração 

de adsorvente e o tempo, mesmo não apresentando uma contribuição significativa (≥ 95% de 

confiança), têm uma relação diretamente proporcional com o processo de biossorção devido 

aos seus efeitos positivos. Dessa forma, o aumento do tempo e da quantidade de sítios ativos 

influencia o processo de remoção de íons Ba (II) pelo caroço de manga modificado.  

As relações entre tempo de contato e concentração de adsorvente (1Lby2L) e 

concentração do adsorvente e concentração de íons Ba (II) (2Lby3L) não apresentaram 

contribuições significativas, no entanto, ambas indicaram uma interação positiva e a primeira, 

com coeficiente menor em relação à segunda, sendo possível considerar a relação tempo de 

contato e concentração do adsorvente mais importante para o processo de biossorção de íons 

Ba (II) pelo caroço de manga modificado. No sentido oposto, a relação entre tempo de contato 

e concentração de íons Ba (II) (1Lby3L) apresentou uma interação negativa indicando que 

independente das concentrações do íon, a variação do tempo de contato não influenciou de 

forma significativa na biossorção. 

O software Statistica® 7.0 retorna como valores ótimos os valores que maximizam a 

resposta de remoção de íons Bário pelo caroço de manga modificado; esses valores foram: 

Tempo: 38 minutos, Concentração do adsorvente: 3,00 g.L-1 e Concentração do íon Bário: 17,50 

mg.L-1. 

O ajuste do modelo pelo software apresentou um valor de coeficiente de correlação (R²) 

de 0,98 indicando que o modelo matemático obtido pela Equação 6 representa 98% dos dados 

experimentais obtidos. Vale ressaltar que Silva e Borges Neto (2013) consideram tratamentos 

estatísticos com R² acima de 0,9 como boa aproximação de dados para a variável de resposta. 

Considerando a possível aplicação prática, cabe destacar que os pontos médios testados 

no DCCR permitiram uma remoção média de 87,06 ± (X) %. Isso indica que dentro das 

condições avaliadas, a concentração inicial de 12,5 mg.L-1 de íons Ba (II) será reduzida para 
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1,62 mg.L-1 , ou seja, possibita o descarte em corpos hídricos dentro do que a legislação 

Brasileira permite (≤ 5 mg.L-1) (Brasil, 2011). 

 

5.5 Efeito do tempo de contato e estudo dos modelos cinéticos 

 

 Em condições otmizadas de biossorção por meio do DCCR foi analisado o efeito do 

tempo de contato em um intervalo de 2 a 180 minutos. Os experimentos ocorreram com uma 

concentração de adsorvente de 3,0 g.L-1, concentração inicial de Ba (II) igual a 17,5 mg.L-1, pH 

= 9.0 e temperatura de bancada = 25 ºC - 28 ºC. Os resultados obtidos de biossorção de íons Ba 

(II) pelo CMM estão apresentados na Tabela 4 e Gráficos 7 e 8. 

 

Tabela 4- Eficiência de remoção e capacidade de biossorção de Ba (II) em função do tempo 

de contato 

Tempo (min) Eficiência de remoção (R) (%) 
Capacidade de Biossorção 

(q) (mg g-1) 

2 71,71 ± 1,98 5,02 ± 0,13 

10 87,42 ± 2,34 6,12 ± 0,16 

20 91,42 ± 1,62 6,40 ± 0,11 

40 95,14 ± 3,40 6,66 ± 0,23 

60 93,14 ± 2,61 6,52 ± 0,18 

90 94,85 ± 2,37 6,64 ± 0,16 

120 92,85 ± 1,86 6,50 ± 0,13 

180 93,71 ± 1,85 6,56 ± 0,12 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 
 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4 é possível observar que dentro de 20 

minutos do processo foi encontrada uma eficiência de remoção de 91,42 % e capacidade de 

biossorção de 6,40 mg.g-1. No tempo 40 minutos a porcentagem de remoção foi de 95,14 %     

(6,66 mg.g-1) e a partir desse ponto, pode-se observar um platô com discretas variações 

(Gráficos 7 e 8). Ao final de 180 minutos (3 horas) houve 93,71 % de remoção e capacidade de 

biossorção de 6,56 mg.g-1. A biossorção de íons Ba (II) pelo CMM apresentou uma etapa rápida 

(2 a 20 minutos / 71,71 % → 91,42%) e outra etapa lenta (40 a 180 minutos / 95,14 % → 93,71 

%) na qual a eficiência de remoção se mantém com variações não superiores a 2 %. De acordo 

com esses resultados, é possível sugerir que um provável equilíbrio no processo de biossorção 

ocorre dentro de 40 minutos. A manutenção das taxas de remoção em função do incremento do 

tempo de contato pode ser relacionada com a dimuição e/ou saturação dos sítios ativos e com 

forças de repulsão entre a superfície da lignina e os íons da solução (Ali et al., 2017). 
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Gráfico 7- Eficiência de remoção de Ba (II) em função do tempo de contato 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Gráfico 8- Capacidade de biossorção de íons Ba (II) em função do tempo de contato 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

  

Os dados cinéticos experimentais obtidos sob condições de pH, concentração de 

adsorvente e concentração de íons Ba (II) previamente otimizados (pH = 9, [CMM] = 3,0         

g.L-1, [Ba (II)] = 17,5 mg.L-1 e T = 26 - 28 °C ) foram aplicados aos modelos cinéticos de pseudo 

primeira ordem, pseudo - segunda ordem e difusão intrapartícula.  

 Os Gráficos 9 e 10 representam as aplicações dos modelos de pseudo primeira ordem e 

pseudo – segunda ordem para a biossorção dos íons Ba (II) pelo CMM. Na Tabela 9 estão 

apresentados os parâmetros cinéticos de biossorção obtidos para os modelos de pseudo primeira 

ordem e pseudo - segunda  ordem a partir das regressões lineares. 
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Gráfico 9- Modelo cinético de pseudo primeira ordem 

 
Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Gráfico 10- Modelo cinético de pseudo – segunda ordem 

 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

Tabela 5- Parâmetros cinéticos para os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo -segunda 

ordem 

Modelos cinéticos 
Parâmetros do estudo cinético 

K qe R2
 

Pseudo primeira ordem k1: 0,589 min-1
 0,995 mg.g-1

 0,934 
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Pseudo - segunda ordem k2: 2,9707 min-1
 6,5733 mg.g-1

 0,999 

Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

Nota: K1: constante de pseudo primeira ordem. K2: constante de pseudo - segunda ordem. qe: capacidade de 

biossorção no equilíbrio. R2: coeficiente de correlação. Condições: Concentração de CMM = 3,0 g.L-1, 

concentração de íons Ba (II) = 17,5 mg.L-1, pH = 9 e T = 26-28 °C. 

 

 De acordo com os parâmetros obtidos, o modelo de pseudo primeira ordem (Tabela 5) 

não demosntrou ser um bom ajuste para descrever o processo de biossorção de íons Ba (II) pelo 

CMM. Embora o coeficiente de correlação esteja próximo de 1 (R2 = 0,934), a capacidade de 

biossorção teórica (qe = 0,995 mg.g-1) é inferior à capacidade de biossorção experimental (qe = 

6,66 mg.g-1).  

 O modelo de pseudo -  segunda  ordem apresentou coeficiente de correlação R2 = 0,999 

e concordância entre os valores de capacidade de adsorção teórico (qe = 6,57 mg.g-1) e 

experimental (qe = 6,66 mg.g-1), sendo o melhor modelo que descreveu o processo. O ajuste ao 

modelo cinético de pseudo -  segunda ordem é um indicativo que o processo de biossorção é 

controlado por uma quimissorção, ou seja, interações químicas tais como ligações de valência, 

troca iônica e/ou por coordenação/quelação entre os íons metálicos com o material adsorvente 

estão envolvidas (Ge; Li, 2018).  

 Diferentes tipos de biomassa com origem lignocelulósica têm demonstrado potencial 

como agentes adsorventes de metais potencialmente tóxicos em águas contaminadas seguindo 

o modelo de pseudo segunda - ordem (Rai et al., 2016; Tounsi et al., 2023). A semente de 

manga (caroço) já demonstrou eficiência de remoção de íons chumbo (II) com cinética de 

adsorção de pseudo - segunda ordem (Kanjilal et al., 2015). Em outros trabalhos utilizando o 

carvão ativado preparado a partir do caroço de manga tratado em meio ácido, evidenciaram a 

capacidade de adsorção para íons crômio (VI) e mercúrio (II) com cinética relacionada ao 

modelo de pseudo - segunda ordem (Somayajula et al., 2012; Rai et al., 2016). As folhas da 

mangueira (Manguifera indica) apresentaram adsorção de crômio (III) e ferro (II) com melhor 

ajuste para o modelo de pseudo - segunda ordem (Duraisamy et al., 2020). Os resultados 

cinéticos obtidos neste trabalho com o caroço de manga modificado estão de acordo com vários 

outros estudos encontrados na literatura. 

 O modelo de difusão intrapartícula também foi aplicado aos dados cinéticos 

experimentais. Os resultados obtidos para este modelo estão apresentados no Gráfico 11 e na 

Tabela 6. 
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Gráfico 11- Difusão intrapartícula 

 
Fonte: Dados da pesquisa, 2024. 

 

 

Tabela 6- Parâmetros cinéticos para o modelo de difusão intrapartícula 

Difusão intrapartícula 
Parâmetros do estudo cinético 

Ki C R2
 

Região I 0,4663 mg.g-1.min-1/2
 4,45 mg.g-1

 0,879 

Região II 0,0078 mg.g-1.min-1/2
 6,47 mg.g-1

 -0,164 

Fonte: Autor, 2024. 

Nota: Ki: constante de difusão intrapartícula. C: coeficiente de difusão. R2: coeficiente de 

correlação. Condições: Concentração de CMM = 3,0 g.L-1, concentração de íons Ba (II) = 17,5 

mg.L-1, pH = 9 e T = 26-28 °C. 

 

 No Gráfico 11, duas regiões denominadas de I e II podem ser observadas. A região I 

pode ser relacionada à etapa rápida na qual a capacidade de adsorção atinge 6,40 mg.g-1 em 20 

minutos. Na região II, observa-se uma biossorção lenta, com diminuição da velocidade. Nessa 

etapa, a redução de sítios ativos disponíveis no adsorvente e a diminuição concentração dos 

íons Ba (II) na solução podem explicar a redução da velocidade de adsorção. Na região II, 

verifica-se que no tempo 40 minutos a 180 minutos, a capacidade de biossorção foi de 6,66   

mg.g-1 para 6,56 mg.g-1, respectivamente com lenta biossorção.  

A multilinearidade obtida no modelo de difusão intrapartícula indica que duas ou mais 

etapas controlam o processo de biossorção (Önal; Akmil-Başar; Sarđcđ-Özdemir, 2007). Os 
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valores do parâmetro C indicados na Tabela 6 (C > 0) indicam que o intercepto não passa pela 

origem do gráfico constatando que possivelmente a difusão intrapartícula não é a única etapa 

que controla a velocidade de biossorção. Caso a regressão passe pela origem (C = 0), a difusão 

intrapartícula seria a única etapa de controle da velocidade de biossorção. Os valores de C > 0 

evidenciam maior contribuição da biossorção superficial para a etapa de controle da velocidade 

e menor influência da difusão intrapartícula no processo de biossorção (Hasani et al., 2022). Os 

coeficientes de correlação (R2) obtidos apresentados na Tabela 6 também mostram que o 

modelo de difusão intrapartícula não foi o mais adequado para representar o processo de 

biossorção de íons Ba (II) pela CMM. Entretanto, os resultados do modelo de difusão 

intrapartícula evidenciaram duas regiões demonstrando que existe mais de um fator a 

influenciar nas taxas de biossorção.  

Destaca-se aqui, que dentre os modelos cinéticos estudados, o modelo que mais ajustou 

ao processo de biossorção foi o de pseudo-segunda ordem. Além disso, é importante mencionar 

que os estudos cinéticos foram realizados em condições ótimas de pH, concentração de 

adsorvente (3,0 g.L-1) e concentração de íons Ba (II) (17,5 mg.L-1) em temperatura ambiente. 

No tempo de contato 40 minutos, a eficiência de remoção foi de 95,14 %, ou seja, resultando 

em uma concentração final de 0, 85 mg.L-1. Novamente o CMM atingiu valores inferiores a 5 

mg.L-1 para descarte de íons Ba (II) em corpos hídricos segundo a legislação Brasileira (Brasil, 

2011).       
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6 CONCLUSÕES 

 

O caroço de manga modificado em meio básico apresentou-se como um promissor 

biossorvente de íons Ba (II) em soluções aquosas evidenciando elevadas porcentagens de 

remoção. Em condições otimizadas por meio do delineamento composto central rotacionado a 

remoção máxima de íons Ba (II) alcançada foi de 95,14 % e capacidade de adsorção de 6,66 

mg.g-1. Pelo diagrama de Pareto foi possível verificar contribuições significativas a um nível 

de confiança de 95% para as variáveis concentração de adsorvente e tempo nas relações 

quadráticas (efeito negativo) e para a variável concentração de íons Ba (II) na relação linear 

(efeito positivo). Essa condição evidencia uma interdependência dessas variáveis. Nos estudos 

cinéticos, o modelo que melhor se ajustou ao processo de biossorção foi o de pseudo-segunda 

ordem, indicando uma quimissorção. A partir dessas observações é possível sugerir que o 

caroço de manga modificado pode ser usado como um eficiente adsorvente na remoção de íons 

Ba (II) em águas contaminadas. Além disso, destaca-se ser material renovável, abundante na 

natureza, ser um material de baixo custo e também um resíduo gerado pelas indústrias de 

alimentos.   
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