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RESUMO 
 
 
REIS, Marcelo Martins Estudo da cinética, do equilíbrio e dinâmica de biossorção dos íons 
manganês(II) pela biomassa Sargassum filipendula, Brasil, 2008. 93f. Dissertação (Mestrado 
em Engenharia Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 
Rio de Janeiro, 2008.  
 
 

O crescente aumento no uso de metais e outros produtos químicos nos processos 
industriais tem resultado na geração de grandes quantidades de efluentes aquosos que contém 
altos níveis de metais tóxicos, o que gera sérios problemas ambientais associados ao descarte 
destes efluentes. O objetivo deste trabalho foi realizar uma investigação da biossorção do íon 
manganês II de uma solução aquosa utilizando a biomassa seca Sargassum filipendula. O 
processo foi conduzido em batelada com um posterior estudo dinâmico do processo em 
regime contínuo em um reator de leito fixo. No processo em batelada, a influência de 
diferentes parâmetros experimentais foram avaliados: pH inicial, tempo de biossorção, 
temperatura e concentração inicial do íon manganês II no equilíbrio de biossorção do sistema. 
No processo em regime contínuo, foi utilizada uma coluna de leito fixo, sendo avaliados os 
seguintes parâmetros: vazão de alimentação e concentração inicial de manganês II em 
solução. Os resultados obtidos indicam que a capacidade de biossorção não foi afetada pelo 
pH na faixa de 3,0 a 7,0, mas diminuiu de modo significativo para pH inferior a 3,0. A 
isoterma de Langmuir foi a que melhor descreveu o equilíbrio de biossorção, que foi pouco 
afetado pela temperatura. O processo de biossorção obedeceu a uma cinética de pseudo 
segunda-ordem, cuja taxa também não sofreu efeito significativo da temperatura. Os 
resultados obtidos nos estudos em batelada indicam que a Sargassum filipendula possui 
potencial para a remoção de íons manganês, apresentando capacidade de adsorção igual a 0,80 
mmol/g, valor comparável àqueles observados para outros íons tóxicos. Os valores para 
capacidade de biossorção calculados no sistema contínuo foram superiores aos encontrados 
para o estudo em batelada, o que foi associado às diferentes condições de equilíbrio existentes 
nos dois sistemas. O processo de biossorção do manganês em leito fixo, mostrou-se eficiente 
para concentrações iniciais do efluente menores que 500 mg/L. Para uma concentração inicial 
de 60 mg/L, com 9 horas de processo o ponto de ruptura foi alcançado, 26 L de solução foram 
tratados de acordo com a concentração exigida pelo CONAMA para o despejo em um corpo 
receptor. 
 

 

 

Palavras-chave: Biossorção. Manganês. Cinética. Equilíbrio. Sargassum. Reator batelada. 
Reator de leito fixo.         
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ABSTRACT 
 

 
The increasing use of metals and other chemicals in industrial processes has resulted 

in the generation of large quantities of aqueous effluents containing high levels of toxic 
metals, which cause serious environmental problems associated with the disposal of effluents. 
This work was doing a research on removing manganese II ions of an aqueous solution using 
the dry biomass Sargassum filipendula. A basic investigation on the removal of manganese II 

ions from aqueous solutions by dead Sargassum filipendula was conducted in batch and in a 
fixed- bed column. The influence of different experimental parameters was evaluated in batch 
conditions: initial pH, sorption time, temperature, and initial concentrations of manganese II 
ions on metal uptake. Continuous-flow sorption experiments were conducted in a fixed-bed 
column. The parameters evaluated were: effluent flow rate and initial concentration of 
manganese II solution. The results indicate that the metal uptake capacity was not affected by 
pH in the range of 3.0 to 7.0, but decreased significantly to less than pH 3.0. The equilibrium 
biosorption was better described by Langmuir isotherm, which was little affected by 
temperature. The process of biosorption followed the kinetics of a pseudo-second order, 
whose rate also has not suffered significant effect of temperature. The results obtained in a 
batch studies indicate that the Sargassum filipendula has potential for the removal of 
manganese ions, its maximum uptake capacity equal 0.80 mmol/g, a result comparable to 
those observed for other toxic ions. The results for capacity of biosorption calculated in 
continuous system were higher than those found in batch for the study, which was associated 
with the different conditions of balance in the two existing systems. The process of 
biosorption of manganese in fixed-bed reactor, has proved effective for initial concentrations 
lower than 500 mg/L. For an initial concentration of 60 mg/L, with nine hours to process the 
breaking point was reached, 26 L of solution were treated in accordance with the 
concentration required by CONAMA for emptying into a body receiver. 
 
 
 
Keywords: Biosorption. Manganese. Kinetics. Equilibrium. Sargassum. Batch reactor.   
Fixed-bed reactor.    
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INTRODUÇÃO 

 

 

O crescente aumento no uso de metais e outros produtos químicos nos processos 

industriais tem resultado na geração de grandes quantidades de efluentes aquosos que contém 

altos níveis de metais tóxicos, o que gera sérios problemas ambientais associados ao descarte 

destes efluentes. Além disso, os processos metalúrgicos e de extração mineral geram volumes 

enormes de rejeitos líquidos tóxicos.  

Metal pesado é um termo genérico aplicado a um grupo de metais com densidade 

superior a 6g/cm3 e que inclui elementos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Fe, Mn e Zn, os quais 

são associados a problemas de poluição e toxicidade. Alguns desses metais podem ser 

bioacumulados, apesar de presentes em baixa concentração, produzindo uma biomagnificação 

perigosa em peixes e animais, que, posteriormente, são consumidos pelo homem. Dentre as 

espécies metálicas que produzem o maior impacto ambiental destacam-se o Hg, o Pb e o Cd, 

enquanto o Zn, Cu, Mn e Fe, embora essenciais para o organismo humano, podem ser tóxicos  

apenas quando ingeridos em quantidades elevadas (AGUIAR et al, 2002). Os problemas 

ambientais gerados pelo aumento do descarte de efluentes industriais contaminados com 

metais pesados nos rios e mares, aliados às leis ambientais cada vez mais rigorosas, 

estimularam as pesquisas nesta área, visando à obtenção de métodos alternativos de baixo 

custo e mais eficientes no tratamento de águas e despejos . 

Diversos métodos são empregados na remoção de metais pesados de efluentes 

líquidos, nos quais eles se encontram presentes em elevadas concentrações. Dentre estes 

destacam-se precipitação, evaporação, eletrodeposição, troca-iônica e processos com 

membrana. Estes processos são caros e têm, também, outras limitações, como remoção 

incompleta dos íons metálicos, tolerância limitada a variações no pH, seletividade moderada 

ou baixa a determinados metais e produção de lama tóxica ou de outros rejeitos que também 

precisam ser descartados. Além disso, estas técnicas podem ser ineficientes ou extremamente 

caras quando utilizadas em efluentes com baixa concentração do metal (1-100 μg/mL) 

(VOLESKY, 2003). 

 A utilização de materiais biológicos para a remoção e recuperação de metais de 

efluentes industriais contaminados tem surgido como um potencial método alternativo em 

relação às técnicas convencionais. Este processo conhecido como biossorção é rápido, 

possibilitando trabalhar com grandes volumes de efluentes e com diversos tipos de biomassas, 
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tais como bactérias, fungos filamentosos, leveduras e algas, metabolicamente ativas ou não. 

Devido aos problemas associados à manutenção de populações microbianas metabolicamente 

ativas, principalmente quando em contato com efluentes industriais, tem-se priorizado o 

emprego de biomassas inativas. Muitos trabalhos têm investigado macroalgas como eficientes 

biossorvedores (VIERA et al., 2008; SHENG et al., 2008; CHU et al., 2007; MARTINS et 

al., 2006; BRITTO et al., 2006; SHENG et al., 2004; VOLESKY et al., 2003; NUHOGLU et 

al., 2002; DAVIS et al., 2000; COSTA e FRANÇA, 1997; COSTA et al., 1996). 

A biossorção de metais pesados de soluções aquosas pode ser considerada como uma 

tecnologia alternativa em tratamento de efluentes industriais (COSSICH et al., 2002; 

BRITTO et al., 2006; KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995). Este processo faz uso de 

biomateriais que sejam abundantes e de baixo custo, como, por exemplo, algas marinhas. 

Grandes volumes de efluentes industriais contendo metais pesados requerem uma 

tecnologia efetiva e de baixo custo. A macroalga marinha Sargassum sp. tem sido estudada 

com este propósito, pois é extremamente efetiva e disponível em grandes quantidades 

(DAVIS et al., 2000). 

O manganês é um elemento amplamente distribuído na crosta terrestre, água e 

atmosfera, sendo encontrado sempre de forma combinada, como os óxidos pirolusita (MnO2), 

manganita (Mn2O3.H2O) e hausmanita (Mn3O4) (MENA, 1980). É um metal quebradiço, 

apresenta no entanto alto grau de dureza, refratário e facilmente oxidável. Ele é o quarto metal 

mais usado no mundo em termos de tonelagem (IMnI, 2005), sua principal aplicação é na 

fabricação do aço com objetivo de melhorar sua propriedade de laminagem e forja. É  

utilizado na fabricação da liga metálica ferromanganês.  

O manganês é um elemento-traço essencial para todos os organimos vivos, nos quais 

tem funções tanto estruturais como enzimáticas, mas um excesso desse metal pode acarretar 

danos à saúde humana e a outros seres vivo (MERIAN, 1984).          

O objetivo da dissertação é estudar o processo de remoção de Mn2+ de soluções 

sintéticas de manganês por biossorção pela biomassa Sargassum filipendula. Numa primeira 

etapa, o processo foi estudado em reator batelada, buscando-se avaliar a influência de 

diferentes parâmetros experimentais, tais como o tempo, a temperatura, o pH e a concentração 

do íon metálico. Os resultados experimentais foram correlacionados segundo diferentes 

modelos cinéticos e de equilíbrio de biossorção e os parâmetros associados foram estimados, 

juntamente à sua dependência com a temperatura. Numa segunda etapa, foi estudado o 

processo em um sistema contínuo, de modo a verificar a viabilidade da sua utilização em 

escala comercial. 

                                                                                                                                                      
 



 15

1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

1.1. Metais em solução 

 

O estudo dos metais em solução aquosa é um tema de interesse em ecologia, 

oceanografia, química, e engenharia, devido ao efeito que esses metais provocam em rios e 

mares ao serem despejados de forma incorreta. O conhecimento das propriedades físico-

químicas de uma solução e dos elementos dissolvidos permite que se especifique a forma na 

qual qualquer metal é encontrado em solução: como um íon livre, complexado a um ligante, 

adsorvido em uma superfície sólida, ou como um precipitado. Como a biossorção de metais 

depende muito da espécie do metal em solução, uma vez que íons livres são geralmente mais 

facilmente adsorvidos que espécies complexas (que precipitam mais facilmente), o 

conhecimento das interações metal-ligante é de essencial importância para o estudo da 

biossorção (DAVIS et al., 2003).  

Uma solução aquosa em equilíbrio contendo vários íons metálicos e ligantes, a 

concentração total para um dado metal é a soma das suas concentrações sob a forma de íons 

livres e sob a forma de complexos. Para especiar um metal ou um ligante dependemos da 

concentração total de todos os componentes. A variação da concentração total de um 

componente influencia as concentrações dos outros componentes. Assim, a concentração dos 

íons metálicos livres aumenta proporcionalmente com a concentração total do metal e diminui 

com o aumento da concentração de um ligante (COSSICH, 2000). 

As interações entre metais e ligantes não dependem somente da concentração, mas 

também de outros parâmetros tais como pH e potencial de redução. Geralmente, observa-se 

que íons livres predominam em baixos valores de pH. Em altos valores de pH, os complexos 

tais como carbonatos, óxidos, hidróxidos e silicatos são mais estáveis e, portanto, prevalecem. 

Como a solubilidade destes complexos é baixa, o aumento de pH é o método mais comum de 

precipitar metais de soluções sob a forma de complexos (COSSICH, 2000). 

Deve ser considerada, no estudo da biossorção, a ocorrência de reações de hidratação e 

hidrólise. Uma razão carga/tamanho do cátion elevada resulta num aumento da energia de 

hidratação, se não ocorrer nenhuma reação além da coordenação das moléculas de água com o 

cátion:  
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As reações de hidrólise ocorrem quando a razão carga/tamanho do cátion é muito 

grande provocando a ruptura das ligações H-O e promovendo a ionização do aquocomplexos 

e a liberação de íons hidrônio: 

 

Os cátions que tendem a se hidrolisar com facilidade apresentam raio iônico pequeno 

(por exemplo Be2+) e/ou alta carga (como Fe3+, Sn4+). 

Normalmente a biossorção de metais pesados leva à uma acidificação das soluções. 

Como o pH pode ter que ser controlado, a neutralização com hidróxidos de sódio ou amônio é 

favorável à formação de hidróxidos metálicos e a neutralização com aminas leva à formação 

de complexos metal-amina. 

O estudo da sorção de metais que tendem a formar (micro)precipitados insolúveis 

sofre uma influencia do pH, devido ao fato de que a diminuição da concentração do metal na 

solução é diretamente relacionada ao pH da solução. Os íons metálicos presentes em solução 

tendem a precipitar à medida que o pH da solução aumenta. A faixa de pH varia de acordo 

com o íon metálico presente na solução. A precipitação que ocorre num sistema de sorção 

pode afetar o estudo do mesmo, do ponto de vista da aplicação do processo, ela pode mascarar 

a imobilização real do metal, aumentando assim à capacidade global de retenção dos materiais 

biossorventes (VOLESKY e HOLAN, 1995). 

 

 

1.2. O significado do termo “metais pesados” 

 

Ao longo das duas décadas passadas, o termo "metais pesados" teve uso crescente em 

várias publicações e na legislação relacionada aos perigos químicos e ao uso seguro dos 

produtos químicos. O termo é usado freqüentemente para designar um grupo de metais e 

semimetais (metalóides) que foram associados com a contaminação e com potencial de 

toxicidade ou de ecotoxicidade. Ao mesmo tempo, as normas legais especificam 

freqüentemente uma lista de “metais” à qual o termo se aplica. Tais listas podem diferir entre 

diferentes regulamentos e, alem disso, o termo pode ser usado sem especificar quais os metais 

envolvidos. Ou seja, o termo "metais pesados" tem sido usado inconsistentemente, o que 

conduziu à uma confusão geral a respeito do seu significado. Há também uma tendência em 

se supor que todos os "metais pesados" são altamente tóxicos ou ecotóxicos. Isto prejudica 
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toda a discussão acerca do uso de tais metais, freqüentemente sem nenhuma fundamentação 

real (IUPAC, 2002). 

A incoerência no uso do termo "metais pesados" se reflete em uma literatura científica 

inconsistente e, consequentemente, é necessário que a utilização do termo seja revista, 

levando-se em consideração a sua relação com os fundamentos químicos. 

Uma compreensão profunda de fundamentos químicos é um pré-requisito essencial 

para o uso seguro dos metais e, assim, todo o sistema proposto para classificação deve estar 

relacionado à tabela periódica dos elementos. Os metais são definidos quimicamente como os 

"elementos que conduzem eletricidade, têm um brilho metálico, são maleáveis e flexíveis, 

formam cátions e óxidos com caráter básico" (ATKINS, e JONES, 1997). Desta definição, a 

maioria dos elementos pode ser descrita como metais. Assim, há uma necessidade de se 

subdividir os metais em classes químicas diferentes que devem considerar suas propriedades 

individuais e uso seguro (IUPAC, 2002). 

Na Tabela 1.1 encontram-se termos que foram usados para especificar grupos dos 

metais em estudos biológicos e ambientais. O termo "metal pesado" é usado freqüentemente 

com conotação de poluição e de toxicidade. É, provavelmente, o menos satisfatório de todos 

os termos citados conduzindo à uma grande confusão. "Pesado", no uso convencional, implica 

em densidade elevada. "Metal", no uso convencional, refere-se ao elemento puro ou a uma 

liga de elementos metálicos. O conhecimento da densidade contribui pouco à predição de 

efeitos biológicos dos metais, especialmente os metais elementares ou suas ligas (IUPAC, 

2002).  

O termo "metal pesado" foi questionado durante muitos anos, por Heuman, Phipps, 

VanLoon e Duffy (IUPAC, 2002), mas os esforços em substituí-lo pela terminologia 

quimicamente perfeita falharam. Assim o termo "metal pesado", empregado sem 

embasamento cientifico pode abranger um grupo errado de elementos químicos e seus 

derivados. Deste modo a suposição do uso do termo nas propriedades biológicas ou 

toxicológicas é imprecisa. 
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Tabela 1.1-Termos frequentemente utilizados para estudos biológicos e ambientais (IUPAC, 

2002) 

Termo Comentário 

Metal Os metais podem ser definidos pelas propriedades físicas do estado elementar, tais 
como elementos com brilho metálico, com capacidade de perder elétrons para 
originar íons positivos e com habilidade de conduzir calor e eletricidade, mas são 
melhor identificados pelas suas propriedades químicas. O termo é usado 
indiscriminadamente para se referir tanto ao elemento como aos seus derivados. 

Metalóides Semimetais 

Semimetal Um elemento que tenha a aparência e as propriedades físicas de um metal, mas 
comporta-se quimicamente como um não-metal. 

Metal leve Um termo muito impreciso usado livremente para definir o elemento e seus 
derivados. Foi usado raramente, foi aplicado aos metais da densidade menor que 4 
g/cm3. 

Metal pesado Um termo muito impreciso, usado para definir o elemento e seus derivados. 
Baseia-se na densidade, que raramente, é uma propriedade biológica significativa. 

Metal essencial Aquele necessário para o ciclo de vida completo de um organismo e cuja ausência 
produz sintomas específicos da sua deficiência. O termo é usado freqüentemente, 
mas deve ser acompanhado de indicação de que os organismos mostram uma 
exigência para o elemento. Também neste caso o termo é usado para se referir ao 
elemento e aos seus derivados. 

Metal benéfico Um termo antigo, já em desuso, que implica que um metal não essencial pode 
melhorar a saúde. Este termo também é usado livremente para se referir ao 
elemento e aos seus derivados. 

Metal tóxico Um termo impreciso. A regra fundamental toxicológica estabelece que todas as 
substâncias, incluindo o carbono e todos os elementos restantes e os seus 
derivados, são tóxicos quando em dosagem alta. O grau de toxicidade dos metais 
varia muito de metal para metal e de organismo para organismo. A toxicidade, 
como a essencialidade, deve ser definida pela referência a uma curva da dose-
resposta para a espécie sob consideração. Este é um outro termo que é usado 
livremente para se referir ao elemento e aos seus derivados. 
 

Metal abundante Refere-se, geralmente, à proporção do elemento na crosta terrestre, embora possa 
se referir à presença do elemento em determinados ambientes específicos (oceanos, 
solos, etc..) 

Metal disponível Aquele que é encontrado na forma em que é assimilado facilmente por organismos 
vivos (ou por um organismo especificado). 

Metal traço Um metal encontrado em baixa concentração, em frações de µg/mL ou menor, em 
alguma fonte especificada, por exemplo, solo, planta, tecido, água à terra, etc..  
 

Fonte: IUPAC, 2002. 
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1.3. O Manganês 

 

1.3.1. Propriedades físico-químicas.  

 

O manganês, juntamente com o tecnécio e rênio, pertence ao grupo 7 B da tabela 

periódica, coloca-se como um metal de transição na tabela periódica (HUHEEY, 1978). As 

propriedades do manganês se afastam bastante daquelas do tecnécio e do rênio, elementos 

cujas propriedades são similares ente si. 

O manganês é um metal rosa acinzentado, sendo encontrado nas formas cúbica ou 

tetragonal (WEAST, 1973). Existe em quatro formas alotrópicas: alfa, beta, gama e delta. As 

formas alfa e delta são cúbicas de corpo centrado; a beta é cúbica; a gama ou manganês 

eletrolítico é cúbica de face centrada e, quando estabilizada à temperatura ambiente, ela é 

tetragonal de face centrada. A forma alfa é estável abaixo de 710oC; a forma beta é estável 

entre 710- 1079oC; a forma delta é estável entre 1143oC e seu ponto de ebulição 1962°C(THE 

MERCK INDEX). A forma gama se transforma na alfa à temperatura ambiente. 

O manganês dissolve-se facilmente em ácidos minerais diluídos e em soluções 

aquosas de bicarbonato de sódio ou potássio. O manganês reage com água ou vapor d’agua 

para produzir hidrogênio e também reage com materiais oxidantes. Quando aquecido em 

nitrogênio acima de 200oC, reage para formar nitreto. Quando manganês, em pó, é exposto ao 

flúor, a reação ocorre com incandescência. O ácido nítrico reage com o manganês em pó, com 

incandescência e explosão (FIRE PROTECTION GUIDE ON HAZARDOU MATERIALS). 

É um metal quebradiço, apresenta no entanto alto grau de dureza, refratário e 

facilmente oxidável pelo ar úmido. O manganês metálico pode ser ferromagnético, porém 

somente depois de sofrer um tratamento especial. Seus estados de oxidação mais comuns são 

+2, +3, +4, +6 e +7, ainda que encontrados desde +1 a +7. As substâncias que apresentam 

manganês com estado de oxidação +7 são agentes oxidantes muito enérgicos. Nos sistemas 

biológicos, o cátion Mn2+ compete freqüentemente com o Mg2+. Do ponto de vista industrial, 

o manganês tem papel importante em indústrias metalúrgicas e siderúrgicas, sendo usado na 

obtenção de ligas metálicas (MARTINS, 2001). 

O manganês é um elemento amplamente distribuído na crosta terrestre, água e 

atmosfera, na forma particulada. Foi isolado por Scheele (1742-1786) e passou a ser utilizado 

pelos romanos na fabricação de vidro. Na natureza não é encontrado em estado elementar, 

ocorrendo somente na forma de compostos com outros elementos, principamente com óxidos, 

carbonatos e silicatos. Com alto teor nos óxidos de pirolusita (MnO2), manganita 
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(Mn2O3.H2O) e hausmanita (Mn3O4) (minerais de manganês mais comuns Tabela 1.2). O 

manganês é o quinto metal e o décimo segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, 

sendo o principal componente metálico nos nódulos, que são pontos ou cavidades no quais há 

uma concentração de minerais, depositados nos oceanos. É, também, um elemento abundante 

nas rochas ígneas, sedimentares e metamórficas (MENA, 1980). 

 

Tabela 1.2 – Minerais de manganês mais comuns. 

Mineral 
Composição química 

principal Teor de Mn ( % típica ) 

Hausmanita Mn3O4 72,0 

Pirolusita MnO2 60,0 – 63,0 

Criptomelano KMn8O16 Varia com o teor de K 

Psilomelano BaMn8O16(OH)4 45,0 – 60,0 

Bixbyita Mn2O3 30,0 – 40,0 

Jacobsita MnFe2O4 23,8 

Manganita Mn2O3. H2O 62,0 

Litioforita (Li.Al)MnO2(OH) Varia com água de 
hidratação 

Tefroíta 2 MnOSiO2 54,3 

Espessartita 3 MnOAl2O3SiO2 33,3 

Rodocrosita MnCO3 47,0 

Rodonita MnSiO3 42,0 

Braunita 3Mn2O3MnSiO3 // 
(Mn2O3)3.MnO.SiO2

62,0 

Pirocroíta Mn(OH)2
Varia com água de 

hidratação 

Bementita (Mn,Mg,Fe)6SiO4(O,OH)16
Varia com água de 

hidratação 

Fonte: BRAGA, 2005. 
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1.3.2. Produção e aplicação do manganês. 

 

O manganês é um metal cuja importância cresce a cada dia em todo o mundo. É o 

quarto metal mais usado em termos de tonelagem; está abaixo do ferro, alumínio e cobre, 

numa ordem de grandeza de 29 milhões de toneladas de minério lavrado anualmente. A 

demanda global do aço continua crescendo fortemente após 2002, essencialmente na China. A 

industria do manganês é diretamente incrementada principalmente pelo crescimento 

continuado da industria global do aço, que no ano de 2005 teve uma expansão media de 5,9%, 

atingindo cerca de 1,13 bilhões de toneladas métricas, dados do International Manganese 

Institute IMnI IMnI, 2005). 

Para dar uma idéia geral das principais aplicações do manganês, não se poderia deixar 

de destacar a importância que ele apresenta na fabricação dos aços. No final da produção do 

aço a partir do gusa líquido, este material contém, além do ferro e do carbono, normalmente 

uma quantidade indesejável de oxigênio e, por vezes, de enxofre. O manganês desempenha 

um papel chave neste caso em função da sua habilidade em “se combinar” ou reagir com o 

enxofre e do seu poder redutor, atuando na remoção do oxigênio (BERENGUELA, 2008). 

O manganês reage com o enxofre que, de outro modo, permaneceria como FeS, o que 

tornaria o aço quebradiço quando aquecido. O MnS forma inclusões que não causam danos, 

melhorando assim as propriedades de laminagem e forja do aço. O manganês atua como um 

redutor, evitando a formação de bolhas e consequentemente melhora a resistência, dureza e 

resposta ao tratamento térmico do aço. Com este fim, o ferromanganês (80% Mn, 20% Fe) e o 

“spiegeleisen” (25%Mn, 5%C, 70% Fe) são obtidos por redução em forno de insuflação de 

uma mistura dos óxidos (BERENGUELA, 2008).     

Cerca de 30% do manganês usado hoje na siderurgia é como formador de sulfetos e 

como agente redutor. Os outros 70% são usados como elemento de liga. Esses usos na liga 

dependem das propriedades desejadas do aço (BERENGUELA, 2008). 

O manganês é provavelmente o elemento mais versátil que pode ser adicionado às 

ligas de cobre. Pequenas adições de manganês (0,1-0,3%) são usadas para reduzir as ligas e 

melhorar sua fundição e resistência mecânica. O manganês tem uma alta solubilidade no 

cobre e em sistemas binários com cobre e alumínio, zinco ou níquel. Muitas ligas de cobre 

comerciais contêm ao redor de 1 - 2 % de manganês para melhorar sua resistência e 

maleabilidade. A fim de reduzir custos, o manganês pode substituir parte do níquel em ligas 

níquel-prata (BERENGUELA, 2008). 
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O dióxido de manganês, MnO2, é usado como despolarizador em pilhas secas, 

chamadas de pilhas tipo Leclanché ou de zinco/carbono (Zn/C) e em pilhas alcalinas ou de 

zinco/dióxido de manganês (Zn/MnO2). O MnO2 também é usado como pigmentos de tintas e 

para a coloração dos tijolos e das telhas. Além disso, o MnO2  também é usado na 

descoloração de vidro que apresenta coloração verde devido à presença de traços de ferro. O 

manganês é utilizado na fabricação de circuitos eletrônicos de televisores. Para produção de 

suplementos alimentares, fertilizantes, fungicidas, rações e produtos farmacêuticos,  emprega-

se sais de manganês, tais como cloreto e sulfato (IMnI, 2005). 

O Brasil tem produção mineral bastante diversificada e detém uma posição no quadro 

das reservas mundiais, com destaque para o ferro, manganês e minerais de lítio, entre outros. 

A produção brasileira de minério de manganês (Figura 1.1), em 2005, atingiu 1,370 milhão de 

toneladas de minério beneficiado, contra 1,095 milhão em 2002, o que representou um 

aumento na exploração devido ao crescimento da demanda global do aço após 2002 (IMnI, 

2005). No âmbito nacional , 69,0% da produção estão sob domínio da Companhia Vale do 

Rio Doce, através da Mina do Azul no sudeste do Pará, e da Urucum Mineração S.A, em 

Mato Grosso do Sul. O restante da produção nacional distribui-se em pequenas mineradoras 

localizadas nos estados de Minas Gerais, Goiás e Bahia. 

 

 
Figura 1.1 – Produção de minério de manganês no Brasil, Fonte: Ministério de Minas e 

Energia. 

A cadeia produtiva dos principais produtos a base de manganês é apresentada na 

Figura 1.2. 
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Outras 

aplicações 

Figura 1.2 – Cadeia produtiva dos principais produtos a base de manganês. Fonte Companhia 
Vale do Rio Doce - CVRD. 

 

Segundo o International Manganese Institute - IMnI (IMnI, 2005), a produção mundial 

de ligas de manganês no ano de 2005 alcançou 10,7 milhões de toneladas métricas, 1% abaixo 

da produção de 2004. A produção de ligas de manganês é dominada pela China, que produz 

aproximadamente 43% da produção mundial (4,6 milhões de toneladas métricas). Todas as 

demais regiões mostraram um decréscimo de produção, enquanto a produção chinesa cresceu 

em 8% devido aos investimentos em infra-estrutura feito pelo governo chinês. 

A produção global de ferro-ligas a base de manganês é apresentada na Figura 1.3. 

Cabe também mencionar que a produção de silico-manganês (SiMn) alcançou 6,0 milhões de 

toneladas métricas, a qual foi maior que a produção combinada de ferro-manganês alto 

carbono (FeMn AC) e ferro-manganês refinado (Ref FeMn), que corresponderam a um total 

de 3,5 e 1,2 milhões de toneladas métricas, respectivamente. O SiMn é geralmente usado na 

produção de vergalhões, componente critico na indústria da construção. Um exemplo disso é a 

China, onde a produção interna de SiMn alcançou 2,7 milhões de toneladas métricas (acima 

de 9% de 2004) devido, principalmente, aos rápidos investimentos em infra-estrutura (IMnI, 

2005). 
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Figura 1.3 – Produção mundial de ferro-ligas de manganês por região em 2005 (em 

porcentagens de produção total global: 10,7 milhões de toneladas métricas), 
segundo o International Manganese Institute - IMnI (IMnI, Essential 
Manganese, Anual Review, 2005). 

 

A Figura 1.4 mostra os indicadores de produção de ligas à base manganês no Brasil, 

segundo a Associação Brasileira de Produtores de Ferro-ligas e de Silício Metálico – 

ABRAFE, para o período de 1995 a 2004. No caso do (FeMnAC) ferro-manganês alto 

carbono, observa-se uma tendência a estabilização da produção em 125.000 ton a partir de 

2002. Por outro lado, os indicadores de produção da ABRAFE mostram um crescimento da 

produção de FeSiMn desde o ano 1998, alcançando um nível de produção de 280.000 ton no 

ano de 2004, isso devido ao crescimento da construção civil que utiliza o FeSiMn, mais 

conhecido como vergalhão. No caso do (FeMnMC) ferro-manganês médio carbono e do 

(FeMnBC) ferro-manganês baixo carbono, os níveis de produção foram sempre baixos, 

notando-se um leve crescimento a partir de 2002, com a produção alcançando cerca de 50.000 

ton em 2004. 
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Figura 1.4 - Evolução da produção de ligas a base de manganês no Brasil. Segundo a              

Associação Brasileira de Produtores de Ferroligas e de Silício Metálico - 
ABRAFE 2004. 

 

Em nível nacional, as principais empresas produtores de ferroligas foram: RDM RIO 

DOCE MANGANÊS e MARINGÁ S.A CIMENTO E FERRO-LIGA (ABRAFE, 2004). 

 

 

1.3.3. Dispersão no meio ambiente 

 

Problemas com rejeitos contendo manganês ocorrem na exploração, moagem e 

tratamento do minério e também na produção de aço. Esses casos ocorrem principalmente 

com poeira e fumos de óxidos de manganês (MnO2 e Mn3O4). Nos EUA existem, por isso, 

limites de emissões para ferro-manganês e silício-manganês. As concetrações encontradas na 

fumaça, em locais próximo a produção de aço, foram de 3-12 mg/m3 (HSDB, 2000). Com 

relação às emissões em minas de manganês, não existem informações confiáveis. Nas grandes 

cidades americanas, a concentração de manganês no ar deve se manter entre 0,01 e 10 μg/m3 

(MERIAN, E. 1984). 

No solo, suas concentrações dependem das características geotérmicas, das 

transformações ambientais dos compostos de manganês naturalmente presentes, da atividade 

de microrganismos e da incorporação do elemento pelas plantas (WHO, 1981). A erosão do 

solo é uma das mais importantes fontes naturais de manganês, apesar da insuficiência de 

dados que permitam avaliar a real contribuição deste metal proveniente de tal fonte. O 
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manganês ocorre em quase todos os tipos de solo, na forma divalente ou tetravalente, nos 

quais a concentração varia de 40 a 900 mg Mn/kg; dependendo da atividade de mineração, 

pode-se atingir níveis em torno de 7.000 mg/kg (BARCELOUX,1999). 

Apesar dos principais minérios serem levemente idrossolúveis, a gradual conversão 

em sais solúveis contribui para sua ocorrência em rios e mares. Encontram-se nos oceanos na 

forma de nódulos, em concentrações que variam de 150 a 500 mg/kg. Pode ser oxidado e 

precipitado primeiramente pela ação bacteriana e tende a ser transportado em solos 

anaeróbicos e águas subterrâneas. Em pH 4-7 há predomínio da forma divalente enquanto as 

formas oxidadas ocorrem em valores mais altos de pH (WHO,1981) 

Segundo a CETESB – Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (SP), as 

concentrações de manganês em águas superficiais naturais raramente atingem 1,0 mg/L; 

normalmente, este metal está presente em quantidades de 0,2 mg/L ou menos. Sua presença 

em quantidades excessivas é indesejável em mananciais de abastecimento público devido ao 

seu efeito no sabor, tingimento de instalações sanitárias, aparecimento de manchas nas roupas 

lavadas e acúmulos de depósitos em locais de distribuição (CETESB, 2007). 

Aa maiores fontes de manganês para ingestão do homem vem dos alimentos, que varia 

de acordo com a dieta alimentar de cada indivíduo, a dose de referência do manganês em 

alimentos é de 0,14 mg Mn/kg alimento/dia ou 10 mg para um indivíduo de 70 kg (USEPA, 

2000). A contribuição diária da água para consumo ao total disponível de manganês para a 

população é baixa quando comparada à dos alimentos. Para um adulto, a ingestão se apresenta 

dentro de um intervalo de 8-60 μg/dia. Outras fontes indicam que a disponibilidade do 

manganês através da ingestão de água pode ter uma magnitude maior. A água mineral pode 

ser fonte de manganês, em concentrações significativas. O limite Environmental Protetion 

Agency (EPA) para o manganês na água para consumo é de 50 μg/L o que permite prevenir a 

descoloração visual e o aparecimento do gosto indesejável. Este valor sofre algumas 

variações. A contaminação da água através de descartes industriais pode atingir valores 

próximos a 2.000 mg de Mn/L (WHO, 1981; BARCELOUX, 1999; HSDB, 2000). 

A RESOLUÇÃO CONAMA nº 357, DE 17 DE MARÇO DE 2005, estabelece 

critérios e padrões de emissão de efluentes líquidos no corpo receptor, sendo o limite para o 

manganês solúvel de 1 mg/L. Os efluentes líquidos de fontes poluidoras somente poderão ser 

lançados nos corpos d'água, direta ou indiretamente, desde que obedeçam a resolução.  
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1.3.4. Efeitos da presença do manganês no sistema biológico 

 

Do ponto de vista biológico, o manganês é classificado como oligoelemento. É um 

elemento químico essencial para todas as formas de vida, nas quais tem funções tanto 

estruturais quanto enzimáticas. O manganês participa de vários processos fisiológicos, 

vegetais e animais. Nos vegetais participa daqueles relacionados à respiração. É um elemento 

essencial para fisiologia animal em processos de formação dos ossos, função reprodutiva e 

metabolismo de carboidratos e lipídios (THORNTON, 1995). 

A química biológica do manganês está intimamente associada à química do oxigênio, 

em seus vários estados de oxidação. Nesse contexto, o manganês desempenha papel 

fundamental nos processos fotossintéticos de produçao de O2 (derivado tetranuclear de Mn no 

fotossistema II), na degradação oxidativa de lignina (via as Mn-ligninases), em diversas 

reações de hidrólise e nos processos de proteção contra estresse oxidativo. O manganês é um 

elemento químico essencial em condições normais, sendo necessário um consumo entre 1 a 5 

mg por dia. Ele atua na formação dos ossos e tecidos (crescimento), no metabolismo dos 

lipídios e glicídios e na função reprodutiva. No homem, o manganês é absorvido no intestino 

delgado, sendo a maior parte no fígado, de onde se dirige para as diferentes partes do 

organismo. 

O descarte de líquidos e/ou resíduos de produtos contendo manganês pode contribuir 

para contaminação do ar, solo e da água. Por exemplo, os resíduos sólidos contendo manganês 

são usados na produção de fertilizantes. As informações sobre o grau de poluição proveniente 

de incineração e acidentes ambientais relacionados ao manganês são esparsos. 

O manganês pode ser bioacumulado na cadeia alimentar por plantas e peixes, sofrendo 

um processo de bioamplificação ao longo da cadeia alimentar. O manganês em excesso é 

tóxico. Os metais pesados diferem de outros agentes tóxicos porque não são sintetizados nem 

destruídos pelo homem. O excesso de Manganês na dieta alimentar impede a atuação do Ferro 

na produção da hemoglobina do sangue. Pesquisas revelaram que pessoas que consomem 

água com níveis de manganês acima da média apresentam sintomas como rigidez muscular, 

tremores das mãos e fraqueza, causa apatia, irritabilidade, dores de cabeça, insônia, 

impotência sexual, pois danifica os testículos. Sintomas de distúrbios psicológicos podem 

aparecer, tais como a prática de atos impulsivos, ausência de memória, alucinações, 

agressividade e euforia desmedida. Finalmente, pode ocasionar o aparecimento de doença 

similar ao Mal de Parkisson (doença degenerativa do sistema nervosa central). Isso porque o 
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manganês acumulado nas mitocôndrias sofre oxidação (passando de Mn2+ para Mn3+) 

prejudicando o aparelhamento celular (GUNTER et al., 2004). 

Um grupo de seis famílias de japoneses (aproximadamente 25 pessoas) expostas a 

altos níveis de Mn na água ingerida, desenvolveram sintomas semelhantes ao parkinsonismo 

(distúrbios mentais, rigidez muscular e tremores). Cinco pessoas foram severamente afetadas, 

sendo que dois indivíduos morreram. Estes efeitos ocorreram devido a contaminação, com 

Mn, da água para consumo  (14 mg/L) oriunda da descarga de efluentes de uma indústria de 

baterias (MARTINS, 2001).  

Dois jovens agricultores brasileiros desenvolveram síndrome parkinsoniana e um 

italiano de 37 anos desenvolveu parkinsonismo após a exposição dérmica e inalatória ao 

fungicida Maneb  que tem como componente o manganês (MARTINS, 2001).  

 

 

1.4. Técnicas utilizadas para o tratamento de efluentes com metais pesados 

 

A remoção de metais pesados de efluentes com baixas concentrações de metais e 

elevado volume de solução é pouco eficiente e muitas vezes onerosa para pequenas indústrias 

e laboratórios de análises, quando se aplicam os processos físico-químicos clássicos 

(COSSICH, 2000). A versatilidade, simplicidade e outras características tecnológicas 

contribuem para o custo total do processo (investimento mais operacional) viabilizando ou 

não a sua implementação. A Tabela 1.3 apresenta comparações entre diferentes tecnologias 

para remoção de metal pesado.  

Os custos do tratamento de um determinado efluente dependem de parâmetros tais 

como: 

• A concentração de metais em solução; 

• Modo de operação do processo de remoção; 

• Necessidade de tratamentos secundários, tais como regeneração de uma resina de troca 

iônica ou de pré-tratamento; 

• Seletividade da técnica; 

• Disposição de resíduos secundários como por exemplo lama. 
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Tabela -1.3 : Comparação entre técnicas de remoção de metais pesados 

Tecnologia Características de desempenho 

 Mudanças no 
pH 

Seletividade 
metalica 

Influência de 
sólidos em 
suspensão  

Tolerância a 
moléculas 
orgânicas  

Nível de 
concentração 

(mg/L) 

Adsorção em 
carvão ativo 

Tolerância 
limitada Moderada 

Diminui a 
eficiência por 

acúmulo 

Pode 
envenenar <10 

Eletroquímica Tolerante  Moderada 
Pode ser 

projetado para 
tolerar 

Pode ser 
projetado para 

tolerar 
>10 

Troca iônica Tolerância 
limitada 

Resinas podem 
ser seletivas 

Diminui a 
eficiência por 

acúmulo 

Pode 
envenenar <100 

Membrana Tolerância 
limitada Moderada 

Diminui a 
eficiência por 

acúmulo 
Intolerante >10 

Precipitação 
hidróxido Tolerante Não seletivo Tolerante Tolerante >10 

Precipitação 
Sulfidrica 

Tolerância 
limitada 

Seletividade 
limitada pelo 

pH 
Tolerante Tolerante  >10 

Extração com 
solvente 

Alguns 
sistemas são 
tolerantes ao 

pH 

O solvente é 
seletivo ao 

metal 

Diminui a 
eficiência por 

acúmulo 
Intolerante >100 

         Fonte: ECCLES, 1995 

As técnicas convencionais utilizadas em tratamento de metais pesados, que serão 

brevemente comentadas a seguir. 

 

 

1.4.1. Carvão ativo 

 

O uso do carvão ativo para tratamento de águas residuais ainda é muito utilizado, 

embora o processo seja muito caro e a regeneração do carvão nem sempre seja possível. O 

carvão ativado é encontrado em duas formas, o carvão ativo granular (GAC) e o carvão 

ativado em pó (PAC). O GAC é mais utilizado no processo de tratamento da água. Goel et al. 
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(2005), e Issabayeva et al. (2006) estudaram a remoção de íons de  chumbo utilizando carvão 

ativo.  

O carvão ativado granular (GAC) tem sido utilizado na fixação de substâncias  

orgânicas poluentes presentes em águas residuais industriais. Para que se possa utilizar o 

carvão ativado na retenção de metais, um filme é suportado no carvão funcionando como um 

bioacumulador (SCOTT, KARANJKAR e ROWE, 1995).  O uso desse biofilme proporciona 

uma elevada captação de ions metálicos como cádmio, cobre, zinco, níquel e de materiais 

orgânicos como a atrazina.  

O crescente uso de carvão ativado e a competitividade dos preços tem encorajado uma 

investigação na busca de adsorventes mais baratos para o tratamento de efluentes industriais. 

 

 

1.4.2. Precipitação química 

 

A precipitação de metais é a técnica mais empregada na indústria devido à 

simplicidade de operação e à obtenção de efluentes com reduzida concentração de 

contaminantes. De acordo com Eccles (1995), embora a precipitação química utilize uma base 

de baixo custo, como o hidróxido de cálcio, por exemplo, que tem se apresentado como uma 

boa opção, ela não é uma técnica seletiva, pois o ferro que está muitas vezes presente nos 

efluentes, precipita primeiramente seguido então dos demais metais pesados. Cada íon 

metálico tem o seu valor de pH ótimo de precipitação como hidróxido, de forma que, quando 

se têm misturas de diversos metais, pode ser necessário se trabalhar em mais de uma faixa de 

pH. Como normalmente as vazões de efluentes são baixas, os tratamentos são desenvolvidos 

de forma estática, em regime de batelada, o que facilita o uso de mais de uma faixa de pH. 

Nos processos contínuos, teria que utilizar uma série de sistemas de mistura e decantação.  

Um  problema importante dos processos à base de precipitação química que deve ser 

levado em consideração é a produção de quantidades relativamente grandes de lodos 

contaminados com metais. Estes devem ser encaminhados a sistemas adequados de 

tratamento ou disposição final,  que nem sempre  encontram-se disponíveis.  

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                      
 



 31

1.4.3. Troca iônica 

 

O processo de troca iônica é muito conhecido por sua eficiência na remoção de íons 

metálicos de soluções aquosas. Neste processo, o adsorvato fica retido por uma reação 

química reversível com um sólido trocador de íons (zeólita, resinas, etc), onde íons de uma 

solução são trocados por íons ligados a um sólido imobilizado. As operações de troca iônica 

podem ser conduzidas de forma contínua (coluna de leito fixo) ou descontínua (sistema 

batelada). Quando o leito está saturado com os íons contaminantes ocorre a remoção destes 

pelo contato do leito com a solução regeneradora, a qual deverá ser um ácido forte para que 

haja a troca dos metais pesados pelo hidrogênio. Uma das desvantagens da troca iônica é a 

fácil obstrução dos poros por sólidos suspensos na solução. Assim, torna-se necessário um 

pré- tratamento com filtração (OLIVEIRA e LUZ, 2001). 

 Resinas de troca iônica e zeólitas são  muito utilizadas. Devido ao seus preços 

elevados, o custo-benefício de seus empregos se restringe a efluentes com  elevadas 

concentrações de metais pesados ou recuperação de metais com alto valor agregado.  

Dimirkou e Doula (2008) compararam o uso da clinoptilolita, uma zeólita natural, com 

a clinoptilolita modificada com ferro para a remoção de íons Zn2+ e Mn2+ de água potável. A 

zeólita modificada foi obtida adicionando à zeólita natural uma solução de nitrato de ferro na 

presença de KOH. A zeólita modificada obteve uma proporção Fe/Al = 1,23. Os experimentos 

de adsorção do zinco e manganês foram realizados em sistema batelada para determinar a 

eficácia de cada zeólita. O pH de cada experimento foi verificado. Os resultados 

experimentais mostraram que a capacidade máxima de remoção do manganês para 

clinoptilolita natural foi 0,14 mmol/g, enquanto para a zeólita modificada foi 0,49 mmol/g. Os 

valores de adsorção do zinco para a zeólita natural foi 1,09 mmol/g, e para zeólita modificada 

foi 1,44 mmol/g. A capacidade máxima de remoção do Mn2+ variou de 7-65% para a 

clinoptilolita natural e 25-98% para clinoptilolita modificada, dependendo da concentração 

inicial do metal na solução. A capacidade máxima de remoção do Zn2+ variou de 28-98% para 

clinoptilolita natural e 38-99% para clinoptilolita modificada, confirmando a influência da 

concentração inicial do metal, na capacidade máxima de remoção do metal pela clinoptilolita.  
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1.4.4. Filtração por membrana 

 

O uso de membranas para  o tratamento de água se deu partir dos anos 60, quando se 

descobriu o potencial de membranas de acetato de celulose para o tratamento de águas e águas 

residuárias. Algumas destas aplicações incluem desalinização, abrandamento, remoção de 

matéria orgânica natural, remoção de pesticidas, micropoluentes orgânicos, íons metálicos e 

remoção de nitratos. Desde então, muitos processos tem sido propostos não somente para a 

desalinização, mas também no campo da ultrafiltração e microfiltração. (HOFMAN et al. 

1994). 

No tratamento de águas, as membranas utilizam a pressão como força motriz para 

separação. O emprego de filtração por membranas é dividido em quatro categorias: 

microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF) e osmose reversa (OR). Os 

processos à baixa pressão, como microfiltração e a ultrafiltração, removem mais 

eficientemente partículas e microrganismos. O processo de osmose reversa dessaliniza, 

remove substâncias orgânicas e inorgânicas sintéticas e matéria orgânica natural. Já a 

nanofiltração remove íons metálicos. As principais vantagens da filtração através de 

membranas é a produção de um volume menor de lama, a ocupação de um menor espaço 

físico na indústria e o potencial de automação do processo. A grande desvantagem das 

membranas é a possível obstrução irreversível dos poros da membrana, sendo assim 

necessário um tratamento prévio para remoção de sólidos em suspensão (OLIVEIRA e LUZ, 

2001). 

 

 

1.5. Uso de biossorventes para a remoção de metais pesados 

 

O uso de materiais biológicos para a remoção de metais tóxicos de efluentes 

industriais aparece como um interessante método alternativo às técnicas convencionais 

(COSTA et al., 1996; MARTINS et al., 2006; VIERA et al., 2008;). A literatura reporta 

distintas abordagens a esta questão, com o uso de biomassas vivas ou mortas (COSTA et al., 

1996; GIN et al., 2002; COSSICH et al. 2002; CRUZ et al., 2004; BRITTO et al., 2006). No 

caso do uso de biomassas microbiais vivas, existem algumas limitações práticas, como a 

inibição do crescimento microbiano quando a concentração dos íons metálicos é muito alta ou 

quando quantidades elevadas são adsorvidas pelo microrganismo. Por outro lado, células 

mortas acumulam metais tóxicos em extensão igual ou superior às células vivas (GUO et al., 
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2000), uma vez que as modificações que ocorrem na estrutura da célula após sua inativação 

afetam positivamente a adsorção (COSTA e DUTA, 2001). Assim, para a remoção de íons 

metálicos, o uso de biomassas mortas ou desnaturadas é preferível, não apenas pela maior 

eficiência como pelo fato delas poderem ser obtidas em grande quantidade e a baixo custo por 

coleta na natureza ou como subprodutos de indústrias biotecnológicas (JALALI et al., 2002). 

Para baixas concentrações de metais com alta toxicidade, as algas marrons têm se 

mostrado capazes de remover os metais da mesma forma que uma resina de troca iônica ou 

uma zeólita. Brito et al. (2006) realizaram uma comparação da capacidade de captação dos 

metais cádmio e zinco por uma zeólita (NaY) e a alga marrom Sargassum sp. tendo  

encontrado desempenhos comparáveis para os dois materiais. A biomassa teria como 

vantagem seu menor custo, além de poder ser também regenerada. 

 

 

1.5.1. Biossorção 

 

A capacidade de certos microrganismos e macrorganismos concentrar metais pesados 

é bem conhecida, entretanto, somente durante as duas últimas décadas é que os 

microrganismos e macrorganismo estão sendo usados como uma alternativa para remoção e 

recuperação de metais. O termo “biossorção” é definido como um processo de separação em 

que componentes de uma fase líquida são transferidos para superfície de um adsorvente sólido 

de origem natural (biomassa) (MURALEEDHARAN et al., 1991). 

A biossorção compreende a ligação de metais à biomassa por processo que não 

envolva energia metabólica. Segundo Volesky (1998) aplica-se o termo biossorção para 

pesquisas com organismos mortos (algas e fungos por exemplo) que envolve a adsorção de 

metais junto à parede celular. A parede celular desses organismos é composta de uma área 

superficial grande com sítios aniônicos capazes de promoverem ligações rápidas e reversíveis 

de cátions. Processos biossortivos são geralmente rápidos, devido ao não envolvimento do 

metabolismo celular (VOLESKY et al., 2003).  

Para organismos vivos que são metabolicamente ativos, utiliza-se o termo 

bioacumulação para definir a remoção de metais pesados.  

    O transporte de metal através da membrana celular, assim como a acumulação 

intracelular, é dependente do metabolismo da célula. Isto implica que este tipo de acumulação 

pode acontecer somente em células vivas. Obviamente, neste caso, a remoção não é imediata, 
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ela requer tempo para que o processo ocorra, podendo ser ou não dependente do crescimento 

celular (VEGLIÓ e BEOLCHINI, 1997; VOLESKY et al., 2003). 

Se for considerado que biomassa morta não é biologicamente ativa, a captura de 

metais pesados por estes materiais pode ser considerada um processo passivo de adsorção e, 

assim, ser correlacionada com modelos clássicos de adsorção como os de Langmuir, 

Freundlich e outros. 

Muitos tipos de biossorventes têm sido utilizados em pesquisas de biossorção, tais 

como bactérias (AKSU et al., 2002; SAR et al., 2004), fungos (KAPOOR et al., 1999; 

KAÇAR et al., 2002), várias espécies de algas (CHOJNACKA et al., 2005; HASHIM; CHU, 

2004; BORBA et al., 2006) e alguns materiais orgânicos como casca de caranguejo 

(VIJAYARAGHAVAN et al., 2004). Dentre os materiais biossorventes, as algas marrons têm 

se apresentado como as mais eficientes na remoção de metais pesados. Hashim e Chu (2004) 

investigaram algumas espécies de algas marrons, vermelhas e verdes e as algas que 

apresentaram maior eficiência de captação foram as algas marrons do gênero Sargassum sp. 

As vantagens da utilização da biomassa de alga marinha morta em relação à utilização de 

microrganismos é que não há a necessidade de preparo de meio de cultura, elimina o 

problema de toxicidade, pois toxicidade do metal inibe o crescimento microbiano, a biomassa 

pode ser utilizada in natura e é separada por processos mais simples por se tratar de um 

macrorganismo.  

Cochrane et al.(2006) compararam a remoção do metal Cu2+ pelos seguintes materiais 

sorventes: casca de caranguejo (C. Pagurus), alga marrom Facus vesiculosus e uma resina de 

troca iônica (Dowex 50WX4 Fine Mesh, Sigma-Aldrich Chemical Company), tendo a alga 

marrom alcançado o maior valor de remoção. 

A biossorção de metais é uma realidade industrial em países desenvolvidos, através do 

desenvolvimento de produtos naturais para remoção de íons metálicos. Como exemplo, a 

empresa americana Advanced Minerals Technologies Inc., desenvolveu a AMT-BIOCLAIMTM, 

baseada no emprego de grânulos de biomassas secas (algas) como recheios de colunas de 

empacotamento para remoção contínua de metais com cargas variáveis de 86 mg/g de 

grânulos, para prata, até 601 mg/g para o chumbo. De forma análoga, a EPA criou o 

AlgaSORB® , um produto natural com alta afinidade por metais pesados, baseado na 

concentração de metais por algas. Estudos em escala piloto mostraram a eficiência do 

adsorvente em tratar soluções contaminadas com mercúrio, tendo-se empregado até 600 

volumes de leito de efluente, nas condições operacionais da planta da EPA. Finalmente, o US 

Bureau of Mines desenvolveu o BIO-FIX, com o mesmo propósito, mostrando que os 
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grânulos contendo algas e/ou outros materiais biológicos apresentam elevada eficiência de 

remoção e excelentes características operacionais em diferentes configurações de reatores, 

sendo o processo reversível sem perda da capacidade de remoção do produto em ciclos de 

biossorção sucessivos (COSTA, 1997). 

A destinação da biomassa contaminada com metais pesados é também uma questão 

que deve ser abordada. Yang e Volesky (1999) utilizaram ácidos tais como H2SO4, HNO3 e 

HCl para realizar a dessorção do urânio (10 L de uma solução ácida para 238 mg/L de metal 

em solução aquosa) da biomassa Sargassum fluitants. Cerca de 1 L de ácido foi suficiente 

para remoção total do metal da biomassa e apos 5 ciclos de sorção-dessorção nenhum dano 

significativo na estrutura da biomassa foi observado. Uma alternativa para diminuir o custo, 

que aumenta quando se utiliza um reagente para realizar a dessorção, seria a queima da 

biomassa em um forno.  

Quando há uma disponibilidade grande de biomassa, esta alternativa pode tornar os 

custos do processo menores. Entretanto, cabe ressaltar que esse procedimento não deve ser 

adotado apenas com o objetivo de não se realizar a dessorção ou quando a biomassa tiver 

custo reduzido. Um balanço econômico deve ser feito entre gastos com reagentes, a aquisição 

de um forno e a energia que será consumida, para que se escolha a melhor alternativa entre 

dessorção e queima da biomassa.  

 

 

1.5.2 Biomassa 

 

Nos últimos anos, um grande número de pesquisas tem sido realizado visando o 

emprego de biomassas no tratamento de efluentes para remover os metais tóxicos do meio 

ambiente ou recuperar aqueles com considerável valor econômico. O emprego deste novo 

processo de remoção de metais de efluentes líquidos vem despertando interesse em função 

dos bons resultados apresentados (alta eficiência de remoção, possibilidade de reutilização da 

biomassa e de recuperação dos metais) e do baixo custo associado. Pesquisas recentes têm 

enfocado os seguintes aspectos: seleção de novas biomassas com alta capacidade de acumular 

metais pesados, melhoramento da capacidade de remoção das biomassas selecionadas através 

de tratamentos químicos, compreensão dos mecanismos de remoção de íons metálicos, entre 

outros. Segundo Holan e Volesky (1995) as algas marrons do gênero Sargassum (Figura 1.5), 

possuem uma capacidade de captura de íons metálicos superior à de muitos sorventes 

orgânicos ou inorgânicos. Este fato foi comprovado por Costa e França (1996) e por Hashim e 
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Chu (2004), que compararam o desempenho de diferentes tipos de algas marinhas mortas 

(marrons, verdes e vermelhas) em processos de biossorção e mostraram que a Sargassum 

destacava-se na captura de metais tóxicos. A maioria das algas marrons é encontrada em 

águas litorâneas, algumas com estruturas complexas, destacando-se que algumas espécies 

apresentam estrutura responsável pela flutuação na água. Os polissacarídeos são os 

componentes mais comuns da parede celular, que são responsáveis pela estrutura em todas as 

espécies de algas (FRANÇA et al., 2002). 

 

       
Figura 1.5 – Foto (1). Sargassum filipendula seca; Foto (2) Sargassum filipendula no 

ambiente natural. Fonte (www.horta.uac.pt/.../Sargassu m_sp_a.JPG) 
 

As algas marrons do gênero Sargassum possuem propriedades mecânicas, afinidade 

química e capacidade de sorção necessárias para capturar metais pesados de uma maneira 

eficaz (FOUREST et al., 1997, DAVIS et al., 2000). Em regiões tropicais e subtropicais, 

formam-se densos bancos de Sargassum (DEWREEDE, 1976; PRINCE & O’NEAL, 1979; 

LÜNING, 1990). Em algumas localidades da costa do Brasil, representa a alga mais 

importante em termos de abundância (ESTON e BUSSAB, 1990; SZÉCHY et al., 2000). 

Além de fonte alternativa para as indústrias de alginato, como vem acontecendo na Índia 

(THOMAS & SUBBARAMAIAH, 1991), essa macroalga tem sido aproveitada também para 

fins medicinais (MASUDA et al., 1993), como ração para animais domésticos (TRONO JR. 

& LLUISMA, 1990) e como meio de incrementar a produção de pescado em regiões costeiras 

(OHNO et al., 1990). No entanto, até o momento, os bancos brasileiros de Sargassum estão 

sendo pouco explorados. 

 As propriedades da parede celular têm sido investigadas, tendo sido comprovado que 

exercem importante papel na biossorção, como a biossorção é uma reação físico-química de 

troca iônica, onde íons metálicos em solução são trocados por íons presentes nos grupos 
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químicos dos polissacarídeos da parede celular. Os principais sítios de troca são os grupos 

carboxílicos. A parede celular da Phaeophyta (alga marrom) é composta de um esqueleto 

fibroso e uma matriz amorfa e o componente mais comum do esqueleto é a celulose. 

Geralmente a celulose é encontrada associada com a pectina na parede celular, juntamente 

com outros constituintes. A matriz da parede celular das Phaeophyta contém, 

predominantemente, ácido alginíco ou alginato, com uma pequena quantidade de 

polissacarídeos sulfatados ou fucoidana. Uma grande quantidade de polissacarídeos em sua 

matriz faz com que a alga marrom seja excelente biossorvente (DAVIS et al., 2003).  

A parede celular são frequentemente porosas, permitindo a passagem de moléculas e 

íons através de sua estrutura. A porosidade da parede celular é determinada por seus 

constituintes, que apresentam diversos ligantes que permitem a captação dos íons metálicos. 

Diferenças na composição dos constituintes é que define a porosidade e estrutura da parede 

celular. De acordo com estrutura da parede celular das algas, ocorre uma remoção, às vezes 

seletiva, de várias espécies metálicas (KAEWSARN, 2002; HASHIM et al., 2000; YU et al., 

1998; KUYUKAK e VOLESKY, 1989). 

O alginato (Figura 1.6) foi identificado como o componente mais importante para 

ligação do metal ao tecido da parede celular da alga marrom Sargassum (FOUREST & 

VOLESKY, 1996). O ácido algínico ou o alginato, o sal do ácido algínico, pertencem a uma 

família de polissacarídeos lineares que contêm ácidos com ligações 1,4-β-D-manurônico (M) 

e α-L-gulurônico (G) arranjados em uma ordem não regular de blocos “blockwise” ao longo 

da cadeia. A proporção de (M) e (G) e a conformação macromolecular determinam as 

propriedades físicas e a afinidade do alginato pelos metais divalentes (DAVIS et al., 2003).  

A parede celular das algas marrons é muito porosa e facilmente permeabilizada por 

pequenas espécies iônicas (DAVIS et al., 2003). Além disso, as algas marinhas possuem 

formas e estruturas rígidas que fazem sua aplicação em processos de biossorção 

particularmente apropriada. Morfologicamente, as partículas da alga marinha aproximam-se 

de micro-plaquetas lisas que é um formato mais vantajoso que o esférico no que diz respeito à 

rápida transferência de massa do metal (YANG e VOLESKY, 1999). 
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                                 (a)                                                          (b) 

                                

 
(c) 
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    Bloco M             Bloco G                    Bloco MG                     Bloco M 

(d) 

Figura 1.6. Estrutura molecular do alginato: (a) fórmulas monoméricas do β-D ácido 
manurô nico (M) e α- ácido gulurônico (G); (b) fórmulas monoméricas em forma de cadeira; 
(c) conformação macromolecular do polímero alginato (d) formação em blocos do polímero 
(DAVIS et al., 2003). 
 

Os polissacarídeos são os componentes estruturais de algas marinhas marrons. Muitos 

de seus grupos funcionais encontram-se na forma de ânions cuja carga é compensada por 

cátions alcalino e alcalino-terrosos (Na+, K+, Ca2+ e Mg2+), que podem ser trocados por 

cátions tóxicos, como no exemplo abaixo envolvendo o ácido algínico: 

 
A hidrólise do ácido algínico fornece três tipos de segmentos poliméricos como blocos 

constituintes do polímero (Figuras 1.6 (c) e (d)). O grupo carboxila de cada segmento 

polimérico desempenha um papel importante como sítio de ligação catiônica (DAVIS et al., 

2003). Uma característica importante dos alginatos é a habilidade de formação de géis. Os 

géis se parecem com sólidos em sua forma e têm resistência pela reação com sais de cálcio. 

Os íons cálcio podem ser facilmente substituídos por outros cátions divalentes. A carga iônica 
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e o raio iônico dos cátions afetam tanto processos de adsorção como de troca iônica. Espécies 

monovalentes são sorvidas em menor extensão que espécies polivalentes.                                      

O emprego de macroalgas marinhas para biossorção de metais, além de promissor sob 

o ponto de vista técnico e econômico, permite uma melhor operacionalização de sistemas 

contínuos para o tratamento de grandes volumes de efluentes. Biomassas de Ascophylum 

nodosum (feofícea) e Sargassum sp. (feofícea) vêm sendo empregadas na captação de 

elementos metálicos na forma iônica, com resultados interessantes, estimulando a 

continuidade do estudo do processo. Além disso, são materiais produzidos pela “mãe 

natureza” em grande quantidade e recolhidos dos mares a baixíssimo custo e de uma forma 

simples. 

Embora muitos materiais biológicos possam capturar íons metálicos, somente aqueles 

com alta capacidade de ligação e alta seletividade para metais pesados são viáveis para o uso 

em processo biossortivos em grande escala. O maior desafio dos estudos sobre biossorção é 

selecionar os materiais promissores em um conjunto relativamente grande de biomateriais 

disponíveis. Um grande número de biomassas já foram testadas em suas capacidades de 

biossorção do metal sob várias condições.   

A Tabela 1.4 compara valores de compra para dois materiais sintéticos e duas 

biomassas. As biomassas são mais econômicas que os materiais sintéticos e demonstram uma 

boa performance na remoção de metais pesados, principalmente para grandes volumes de 

solução com baixa concentração de metais. 

 

Tabela -1.4: Valores de compra para alguns materiais adsorventes 

Adsorvente Preço de compra (€ t-1) 

Resina de troca iônica 15000-31000 

Carvão ativo 2000-5000 

Biomassa de fungos 1000-5000 

Alga marinha 250 

Fonte: TATY-COSTODES et al., 2005 
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1.6. Avaliação do desempenho de biossorção 

 

A avaliação de sistemas de biossorção baseia-se em isotermas de adsorção clássicas, 

obtidas de experimentos de equilíbrio em batelada, conduzidos sob condições ambientais 

controladas, uma vez que o pH, temperatura e força iônica podem influir na capacidade de 

biossorção. 

Uma comparação quantitativa de dois diferentes sistemas de biossorção só pode ser 

feita nas mesmas condições de concentração de equilíbrio. Qualquer outra comparação 

conduz a erros e pode ser tomada somente como uma comparação qualitativa, visando uma 

seleção rápida. A presença de outros íons em solução pode complicar muito a avaliação do 

sistema de biossorção, dependendo do modo pelo qual o novo soluto interage com o sorvente 

e com o soluto original. 

O desempenho de biossorção de um determinado biossorvente por um metal depende 

de alguns fatores. A influencia de outros íons que possam vir a competir pelo mesmo sítio de 

ligação, de materiais orgânicos em solução, atuando como agentes complexantes, e de 

produtos metabólitos da célula em solução, que poderiam causar precipitação do metal, o pH, 

a temperatura e as condições da biomassa (se viva ou morta, tamanho, pré-tratamentos) 

podem afetar sua capacidade de biossorção (COSSICH, 2000). 

A remoção dos íons metálicos por um biossorvente tem sido atribuída a diferentes 

mecanismos, sendo a troca iônica indicada como principal mecanismo na biossorção por algas 

marinhas. Acredita-se que, para as algas, os grupos carboxila e sulfato (presentes no ácido 

algínico e fucoidina) são os principais envolvidos.  Esses grupos conferem caráter aniônico as 

superfícies algáceas, permitindo a reação de troca iônica com o metal pesado. Tanto o ácido 

algínico como a fucoidina estão presentes na parede celular das algas marinhas como 

polissacarídeos extracelulares. A disponibilidade dos sítios livres depende do pH. Em pHs 

entre 4 e 5 muitos metais estão ionizados como espécies catiônicas. Neste intervalo de pH os 

grupos carboxila da biomassa estarão dissociados gerando superfícies negativamente 

carregadas. As interações eletrostáticas entre espécies catiônicas e a superfície celular 

negativamente carregada podem ser responsáveis pela ligação metálica (SCHIEWER e 

VOLESKY, 2000). Para altos valores de pH, grupos funcionais, tais como amina e carbonila, 

fornecem superfícies celulares positivamente carregadas, favorecendo a biossorção de metais 

presentes como espécies aniônicas (KUYUCAK e VOLESKY, 1989). 
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1.6.1. Efeito do pH na biossorção 

 

O pH influencia diretamente o mecanismo de troca iônica, ele pode mudar o estado 

dos sítios de ligação metálica de acordo com sua faixa (sítios positivos para pH básico e sítios 

negativos para pH ácidos), Em soluções extremamente ácidas, como as usados na regeneração 

(dessorção) do biossorvente, podem danificar a estrutura do material biossorvente. O pH afeta 

a solubilidade dos íons metálicos em solução, os íons metálicos podem precipitar com o 

aumento do pH. Isto pode impor limitações na faixa de pH viável para o estudo da biossorção. 

Como a adsorção não depende somente da atração dos íons pela superfície do sólido, mas 

também do comportamento liofóbico, para a maioria dos metais, isto significa que a adsorção 

aumenta com o aumento do pH. Por outro lado, valores muito altos do pH, que causam 

precipitação dos complexos metálicos, devem ser evitados, pois a precipitação dos íons pode 

mascarar a biossorção, sendo difícil fazer a distinção da quantidade de íons removidos pela 

biomassa e quantidade de íons que precipitou na solução (COSSICH, 2000). 

Kuyucak e Volesky (1989) investigaram o potencial de vários tipos de biomassa (algas 

e fungos) na biossorção do cobalto. Nos estudos de equilíbrio, embora todas as biomassas 

tivessem um bom desempenho na captura dos íons cobalto, a alga marrom Acophyllum 

nodosum exibiu maior capacidade de biossorção destes íons (156mg/g), superando uma resina 

de troca iônica comercial. O pH da solução teve um papel importante na captura do cobalto. A 

quantidade de metal removido foi baixa para pH 2,0. À medida que o pH aumentava, a 

quantidade de íon removido também aumentava. Para pH 4, depois de um certo tempo de 

contanto entre a biomassa e a solução foi observado um aumento do pH 4,0 para pH 5,5, para 

maioria das biomassa testadas. Este aumento do pH foi atribuído à liberação de alguns íons 

presentes na biomassa.  

O efeito do valor do pH das águas residuais sobre a biossorção de íons metálicos pela 

macroalga Sargassum sp. foi examinado por Magalhães et al., 2003 para biossorção do Cu2+, 

Cruz et al., 2004 para biossorção do Cd2+ e Martins et al., 2006 para a biossorção do Pb2+. O 

pH nas três pesquisas, foi investigado no intervalo de 2-6. Para os íons Cu2+ e Cd2+, foi 

observado que um aumento no pH entre 2,0 e 3,0 promoveu um aumento na quantidade 

biossorvida do metal; a partir daí, a biossorção atingiu seu valor máximo tornando-se 

independente do pH na faixa entre 4,0 e 6,0. Em pH inferior a 3,0, a remoção dos íons Cu2+ e 

Cd2+ foi inibida, possivelmente como resultado da competição entre os íons metálicos e o H+ 

pelos sítios de sorção, que seria favorável aos íons H+, restringindo a aproximação do Cu2+ e 

do Cd2+ em conseqüência da força repulsiva. Por outro lado, na biossorção do Pb2+ a variação 

                                                                                                                                                      
 



 42

do pH na solução não interferiu no processo. A quantidade de Pb2+ biossorvido pela 

macroalga permaneceu constante para o intervalo de pH estudado. Segundo Martins et al., 

2006, este fato seria devido à interação entre os íons de chumbo e os sítos de sorção da 

biomassa apresentar um caráter covalente, o que estaria de acordo com a classificação dos 

íons de Pb2+ como um ácido fraco.  

Sheng et al. (2004) investigaram o desempenho de biossorção das biomassas 

Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. e Gracillaria sp. na remoção dos íons de chumbo, cobre, 

cádmio, zinco e níquel de soluções aquosas. Verificou-se que as capacidades de biossorção 

foram significativamente afetadas pelo pH da solução, na faixa entre pH 2,0 e 7,0, com o 

maior pH favorecendo a remoção do íon metálico. Os experimentos para o estudo da cinética 

e do equilíbrio de biossorção foram realizados no pH ótimo (pH 5,0 ,para o chumbo e cobre, e 

em pH 5,5, para o cádmio, zinco e níquel). As taxas de remoção dos metais foram rápidas, 

com 90% dos íons removidos em 60 min. 

Costa et al., (2005) estudaram o efeito do pH na biossorção de íons de Cu2+ pela 

biomassa Sargassum sp. Os autores observaram, que acima de pH = 6,0 houve precipitação 

do sal de cobre como Cu(OH)2, sendo que, para valores maiores que pH = 7,0, a precipitação 

foi praticamente completa. Portanto, em relação à biossorção do cobre, o processo pode ser 

conduzido em valores de pH ácido, entre 4,0 e 5,0, quando se observou uma diminuição do 

íon de cobre em solução, sem precipitação química. 

 

 

1.6.2. Efeito da Temperatura na biossorção 

 

A biossorção não é necessariamente uma reação exotérmica como as outras reações de 

adsorção física. A faixa de temperatura para a bissorção, normalmente situada entre 10 e 

70°C, e é função do tipo de biossorvente utilizado. Os estudos realizados têm demonstrado 

que na faixa de 5 a 35°C a temperatura exerce pouco efeito sobre a biossorção (TSEZOS e 

VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAl, 1991; KUYUCAK e VOLESKY, 1989; CRUZ et al., 

2004; MARTINS et a.l, 2006 ).   

Kuyucak e Volesky (1989) também avaliaram o efeito da temperatura sobre a 

biossorção do cobalto pela biomassa Acophyllum nodosum. Foi observado um aumento de 

biossorção quando a temperatura aumentava de 4 para 40oC, sendo que a 60oC a biossorção 

diminuía e a textura macroscópica da biomassa se modificava. Os estudos cinéticos 

mostraram que a biossorção do cobalto era relativamente rápida. O pH afetou fortemente a 
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velocidade de biossorção, mas a temperatura, o tamanho das partículas da biomassa e a 

velocidade de agitação pouco afetaram. 

Cruz et al., (2004) estudaram a influência da temperatura na faixa de 25 a 50°C, na 

remoção do Cd2+ pela biomassa Sargassum sp. e verificaram a pouca influência da 

temperatura no equilíbrio e na cinética de biossorção do cádmio.  

Martins et al., (2006) estudaram o efeito da temperatura na faixa de 25 a 50°C para 

avaliar o desempenho de biossorção do Pb2+ pela biomassa Sargassum sp. Martins et al., 

(2006) comprovaram que a cinética e o equilíbrio de biossorção sofre pouca influência da 

temperatura.    

 

 

1.6.3. Cinética e equilíbrio de biossorção 

 

Costa et al. (1996) estudaram a remoção de metais pesados provenientes do efluente 

industrial pela biomassa do gênero Sargassum. Os efluentes utilizados continham zinco, em 

maior concentração, além de cádmio, manganês, cálcio, magnésio e sódio. Os resultados, em 

batelada, mostraram uma cinética rápida de 30 min. 

Kalyani et al., (2004) estudaram a remoção de níquel em solução aquosa pela alga 

marrom Sargassum sp. em sua forma natural e tratada com ácido. A biossorção do níquel foi 

avaliada em função do tempo, do pH, da quantidade de biomassa e da concentração inicial da 

solução de níquel. Os modelos de Freundlich e Langmuir foram utilizados para descrever o 

equilíbrio de biossorção. A cinética de biossorção seguiu o modelo de primeira ordem. A 

adsorção do íon níquel pela biomassa variou com o pH, sendo a máxima remoção de níquel 

observada em pH 5,0. A capacidade máxima de sorção da biomassa em sua forma natural e 

aquela tratada com ácido foram de 181 e 250 mg/g, respectivamente, valores estes 

estabelecidos pelo modelo de Langmuir que descreveu melhor o processo de biossorção do 

níquel. 

Sheng et al. (2004) investigaram o desempenho de biossorção das biomassas 

Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. e Gracillaria sp. na remoção dos íons de chumbo, cobre, 

cádmio, zinco e níquel de soluções aquosas. As taxas de remoção dos metais foram rápidas, 

com 90% dos íons removidos em 60 min. O modelo de Langmuir foi utilizado para descrever 

o equilíbrio de sorção dos íons metálicos. As biomassas Sargassum sp. e Padina sp. 

apresentaram o maior potencial para biossorção dos íons metálicos, com as capacidades 

máximas de sorção da biomassa Sargassum sp. iguais a 0,50 ; 0,61; 0,76; 0,99 e 1,16 mmol /g 
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para o Zn, Ni, Cd, Cu e Pb, respectivamente. Para a biomassa Padina sp., as capacidades 

máximas de sorção foram 0,63; 0,75; 0,81; 1,14 e 1,25 mmol/g para o Ni, Cd, Zn, Cu e Pb 

respectivamente. As duas biomassas apresentaram bom desempenho de biossorção.  

Cruz et al. (2004) estudaram a cinética e o equilíbrio de biossorção do cádmio pela 

biomassa seca Sargassum sp. em sistema batelada. Foram investigados os modelos Langmuir 

e Freundlich para descrever o equilíbrio de biossorção do cádmio. Os resultados indicaram 

que a remoção do íon de cádmio pode ser descrita pela isoterma de Langmuir. A cinética foi 

investigada pelos modelos de primeira e segunda ordem. A cinética de biossorção foi melhor 

descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A capacidade máxima de sorção do íon 

cádmio pela biomassa Sargassum sp. foi de 1,071 mmol/g, confirmando, assim, o bom 

potencial de remoção do íon cádmio pela biomassa Sargassum sp. comparados a outros 

sorventes. 

Britto et al. (2006) estudaram dois modelos cinéticos (primeira e segunda ordem) e 

dois modelos de equilíbrio (Langmuir e Freundlich) para descrever a biossorção dos íons de 

cádmio e zinco de soluções aquosas pela biomassa Sargassum sp. e pela zeólita NaY, à 

temperatura ambiente. Os resultados obtidos indicaram que os processos de biossorção e de 

troca iônica foram descritos pela isoterma de Langmuir. A cinética do processo de biossorção 

seguiu o modelo de pseudo-segunda ordem, na troca iônica o equilíbrio de troca foi alcançado 

rapidamente não permitindo a modelagem dos dados cinéticos. As capacidades máximas de 

adsorção dos sorventes estudados foram iguais a 1,071 mmol/g (biomassa) e 0,964 mmol/g 

(NaY) para o cádmio e 0,695 mmol/g (biomassa) e 1,070 mmol/g (NaY) para o zinco. O 

Sargassum sp. e a zeólita NaY apresentam bom potencial para remoção dos íons de cádmio e 

zinco comparados a outros sorventes. 

Martins et al. (2006) estudaram o potencial da biomassa seca Sargassum sp. para a 

remoção dos íons de Pb2+  em soluções aquosas em sistema batelada. Foram avaliados a 

cinética e o equilíbrio de biossorção dos íons de chumbo por dois diferentes modelos 

(modelos de primeira e segunda ordem para cinética e modelos de Langmuir e Freundlich 

para descrever o equilíbrio). A influência de alguns parâmetros como a temperatura, a taxa de 

agitação e o pH foram investigados. O processo de biossorção utilizado neste trabalho seguiu 

uma cinética de segunda ordem e não foi influenciado pela temperatura, pelo menos entre 25-

50°C. Os resultados indicaram que o efeito do pH não influenciou a biossorção do íon 

chumbo na faixa estudada (pH = 2,0-7,0). O equilíbrio de biossorção foi bem descrito pela 

isoterma de Langmuir e a capacidade máxima de sorção dos íons de chumbo foi de 1,26 

mmol/g. este valor foi maior do que aqueles relatados na literatura, para diferentes sorventes. 
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Mais de 95 % dos íons de chumbo sorvidos foram removidos da biomassa por dessorção com 

uma solução de Na2EDTA a 0,10 mol/L a 25°C. Conclui-se que a biomassa Sargassum sp. 

apresenta um grande potencial para remover íons de chumbo de águas residuárias. 

 

.             

 1.7. As isotermas de adsorção 
 

A adsorção pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O 

procedimento experimental é bastante simples: basta colocar em contato a solução contendo o 

componente a ser adsorvido com o adsorvente até atingir o equilíbrio numa temperatura fixa. 

Após a filtração pode-se obter a concentração de equilíbrio em solução (Ce, em µg/mL) e a 

quantidade de material adsorvido por uma quantidade de material adsorvente (q, em mg/g). 

Os gráficos assim obtidos são as isotermas e podem apresentar-se de várias formas, 

fornecendo informações importantes sobre o mecanismo de adsorção. Elas mostram a relação 

de equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a concentração nas partículas adsorventes 

em uma determinada temperatura. Algumas formas mais comuns estão apresentadas na  

Figura 1.7. exceto a isoterma associada à adsorção irreversível, as demais isotermas passam 

pela origem e a quantidade adsorvida em equilíbrio direto é proporcional à concentração do 

metal no fluido. Isotermas com formato convexo indicam processos de captura altamente 

favoráveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações 

de soluto permanecendo no fluido no equilíbrio. 

 

 
 

Figura 1.7 – Isotermas de adsorção (SANHUEZA, 2007) 

  Ce  (ppm) 
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Na adsorção, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de adsorvente são 

parâmetros que influenciam na forma da isoterma (BARROS et al., 2000).  

As isotermas derivadas teórica ou empiricamente podem, freqüentemente, ser 

representadas por equações simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em 

função da pressão e/ou concentração do adsorvato e as mais utilizadas no estudo da adsorção 

são as seguintes: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunauer, Emmett e Teller 

(BET). As isotermas de Langmuir e Freundlich serão melhor detalhadas uma vez que são as 

mais utilizadas na modelagem da adsorção.  

A sorção de metais sobre a parede celular de algas tem sido tratada em termos de dois 

mecanismos: (1) adsorção, no qual o metal se liga a um dos vários sítios livres, sem mudanças 

adicionais neste sítio e (2) troca iônica, no qual um metal substitui outro íon num processo de 

sorção.  

Crist et al. (1990, 1992) mostraram que, para algas, a sorção de íons metálicos é 

acompanhada pela substituição de outros cátions. Um modelo de troca iônica seria, portanto, 

mais consistente com o sistema químico. Infelizmente, a descrição de um sistema por troca 

iônica é muito mais trabalhosa, pois a estequiometria da sorção e dessorção devem ser 

determinadas, além de ser necessária a determinação de quatro concentrações ao invés dos 

dois valores típicos da adsorção, a concentração do soluto e a quantidade sorvida. 

 

 

1.7.1. A isoterma de Langmuir 

 

Este é o modelo mais simples das isotermas de adsorção. A teoria de Langmuir 

assume que as forças que atuam na adsorção são similares em natureza àquelas que envolvem 

combinação química. Considera-se implicitamente que:  

a. o sistema é ideal;  

b. as moléculas (A) são adsorvidas e aderem à superfície do adsorvente em sítios 

definidos e localizados (X), com adsorção em monocamada em superfície homogênea;  

c. cada sítio (X) pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida;  

d. todos os sítios são igualmente ativos e, portanto, possuem a mesma entalpia de 

adsorção, ΔHads, que não depende da presença ou ausência de outras entidades adsorvidas nos 

sítios vizinhos, ou seja, apresenta interação desprezível entre as moléculas adsorvidas      

ΔHads = constante .  
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A adsorção e dessorção simples ocorrem segundo a reação: 

 

A(g) + X(s) ↔ AX(ads)

 

A fração de sítios X ocupados por A, a uma dada temperatura e pressão é expressa 

por: 

m

A
A Z

Z
=θ   sendo 0 < θA < 1, onde ZA é o número de moléculas de A adsorvidas (ZA < Zm) e Zm 

é o número definido de sítios na superfície do sólido. 

A adsorção é um fenômeno dinâmico com adsorção e dessorção contínua de 

moléculas. Considerando-se que a adsorção deriva da interação entre uma molécula do 

adsorvente e um sitio vago, a taxa da adsorção é proporcional à concentração do adsorvente 

no fluido e ao número de sítios disponíveis para adsorção: 

 

)1( AAaa Ckr θ−=                                                          (1) 

 

Já a dessorção depende apenas da concentração de espécies presentes na superfície, de 

modo que a taxa do processo pode ser assim definido.  

 

Add kr θ=                                                                     (2) 

onde: 

ri  = taxa de adsorção (ra) ou dessorção (rd) 

ki = constante de velocidade de adsorção(ka) ou de dessorção (kd) de A 

A
d

a K
k
k

=  = constante de equilíbrio de adsorção de A 

CA = concentração da espécie A no fluido no equilíbrio. 

No equilíbrio ra = rd, então: 

AdAAa kCk θθ =− )1(                                                       (3)  

  

( ) AdAaAa kCkCk θ+=                                                     (4) 

 

Aad

Aa
A Ckk

Ck
+

=θ                                                              (5) 
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AA

AA
A CK

CK
+

=
1

θ                                                              (6) 

 

Onde a equação (6) representa a expressão da isoterma de Langmuir para processos de 

adsorção simples. 

Em estudos de biossorção a isoterma de Langmuir é frequentemente utilizada para 

ajustar os dados experimentais, sendo utilizada na sua forma geral equação (7):  

eL

eL
e CK

CKQ
q

⋅+
⋅⋅

=
1

0                                                          (7)  

ou pela sua forma linearizada (equação 8):  

  
e

Le

e C
QKQq

C

00

11
+

⋅
=

                                                  (8) 

 

Em que qe é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, Ce a concentração no 

fluido no equilíbrio, Q0 e KL são constantes. KL é a constante de equilíbrio e está relacionada 

com a energia livre de adsorção, que corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente 

e o soluto. Q0 é a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou 

seja, a máxima adsorção possível.   

Considerando-se as observações feitas em sistemas gás-sólido, duas das propostas do 

modelo de Langmuir podem ser consideradas altamente criticáveis. A primeira delas é a que 

admite que todos os sítios são igualmente ativos (superfície energicamente uniforme), uma 

vez que foi observado, por estudo por termodessorção, que algumas moléculas encontravam-

se mais fortemente ligadas em determinados sítios. A outra é a que propõe a ausência de 

interação entre as espécies adsorvida, já que foi observada redução na entalpia de adsorção 

com grau de cobertura do sólido (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).        

Apesar destas limitações, a isoterma de Langmuir se ajusta, razoavelmente bem aos 

dados experimentais de muitos sistemas. Na adsorção de íons metálicos em algas marinhas, 

Sargassum sp., por exemplo as condições requeridas pelo modelo são satisfeitas (MARTINS 

et al., 2006).  
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1.7.2 Isoterma de Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich admite a adsorção em sítios não uniformes. A entalpia de 

adsorção diminui com o aumento da cobertura da superfície. A falta de uniformidade, todavia, 

pode existir previamente nos diferentes sítios de adsorção ou ser causada pelas forças 

repulsivas entre átomos e moléculas adsorvidas. Este modelo pode ser expresso por : 

n
eFe CKq 1⋅=                                                              (9) 

ou pela sua forma linearizada: 

eFe C
n

Kq log1loglog +=
                                         (10) 

 

em que 1/n <1. qe e Ce têm o mesmo significado daqueles já definidos para a isoterma de 

Langmuir. KF e 1/n são constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se 

relacionam com a distribuição dos sítios ativos e a capacidade de adsorção do adsorvente 

(CIOLA, 1981).  

A isoterma de Freundlich não prediz a saturação da superfície sólida pelo adsorbato. 

Assim, o modelo permite a existência de uma cobertura superficial infinita. A isoterma de 

Freundlich é frequentemente usada para modelar segmentos limitados de dados experimentais 

(REED e MATSUMOTO, 1993).   

 

 

1.8. Processo de adsorção em regime contínuo. 

 

Os processos de adsorção em sistemas com tanques agitados têm como limitação a 

necessidade de uma etapa de separação sólido-líquido antes das etapas subseqüentes de 

regeneração e recuperação do metal ou de descarte do adsorvente. Assim, os sistemas que 

fazem uso de reatores de leito fixo são muitas vezes preferidos por dispensarem os sistemas 

de separação sólido-líquido, sendo mais viáveis para ciclos de adsorção e regeneração em 

fluxo contínuo. Um fator de grande importância neste sistema é o tempo de residência. 

Embora a biossorção seja um processo rápido, tempos de residência insuficientes diminuem 

significativamente os níveis de remoção do metal (TOBIN et al., 1994). Essa operação é 
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frequentemente mais econômica e trata-se basicamente de passar a solução através de um leito 

contendo os sólidos adsorventes (TREYBAL, 1955). Esta técnica é amplamente usada e 

encontra aplicações em diversos campos, como por exemplo na biossorção de metais pesados 

(VOLESKY et al., 2003; TERRY e STONE, 2002; KUTSAL, 2000; DÖNMEZ e AKSU, 

2000). 

Na adsorção em leito fixo, as concentrações na fase líquida e na fase sólida mudam 

com o tempo, bem como com a posição no leito. No começo, a maior parte da transferência 

de massa ocorre perto da alimentação do leito, onde o fluído entra primeiro em contato com o 

adsorvente. Se o sólido não contém o íon que se deseja no começo da operação da coluna, a 

concentração do íon na solução diminui exponencialmente com a distancia para zero antes 

que o final do leito seja alcançado. Esse comportamento é mostrado na curva t1 na Figura 1.8, 

onde 
0C

C  é a concentração no fluido relativa à concentração na alimentação. Após alguns 

minutos, o sólido perto da alimentação está próximo da saturação e a maior parte da 

transferência de massa ocorre após a posição de alimentação. O gradiente de concentração 

assume uma forma de S, como mostra a curva t2. A região onde a maior parte da transferência 

de massa ocorre é chamada de zona de transferência de massa (ZTM). Com o tempo, a ZTM 

se move através do leito, como mostram as curvas t3 e t4 (MCCABE et al., 1993). 

 

 
Figura 1.8 – Transferência de massa na sorção em leito fixo (MCCABE et al., 1993) 

 

O comportamento de biossorção em um leito fixo baseia-se nas zonas de transferência 

de massa (ZTM). Este conceito corresponde a uma “macro” aproximação, estruturada no 

movimento da zona de transferência de massa durante a operação de sorção, sendo a ZTM 

considerada como a porção do leito na qual o componente presente na solução de alimentação 

é transferido para a fase sólida do sistema. Este método é aplicável ao sistema quando há uma 
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rápida formação de uma zona estável de transferência de massa, a qual progride através do 

leito durante a etapa de biossorção/troca e quando a taxa de remoção de íons é muito rápida. 

Em decorrência destes fatos tem-se que o processo de troca/biossorção é restrito, 

preferivelmente, a uma região limitada do leito, a qual, dentro de um curto período de tempo 

após o início do processo, flui progressivamente a uma taxa constante. Este deslocamento é 

determinado pela vazão de operação, concentração de soluto e a capacidade específica de 

sorção do adsorvente (GEANKOPLIS, 1993). 

O acompanhamento da forma das zonas de transferência de massa é realizado através 

da monitoração da concentração do efluente na saída da coluna de troca. A chamada curva de 

ruptura ou de efluência representa o movimento progressivo da zona de transferência de 

massa no leito, sendo mostrada na Figura 1.9.  

 

 
Figura 1.9 – Curva de ruptura do leito fixo.  

 

Na Figura 1.9, a ordenada corresponde à concentração de efluente (C) em relação a 

concentração inicial (C0) e a abscissa corresponde ao volume de efluente tratado através da 

coluna, ou seja, o volume (V). Inicialmente a camada de adsorvente situada na parte inferior 

do leito, adsorve a solução rápida e efetivamente reduzindo assim a concentração do soluto na 

saída da coluna. O efluente no topo do leito está praticamente livre de soluto (primeira 

situação da Figura 1.9). Nessa situação, a camada inferior do leito está praticamente saturada 

e a adsorção ocorre em uma zona de transferência de massa (ZTM) relativamente estreita e a 

concentração muda rapidamente. Continuando com o fluxo da solução, a zona de 

transferência de massa (ZTM) move-se ascendentemente como uma onda, a uma taxa 
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ordinariamente muito mais lenta que a velocidade linear do fluido através do leito. Ao 

decorrer do tempo, caracterizado pela segunda situação na Figura 1.9, praticamente metade do 

leito está saturado com o soluto, porém a concentração no efluente é ainda igual a zero. 

Quando a zona de transferência de massa (ZTM) estiver alcançado a parte superior do leito, e 

a concentração do soluto no efluente aumentar sensivelmente, o sistema é dito iniciar a 

ruptura, conforme mostrado na terceira situação da Figura 1.9. Então, a concentração do 

soluto no efluente aumenta rapidamente quando a zona de transferência de massa (ZTM) 

passa através do topo do leito e a concentração do soluto iguala-se substancialmente ao valor 

da concentração na solução inicial (C0). Prosseguindo com o escoamento, pouca adsorção 

ocorrerá desde que, para propósitos práticos o leito está em equilíbrio com a solução 

alimentadora (VOLESKY, 1998).  

O ponto de ruptura (PR) de uma coluna é definido arbitrariamente. Geralmente se 

considera como 5% a 10% da concentração inicial. O ponto de exaustão (PE) indica o 

completo esgotamento da coluna ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= 1

0C
C . O comportamento curvilíneo da curva de ruptura 

delineia uma região do leito na qual está ocorrendo à troca ou adsorção. Esta região é definida 

como a Zona de Transferência de Massa (ZTM), ou seja, é a extensão do leito no qual a 

concentração passa do ponto de ruptura (PR) ao ponto de exaustão (PE). Quando a taxa de 

alimentação da carga é constante, a ZTM se move de maneira e velocidade constantes. 

Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais próximo da idealidade o sistema se encontra, 

indicando uma maior eficiência de troca. A taxa atual e o mecanismo do processo de 

adsorção, a natureza do equilíbrio de adsorção, a velocidade do fluido, a concentração de 

soluto na alimentação, e a altura do leito de adsorvente contribuem para a forma da curva de 

ruptura (breaktrough curve) (VOLESKY, 1998). 

 

 

1.8.1 Estudos em regime contínuo  

 

Costa et al. (1995) avaliaram o desempenho de algas marinhas como biomassa na 

biossorcão do cádmio. Os resultados mostraram que a biomassa Sargassum sp. teve melhor 

desempenho na remoção dos íons de cádmio, combinando uma alta capacidade de biossorção 

(220 mg/g), com elevada eficiência de tratamento. Os ensaios de biossorção/dessorção em 
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regime contínuo revelaram que a biomassa Sargassum sp. manteve sua estrutura e capacidade 

de biossorção. 

Costa e França (1997) estudaram a remoção de uma mistura de íons de zinco, cádmio 

e cobre (10,0 mg/L de cada metal) de um efluente sintético alimentando três colunas em serie 

preenchidas com biomassa de Sargassum sp. A biossorção seguiu a seguinte ordem: Cu > Cd 

> Zn. As capacidades média de biossorção foram de 0,92; 0,178 e 0,265 mmol/g para cobre, 

cádmio e zinco respectivamente, com a capacidade total de 95,81 mg/g. A biossorção do 

cobre não foi influenciada pela presença de outros íons divalentes ao contrario do que ocorreu 

com a biossorção dos íons de cádmio e zinco que foi influenciada pela presença de outros íons 

divalentes.  

Cossich (2000) estudou a remoção de cromo pela biomassa Sargassum sp. em regime 

contínuo, utilizando uma coluna de leito fixo. Cossich propôs um modelo matemático para 

representar a biossorção do cromo, para utilização em escala industrial.  

Vieira et al. (2008) investigaram a viabilidade da utilização da biomassa Sargassum 

sp. para remoção do cromo (VI) em soluções aquosas por biossorção em uma coluna de leito 

fixo preenchida com a biomassa. O comportamento dinâmico da coluna foi investigado 

através de experiências analisando a influência da concentração inicial de cromo na solução, a 

vazão e a quantidade de biomassa utilizada. A capacidade máxima de remoção da coluna foi 

de 19,06 mg/g. Os resultados indicam que uma coluna de leito fixo preenchida com 

Sargassum sp. em um sistema contínuo é uma alternativa eficaz e de baixo custo para 

remover o cromo de efluentes industriais.   
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

 
2.1. Biomassa 

 

A alga marinha Sargassum filipendula foi coletado no mar (costa do Nordeste 

brasileiro), separada, lavada com água destilada, para promover a retirada de partículas 

presentes em sua superfície, e seca, em estufa, por 24 h a 70°C. A biomassa seca foi cortada, 

moída e a fração com 0,3-0,7 mm foi separada por peneiras e selecionada para realização dos 

testes de biossorção em regime de batelada. Para a realização dos testes em regime contínuo a 

biomassa seca foi usada sem ser cortada. 

 

 

2.2. Preparo da solução de Mn2+

 

As soluções estoque de manganês (1000 μg/mL) foram preparadas através da 

dissolução de 3,602g de cloreto de manganês II tetraidratado, MnCl2.4H2O (VETEC, 

QUÍMICA FINA LTDA, Brasil) em 100 mL de água destilada e deionizada (ADD) e, então, 

avolumado quantitativamente a 1000 mL. 

 

 

2.3. Determinação do teor de Mn2+ em solução 

 

A concentração de íons manganês em solução foi determinada antes e após os 

experimentos por espectrometria de absorção atômica, com atomização por chama, 

utilizando-se um espectrômetro Perkin-Elmer AAnalyst 300 (FAAS), equipado com corretor 

de deutério. A fonte primária utilizada foi a lâmpada de cátodo ôco de manganês (LCO Mn), 

operando em corrente de 20 mA, sendo o comprimento de onda analítico ajustado para  279,5 

nm, segundo as recomendações do fabricante. 

A quantidade de manganês biossorvido q (mg Mn/g Sargassum filipendula foi assim 

calculada: 

1000
)( 0

⋅

⋅−
=

m
VCC

q f                                                         (11) 
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onde C0 e Cf  são as concentrações inicial e final do metal  em (μg/mL), V (mL) é o volume da 

solução e m (g) a massa da Sargassum filipendula. 

 

 

2.4. Estudos de biossorção em regime batelada 

 

Os experimentos de biossorção em regime batelada foram realizados usando 100 mg 

de biomassa adicionadas a 25 mL de solução de manganês em frascos de polipropileno de 500 

mL. Os frascos eram colocados em uma mesa vibratória (Tecnal, Piracicaba, Brasil) com 

agitação constante a 150 rpm. De acordo com resultados obtidos em trabalhos do grupo 

relacionados à biossorção de metais tóxicos por Sargassum filipendula (ANTUNES et al, 

2003; CRUZ et al, 2004; MARTINS et al, 2006), esta velocidade de agitação garante a 

eliminação de restrições difusivas a transferência de massa no seio do fluido. 

O efeito do pH inicial no equilíbrio do íon Mn2+ foi investigado entre o pH 2,0 e 7,0. 

Para estes experimentos a concentração inicial da solução de manganês foi igual a 20 μg/mL, 

a temperatura 25°C e o tempo de duração dos experimentos 2 h. O pH inicial de cada solução 

foi ajustado com soluções de NaOH 0,10 mol/L e de HCl 0,10 mol/L. 

Para avaliar a influencia da temperatura no estudo cinético, a concentração inicial de 

manganês foi de 27 μg/mL e o pH foi o da própria solução (pH = 5,5). O tempo de biossorção 

variou de 3 a 120 min e as temperaturas avaliadas foram 25, 40 e 55°C. Depois foi avaliado a 

influencia da concentração inicial da solução para uma mesma temperatura, foram utilizadas 

as concentrações de 27, 64, 142 μg/mL na temperatura de 25°C variando o tempo de 

biossorção de 3 a 120 min. Em tempos predeterminados, os frascos eram removidos do 

agitador e as soluções separadas da biomassa por filtração utilizando papel de filtro (Whatman 

n° 40). Todos os ensaios de biossorção foram feitos em duplicata. 

Para modelagem do equilíbrio do processo de biossorção, a concentração inicial de 

manganês variou entre 20 e 500 µg/mL e o pH foi o mesmo da solução  (pH =5,5). O tempo 

de adsorção foi fixado em 120 min para temperaturas avaliadas de 25, 40 e 55°C. Após 120 

min de agitação em 150 rpm, os fracos eram removidos do agitador e as soluções separadas da 

biomassa por filtração utilizando papel filtro (Whatman n° 40). Todos os ensaios de 

biossorção foram feitos em duplicata. 
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2.4.1. Modelos cinéticos avaliados: 

 

Dois modelos cinéticos diferentes foram testados para ajustar os dados experimentais 

da biossorção de Mn2+. O primeiro deles foi o modelo de pseudo-primeira ordem proposto por 

Lagergren, que é expresso por: 

 

)(,1 qqk
dt
dq

eads −=                                                          (12) 

 

onde qe(mg/g) e q(mg/g) são a quantidade de íons Mn2+ adsorvidos no equilíbrio e num 

determinado tempo t, respectivamente, e k1,ads é a constante de velocidade de Lagergren para a 

biossorção de primeira ordem. Integrando-se a equação (12) entre os limites t = 0 a t = t e q = 

0 a q = qe, ela assume a forma: 

 
tkqqq adsee ⋅−=− ,1ln)ln(                                                 (13) 

 
O ajuste linear para os pontos no gráfico ln(qe – q) vs t indica a aplicabilidade desse 

modelo cinético. No entanto, para ajustar a equação (13) aos dados experimentais, o valor de 

qe (capacidade de adsorção no equilíbrio) deve ser pré-estimado por extrapolação dos dados 

experimentais a t = ∞ .  

O segundo modelo testado foi o de pseudo-segunda ordem, que é baseado na hipótese 

de que a biossorção segue um mecanismo de segunda ordem, no qual a taxa de ocupação dos 

sítios de biossorção é proporcional à concentração de sítios vagos elevada ao quadrado.  

2
,2 )( qqk

dt
dq

eads −=                                                         (14) 

 

onde k2,ads é a constante de velocidade da reação de segunda ordem (g/mg.min). A integração 

da (equação 14) entre os limites t = 0 a t = t e q = 0 a q = qe, seguida de linearização da 

expressão obtida dá origem à expressão (15): 

t
qqkq

t

eeads

⋅+
⋅

=
11

2
,2

                                                      (15) 
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Em que qe e k2,ads podem ser calculados pelos coeficientes angular e linear da reta 

obtida no gráfico 
q
t  vs t. É importante observar que a estimativa do valor experimental de qe 

não é necessária para a aplicação deste modelo. 

 

2.4.2. Modelagem do equilíbrio de biossorção 

A análise dos dados de equilíbrio dos processos de remoção de metais pesados é 

importante para o desenvolvimento de uma equação que possa ser usada para a comparação 

de diferentes materiais, sob diversas condições operacionais, e para o projeto e a otimização 

dos procedimentos operacionais (BENGUELLA e BENAISSA, 2002). 

Para avaliar a relação entre as quantidades adsorvida (qe) e em solução (Ce), no 

equilíbrio, diversas isotermas têm sido usadas para a modelagem dos dados de equilíbrio. No 

caso dos processos de biossorção, as isotermas de Langmuir e de Freundlich destacam-se 

como as mais amplamente usadas (VOLESKY, 2003). Assim, no presente trabalho, os dados 

de equilíbrio foram modelados segundo isotermas de Langmuir e Freundlich. Para estabelecer 

as isotermas, as concentrações iniciais do metal foram variadas, mantendo-se constantes a 

massa de biomassa e a temperatura. Períodos do equilíbrio de 2 h foram usados porque 

asseguraram as condições do equilíbrio. 

A isoterma de Langmuir é apresentada na equação (16): 

 

eL

eL
e CK

CKQq
⋅+
⋅⋅

=
1

0

                                                            (16) 
 

onde Q0 (mg/g) é a quantidade máxima de íon metálico por unidade de massa de sorvente 

para formar uma monocamada completa na superfície e KL é a constante de equilíbrio de 

adsorção, que é relacionada à afinidade dos sitos de adsorção pelos íons. Q0 representa um 

limite prático da capacidade de adsorção quando a superfície está totalmente recoberta pelos 

íons e permite a comparação da performance dos sorventes, particularmente nos casos em que 

os mesmos não estão completamente saturados (AKSU, 2001). 

A equação de Langmuir pode ser descrita pela forma linearizada: 

e
Le

e C
QKQq

C

00

11
+

⋅
=

                                                  (17) 
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de modo que, representando-se graficamente ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

e

e

q
C

 em função de Ce, Q0 e KL podem ser 

determinados a partir do ajuste dos dados pelo método dos mínimos quadrados. 

Enquanto a isoterma de Langmuir assume que a entalpia de adsorção é independente 

da quantidade adsorvida, a equação de Freundlich, admite uma diminuição logarítmica na 

entalpia de adsorção com o aumento na fração de sítios ocupados. 

A equação de Freundlich é dada por: 

 

qe=KF Ce
1/ n                                                            (18) 

 

onde KF e n são as constantes de Freundlich características do sistema, indicando a 

capacidade de adsorção e a intensidade de adsorção, respectivamente.  

A equação pode ser linearizada na forma logarítimica e as constantes de Freundlich 

podem ser determinadas. 

eFe C
n

Kq log1loglog +=
                                             (19) 

 

 

2.5. Estudos de biossorção em regime contínuo 

 

Para os experimentos em regime contínuo foi empregado um sistema constituído por 

uma coluna de leito fixo, contendo Sargassum filipendula como leito adsorvente. A coluna 

empregada foi construída em acrílico, com dimensões de 50,0 cm de altura por 7,0 cm de 

diâmetro interno. O sistema contínuo, conforme projetado, foi alimentado com a solução 

contendo o sal de manganês, em fluxo ascendente, com o auxílio de uma bomba dosadora 

peristáltica Milan (modelo BP-601), a partir da abertura situada na parte inferior da coluna. A 

representação esquemática do sistema contínuo encontra-se na Figura 2.1.  

A coluna foi preenchida com 100 g de Sargassum filipendula seca e alimentada com 

soluções com concentração igual a 60, 150 e 575 mg/L de Mn2+, com pH 5,5. A vazão de 

alimentação foi igual a 50 mL/min, sendo que para a solução com concentração 300 mg/L foi 

feito um teste com vazão 100 mL/min. Foi feito um acompanhamento dos valores de pH ao 

longo dos experimentos, a fim de determinar possíveis variações significativas neste 

parâmetro durante o processo de captação. 
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Figura 2.1 – Representação esquemática do sistema contínuo de adsorção 

 

O acompanhamento da remoção do manganês pela biomassa foi feito através do 

monitoramento da concentração do efluente na saída da coluna. Foram feitas coletas do 

efluente no topo da coluna em tempos determinados, até a saturação da coluna. Assim foi 

possível comparar a concentração inicial do efluente com a removida pela biomassa.  

 

 

2.5.1.Calculo da capacidade de adsorção. 

Quando o sistema entra em equilíbrio, a concentração do metal na fase fluida é 

constante ao longo da coluna e igual à concentração de alimentação (C = Ce = Cf ). A 

capacidade de biosorção do manganês foi calculada com as curvas experimentais de ruptura 

(breakthrough), usando a equação que se segue: 

)( 0 CCF
dt
dm −=

                                                           (20) 
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A integral representada pela equação acima foi resolvida analiticamente de modo que o 

polinômio aproxima-se do termo ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

0

1
C
C

.  

em que : 
 
qe – capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol/g) 

C – Concentração de metal do efluente na saída da coluna (mmol/L) 

C0 – Concentração de metal na alimentação (mmol/L) 

F – Vazão volumétrica (L/h) 

t - tempo (h) 

ms – massa seca do biosorvente (g) 

 
 

2.5.2. Calculo da fração de vazio na coluna ou porosidade do leito 

A fração de vazio na coluna, ε, foi determinada através da medida do volume da 

coluna vazia (volume de água destilada necessária para preencher o leito da coluna), uma 

metodologia proposta por Cossich (2000). 

A porosidade do leito, ε, utilizada para simular a dinâmica de biossorção do Mn2+ pela 

alga marinha Sargassum filipendula, foi determinada pela medida do volume de vazios 

(volume de água destilada necessário para preencher o leito com biomassa), VV. Este volume 

foi determinado diretamente e, indiretamente, pela medida do tempo de residência (tR.). 

Ao final de cada experimento, a solução de manganês de dentro da coluna foi retirada, 

deixando escoar o excesso de água, por pelo menos 24 horas assim determinado o volume de 

vazios diretamente (VVd). Uma bomba peristáltica (Cole Parmer) alimentava a coluna a partir 

de um recipiente com volume conhecido, numa vazão conhecida. O tempo necessário para 

que o líquido percorresse o leito (tR) era medido diretamente e o volume necessário para 

preenchê-lo (VV) era obtido indiretamente através da Equação 22.   

O volume de vazios e a porosidade foram calculados a partir das seguintes equações: 

RV tFV ⋅=                                                            (22) 

L

V

V
V

=ε                                                                  (23) 
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em que F é a vazão utilizada para determinação do tempo de residência e VL é o volume do 

leito da coluna. A Tabela 2.1 apresenta os dados da coluna de biossorção e os cálculos acima 

citados. 

 

Tabela 2.1 – Dados da coluna de adsorção 

Comprimento da coluna (cm) 50,0  

Diâmetro da coluna (cm) 7,0 cm 

Velocidade do fluxo ascendente 

(cm/min) 
1,5 (±0,05)  

Tempo médio de residência tr (min) tr1 = 35 min ; tr2 = 17  

Vazões F (mL/min) F1 = 50 ; F2 = 100  

Volume de vazios indireto Vv (mL) 
Vv1 = tr1.F1= 1750  

V v2 = tr2 .F2 =1700  

Volume de vazios direto VVd  (mL) VVd = 1600  

Média dos Volumes de vazios medidos 

direto e indiretamente VV (mL) 

1675
2

17501600
=

+
=VV   

1650
2

17001600
=

+
=VV  

Volume do leito VL (mL) VL = 1923  

Média dos volumes V (mL) 5,1662
2

16501675
=

+
=V  

Porosidade 86,0
1923

5,1662
==ε  
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A influência de parâmetros operacionais temperatura, tempo e pH na biossorção de 

íons Mn2+ pelo Sargassum filipendula foi investigada e os resultados foram analisados com 

base na quantidade de íons manganês adsorvidos pela biomassa (q, mg/g) num dado tempo t.  

 

 

3.1. Influência do pH 

 

O pH é um importante parâmetro na biossorção de íons metálicos, uma vez que afeta 

tanto a solubilidade dos íons em solução quanto o estado de oxidação dos grupos funcionais 

presentes nas paredes celulares da biomassa.  

A Sargassum filipendula apresenta uma grande quantidade de grupos ionizáveis 

associados aos polissacarídeos que formam as paredes celulares (grupos carboxila presentes 

no ácido manurônico e gulurônico), o que a torna, pelo menos teoricamente, passível à 

influência do pH. Como mostrado na Figura 3.1, a biossorção dos íons Mn2+ livres em 

solução nas condições estudadas dependente do pH.  
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Figura 3.1 - Influência do pH inicial sobre a captura de íons Mn2+ por Sargassum filipendula. 

 

Foi verificado um aumento da biossorção com o aumento do pH de 2,0 a 3,0, quando 

atinge um valor constante e torna-se independente do pH até pH = 7,0. Em pH inferior a 3,0, a 

remoção de Mn2+ foi inibida, possivelmente, como resultado da competição entre os íons 

hidrogênio e os íons Mn2+ pelos sítios de adsorção, com aparente preponderância dos íons 

hidrogênio, que restringiriam a aproximação dos cátions Mn2+ em conseqüência da força 
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repulsiva. Com o aumento do pH, os grupos carboxila do Sargassum filipendula, ficariam 

expostos, aumentando a densidade de carga negativa na superfície da biomassa e, assim, 

aumentando a atração pelos cátions Mn2+ e, conseqüentemente, a quantidade biossorvida. 

Em função destes resultados, o restante dos experimentos associados ao 

desenvolvimento do presente trabalho foi realizado sem que tenha sido necessário um 

controle do pH, visto o valor deste parâmetro nas soluções estudadas ser igual a 5,5. 

Não foram avaliados valores de pH superiores a 7,0 para evitar a precipitação do 

hidróxido de manganês, insolúvel, que se inicia a valores de pH superiores a este, tornando 

impossível o estudo da biossorção. 

Os resultados obtidos para o Mn2+ concordam com os relatados por diferentes autores, 

Costa et al. (2002), Cruz et al. (2004), Antunes et al., (2002), Martins et al. (2006), Cossich et 

al. (2002), Sheng et al. (2004), segundo os quais, a biossorção pela Sargassum sp. depende do 

metal a ser removido e não da biomassa. Para os autores citados acima o pH de biossorção foi 

ótimo em 5,0, a casos como do tório que o pH ótimo de biossorção foi 1,0 (PICARDO, 2006). 

 

 

 3.2. Efeito da temperatura no equilíbrio de biossorção do manganês  

 

A quantidade e a fração dos íons de Mn2+ biossorvida pela biomassa no equilíbrio 

foram investigadas para diferentes temperaturas e concentrações iniciais de Mn2+ em solução, 

e são comparados na Tabela 3.1, onde a percentagem de biossorção Xa % = (1-(C/C0)100) e os 

valores entre parênteses é o desvio padrão. 

Os resultados mostraram que na faixa da temperatura estudada, 25-55°C, a 

temperatura não afetou a biossorção do íon Mn2+ pela biomassa Sargassum filipendula. Uma 

mesma concentração inicial para temperaturas diferentes obteve uma mesma percentagem de 

biossorção. Os resultados concordam com os estudos realizados por outros autores que 

demonstraram que, na faixa entre 25-55°C a temperatura exerce pouco efeito sobre a 

biossorção (TSEZOS e VOLESKY, 1981; AKSU e KUTSAl, 1991; KUYUCAK e 

VOLESKY, 1989; COSTA, 2003; CRUZ et al., 2005; MARTINS et al., 2006 ). Fica 

reforçada assim a proposta de que a biossorção não é, necessariamente, um processo 

exotérmico como os demais processos de adsorção física e química. 
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Tabela 3.1 – Quantidade de íons Mn2+ biossorvida no equilíbrio (qe) e a fração de íon 

removida (Xa %) pelo Sargassum filipedula para diferentes temperaturas e concentrações 

iniciais da solução (C0 , µg/mL).  

C0 (µg/mL) qe (mg/g) Xa (%) 

25°C               

27 6,7 (0,5) 95,7  
66,9 15,0 (1,1) 89,5  
101 20,8 (1,5)  82,3  

144,6 26,9 (1,9)  74,3  
303,3 32,2 (2,3)  42,5  
618 41,8 (3,0)  27,1  

40°C 

26,3 6,3 (0,1) 95,8  
65,9 14,9 (0,3) 90,6  
97,2 20,2 (0,4)  82,3  
142,1 27,0 (0,5)  75,9  
343,5 34,9 (0,6)  40,6  
707,9 41,9 (0,7)  23,7  

55°C 

24,9 5,9 (0,0)  95,3  
73,4 16,5 (0,1)  90  
96 19,5 (0,1)  81,3  

136,9 25,6 (0,2)  75  
344,4 36,9 (0,3)  44,2  
660 43,0 (0,4)  26  

 

Em relação à influência da concentração inicial de íons Mn2+ em solução, a capacidade 

de biossorção da biomassa, no equilíbrio, aumentou com o aumento da concentração inicial de 

íons Mn2+, enquanto a fração biossorvida apresentou tendência oposta. A diferença entre 

concentração de íons Mn2+ no seio do fluido e na superfície da biomassa é uma das forças 

motrizes para superar as resistências ao processo de biossorção. Na ausência de restrições 

difusivas à transferência de massa (como é o caso dos experimentos do presente trabalho), as 

concentrações na superfície e no seio do fluido são idênticas e, consequentemente, o aumento 

da concentração inicial de íons Mn2+ intensificará o processo de adsorção, como observado na 

Tabela 3.1.  
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3.3. Cinética da biossorção do Mn2+ 

 

A cinética de biossorção do íon manganês II pela biomassa Sargassum filipendula é 

relativamente rápida nos primeiros 15 min de processo, atingido o equilíbrio de biossorção 

com 20 min. Como pode ser observado nas Figuras 3.2 e 3.3, a capacidade de remoção do íon 

Mn2+ nos primeiros 15 min é muito rápida, mas, em seguida, ela diminui significativamente, e 

se aproxima de zero (atingindo o equilíbrio), isso ocorre independentemente da temperatura e 

da concentração inicial do íon manganês na solução.  

De acordo com Aksu (2001), as taxas elevadas para a biossorção são típicas de 

processos nos quais a remoção dos íons metálicos da solução é devida a interações físico-

químicas entre a biomassa e o íon metálico em solução. 

 
Figura 3.2 - Influência do tempo de sorção sobre a captura de íons Mn2+ por Sargassum 

filipendula a 25, 40, 55°C (C0 = 27 µg/mL). 
 

 
Figura 3.3 - Influência do tempo de sorção sobre a captura de íons Mn2+ por Sargassum 

filipendula a 25°C para diferentes concentrações iniciais (C0 = 27, 64 e 142 
µg/mL). 
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A temperatura e a concentração inicial tiveram pouca influencia na cinética de 

biossorção do íon manganês, com o equilíbrio sendo atingindo no mesmo tempo de processo 

(20 min) para as diferentes condições estudadas. A capacidade de biossorção variou pouca nas 

temperaturas estudadas.  

O formato das curvas de quantidade biossorvida em função do tempo são similares aos 

reportados por diferentes autores ao estudarem a biossorção de íons tóxicos (Cd2+, Cu2+, Zn2+, 

Pb2+, Ni2+ e Cr3+) por biomassas do gênero Sargassum (COSTA et al., 2001; CRUZ et al., 

2004; ANTUNES et al., 2002; MARTINS et al., 2006; COSSICH et al. 2002; SHENG et al. 

2004; BRITTO et al., 2006). 

No que concerne à remoção do íon Mn2+ por diferentes biomassas, Parvathi et al. 

(2007), avaliaram o desempenho de A. niger e de S. cerevisiae. Os resultados demonstraram 

uma rápida remoção do íon Mn2+ pelas duas biomassas, sendo o tempo necessário para a 

máxima remoção de Mn2+ (19,34 mg/g) para A. niger  igual a 60 min e igual a 20 min para S. 

cerevisiae, (18,95 mg/g).  

 

 

3.4. Modelagem cinética  

 

Os modelos cinéticos avaliados, foram os modelos de primeira ordem e segunda 

ordem. As Figuras 3.4 e 3.5, mostram a linearização dos dois modelos estudados. Podemos 

observar o comportamento cinético dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-

segunda ordem para diferentes temperaturas e para concentração inicial de manganês II na 

faixa 27 μg/mL. 

Os dados experimentais apresentaram melhor comportamento para o modelo de 

segunda ordem, os dados ficaram lineares, aumentando o coeficiente de correlação. No 

modelo de primeira ordem os dados experimentais ficaram dispersos, diminuindo o 

coeficiente de correlação.   
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Figura 3.4 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para temperaturas diferentes (forma 
linearizada). 

 
 

 

Figura 3.5 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para temperaturas diferentes (forma 
linearizada). 

 
Na Tabela 3.2 são apresentados os valores das constantes de velocidade de biossorção 

e de qe determinados a partir dos dois modelos cinéticos avaliados, acompanhados dos 

coeficientes de correlação correspondentes. Pode-se observar que o modelo de pseudo-

primeira ordem de Lagergren falha na estimativa de qe, já que os valores experimentais deste 

parâmetro diferem significativamente dos estimados. Por outro lado, os valores estimados de 

qe a partir do modelo de pseudo-segunda ordem mostram-se bastante concordantes com 

aqueles obtidos experimentalmente. Soma-se a isso o fato dos coeficientes de correlação deste 

modelo serem muito próximos a 1 para todas as temperaturas estudadas. A avaliação conjunta 
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desses resultados nos leva a concluir que a biossorção dos íons Mn2+ obedece uma cinética de 

segunda ordem. 

 

Tabela 3.2. Comparação entre os valores das constantes de velocidade de reação, qe estimados 

e coeficientes de correlação associados aos modelos cinéticos testados (C0 = 27 µg/mL,   m = 

0,100 g, V = 25,0 mL, pH 5,0, velocidade de agitação 150 rpm). 

Lagergren pseudo segunda ordem 
T(°C) 

k1,ads(min-1) qe (mg/g) r k2,ads(g/mg.min) qe (mg/g) r 
qe,exp(mg/g) 

25 0,19 ± 0,03  1,6 ± 0,5 0,834 0,18 ± 0,03 5,6 ± 0,1 0,998 5,3 

40 0,21 ± 0,04 1,5 ± 0,5 0,898 0,21 ± 0,04 7,4 ± 0,1 0,999 7,1 

55 0,20 ± 0,02 1,4 ± 0,3 0,960 0,23 ± 0,03 6,3 ± 0,1 0,999 6,0 

 

A avaliação dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para 

descrever a cinética de biossorção de diferentes íons metálicos pelas biomassas do gênero 

Sargassum foi realizada por diferentes autores (CRUZ et al., 2004; ANTUNES et al., 2003; 

MARTINS et al., 2006; DENG et al. 2006; BRITTO et al., 2006). Para todos os íons 

estudados, os resultados mostraram que a biossorção obedeceu à uma cinética de pseudo-

segunda ordem, como observado para o Mn2+ no presente trabalho.  

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem pode ser expressa como função 

da temperatura segundo a equação de Arrhenius: 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

⋅
−

=
TR

Ekk
g

ads exp0,2                                                         (24) 

 

onde k0 o fator pré-exponencial, E é a energia de ativação do processo de biossorção 

(kcal/mol), Rg é a constante universal dos gases (1,987 cal/mol.K) e T é a temperatura (K). A 

Figura 4.6 mostra a representação de lnk2,ads em função de 103/T. A partir da inclinação do 

gráfico, a energia de ativação do processo pode ser calculada, sendo igual a 1,65 kcal/mol. 

Este resultado indica ser a biossorção do Mn2+ pelo Sargassum filipendula um processo não 

ativado. 
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Figura 3.6 - Variação da constante de velocidade de pseudo segunda ordem com a 

temperatura segundo a expressão de Arrhenius. 
 

3.5. Modelagem do equilíbrio em sistema batelada 

 
As Figuras 3.7 e 3.8 mostram a linearização dos dados experimentais obtidos a 25, 40, 

55°C de acordo com as isotermas Langmuir e Freundlich, respectivamente. Os dois modelos 

representaram bem o equilíbrio do sistema, mas os dados experimentais de ajustaram melhor 

para o modelo de Langmuir nas diferentes temperaturas estudadas, isso pode ser observado 

comparando as figuras 3.7 e 3.8. A temperatura teve pouca influencia no equilíbrio de 

biossorção podendo ser observado pela sobreposição dos dados experimentais.    

 

 

Figura 3.7 – Isotermas de adsorção linearizadas de Langmuir para os íons de Mn2+ em sistema 
de batelada empregando Sargassum filipendula em diferentes temperaturas. 
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Figura 3.8 - Isotermas de adsorção linearizadas de Freundlich dos íons de Mn2+ em sistema de 
batelada empregando Sargassum filipendula em diferentes temperaturas.  

 

Os valores dos parâmetros associados são apresentados na Tabela 3.3, juntamente com 

os coeficientes de correlação (R) correspondentes. Os dados experimentais ajustaram bem aos 

dois modelos utilizados para descrever o equilíbrio de biossorção do manganês II.  

 

Tabela 3.3 - Comparação entre os parâmetros associados às isotermas de Langmuir e 

Freundlich aplicados aos dados de equilíbrio de biossorção pelo Sargassum filipendula nas 

temperaturas de 25, 40, 55°C (C0 = 27 µg/mL, m = 0,100 g, V = 25 mL, pH 5,0, velocidade de 

agitação 150 rpm). 

Langmuir Freundlich 
T,(°C) 

Q0 (mg/g) KL (L/mol) R KF n R 

25 42,2 ± 1,6 2766 ± 1026 0,9936 7,7 ± 0,7 3,4 ± 0,3 0,9699 

40 42,5 ± 1,0 3031 ± 921 0,9973 7,8 ± 0,8 3,4 ± 0,3 0,9641 

55 44,1 ± 0,8 2866 ± 603 0,9982 7,3 ± 0,7 3,2 ± 0,3 0,9674 

 
Os modelos tiveram altos valores de coeficiente de correlação, o que confirma um 

bom ajuste dos dados experimentais. Os resultados indicam que a isoterma de Langmuir foi a 

que melhor se ajustou aos dados experimentais, uma vez que ela apresentou os maiores 

valores para o coeficiente de correlação nas três temperaturas estudadas. A Tabela 3.3 
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compara os valores de Q0 obtidos pelo modelo de Langmuir para as temperaturas estudadas. 

Pode ser observado que uma boa concordância foi obtida entre os dados experimentais e 

aqueles previstos pelo modelo na faixa de temperaturas e concentrações estudadas. A 

temperatura pouco influenciou a capacidade máxima de biossorção do manganês II (Q0) nas 

temperaturas estudadas, onde (Q0) variou de (42, 2 a 44,1 mg/g) ou (0,77 a 0,80 mmol/g). 

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados por diferentes autores para 

estudar o equilíbrio de biossorção de íons metálicos por diferentes sorventes (COSTA e 

FRANÇA, 1996;  VEGLIÓ, BEOLCHINI E GASBARRO, 1997; ANTUNES et al., 2003; 

SHENG et al., 2004; COSSICH et al., 2002; ZUBAIR et al., 2008; DENG et al., 2006; 

PARVATHI et al., 2007). 

Em alguns casos o modelo de Langmuir representou melhor o equilíbrio de biossorção 

de íons metálicos pela biomassa, como observado para o Mn2+ no presente trabalho (COSTA 

e FRANÇA, 1996; VEGLIÓ, BEOLCHINI E GASBARRO, 1997; ANTUNES et al., 2003; 

DENG et al., 2006; SHENG et al., 2004). 

Cossich et al. (2002) demostraram que os dois modeos estudados descreveram bem o 

equilíbrio de biossorção do íon Cr3+ utilizando a macroalga Sargassum sp. como biossorvente. 

Outros casos o modelo de Freundlich foi melhor para representar o equilíbrio de biossorção 

de íons metálicos (PARVATHI et al., 2007; ZUBAIR et al., 2008).  

O valor máximo para a capacidade de biossorção de íons de Mn2+ por Sargassum 

filipendula (Q0 = 44,1 mg/g, 0,80 mmol/g) foi obtido a 55°C. De modo similar, os valores de 

KL mostraram-se estatisticamente idênticos (teste t; P = 0,05) nas temperaturas avaliadas, 

confirmando que na faixa 25-55°C a temperatura não tem influência significativa na 

biossorção do manganês pelo Sargassum filipendula.     

Os dados de capacidade de biossorção (Q0) de Mn2+ por biomassas do gênero 

Sargassum e por outros diferentes biossorventes são apresentados na Tabela 3.4, juntamente 

com aqueles relacionados à biossorção de outros íons de metais tóxicos pelo Sargassum. 

Embora uma comparação direta entre os valores seja limitada em função das condições 

experimentais diversas, de um modo geral, a capacidade de biossorção de Mn2+ do Sargassum 

filipendula é superior à da maioria dos biossorventes relatados na Tabela 3.4. O único valor de 

capacidade de biossorção do Mn2+ superior ao encontrado neste trabalho, foi de Veglió et al., 

(1997) que utilizou a biomassa Arthrobacter sp. como biossorvente. A capacidade de 

biossorção encontrado por Veglió et al., (1997) foi muito superior a valores de biossorção 

encontrados por outros autores, sendo um valor questionável devido ser nove vezes maior que 

o valor encontrado neste trabalho (Tabela 3.4). No que diz respeito à comparação da 
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capacidade de biossorção dos diferentes íons, observa-se que o valor encontrado para o 

manganês no presente trabalho encontra-se na faixa reportada para os outros íons de metais 

tóxicos, confirmando o potencial da biomassa estudada para o tratamento de corrente de 

efluentes contendo este íon. 

 

Tabela 3.4 – Apresenta valores obtidos na literatura, das constantes de adsorção e capacidade 

maxima de remoção dos íons metalícos para o modelo de Langmuir.    

Biomassa 
Q0 

(mmol/g) 
Íon  Referência 

Sargassum sp. 0,89 Cadmio(II) Costa et al., 1996 

Sargassum sp. 1,25 Cromo(III) Cossich et al., 2002 

Sargassum sp. 2,27 Cromo VI Hayashi, 2001 

Sargassum sp. 4,37 Chumbo Sheng et al., 2004 

Sargassum sp 1,14 Cobre(II) Sheng et al., 2004 

Sargassum sp. 2,15 Zinco(II) Esteves et al, 2000 

Sargassum sp. 1,07 Cádmio(II) Britto et al., 2006 

Sargassum sp. 0,70 Zinco(II) Britto et al., 2006 

Sargassum sp. 1,48 Cobre(II) Costa et al., 2005 

Sargassum sp. 1,26 Chumbo(II) Martins et al., 2006 

Rhizobium etli 0,37 Manganês(II) Pulsawat et al, 2003 

Arthrobacter sp. 7,39 Manganês(II) Veglió et al., 1997 

Pseudomonas 
cepacia 

0,05 Manganês(II) Drapeau et al., 1983 

Rhodotorula 
glutinis 

0,22 Manganês(II) Drapeau et al., 1983 

Staphylococcus 
aureus 

0,05 Manganês(II) Drapeau et al., 1983 

clinoptilolite 0,08 Manganês(II) Erdem et al., 2004 

Sargassum  0,80 Manganês(II) Atual trabalho 
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3.6. Estudo dinâmico da biossorção do íon Mn2+ pela biomassa em leito fixo 

 

A biossorção do Mn2+ pelo Sargassum filipendula foi estudada também em sistema 

contínuo, no qual a solução contendo o íon Mn2+ passava através de um reator contendo o 

leito de biomassa. Os resultados experimentais, expressos pelas curvas de ruptura, é ilustrado 

na Figura 3.9.  

 
Figura 3.9 – Curvas de rupturas experimental para soluções contendo Mn2+ nas concentrações 

iniciais (C0 = 61, 150 e 575 µg/mL), para um mesma vazão de alimentação de 50 
mL/min, empregando a biomassa Sargassum filipendula como biossorvente. 

 

As curvas apresentam, para todas as concentrações testadas, perfis típicos de saturação 

de sítios de captação. Para a solução mais concentrada em manganês (575 mg/L) observa-se 

um perfil crescente na relação C/C0, saturando mais rápido que para as concentrações de 150 

e 60 mg/L, estabilizando após o tratamento de 35 L de solução em 11 h e 30 min. Já para a 

solução contendo Mn2+ na concentração de 150 mg/L, observa-se o mesmo perfil qualitativo, 

com a saturação do sistema ocorrendo após o tratamento de 75 L de solução em 25 h. Com 

relação à solução menos concentrada (60 mg/L), o sistema contínuo tratou um maior volume, 

saturando após o tratamento de 99 L de efluente sintético em 33 h e 20 min. Podemos 

observar que para a concentração mais elevada (575 mg/L), a curva de ruptura apresenta sua 

base encurtada demonstrando uma saturação rápida da coluna.   

A Figura 3.10 mostra a influencia da vazão na capacidade de biossorção. Para vazões 

mais elevadas a coluna satura mais rápido, isso pode ser visualizado na Figura 3.10, onde a 

curva que representa a vazão de 100 mL/min satura próximo dos 400 min de processo e curva 

que representa a vazão de 50 mL/min satura com 700 min de processo.   
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   Figura 3.10- Curvas de rupturas experimental para soluções contendo Mn2+ na concentração 
inicial (C0 = 575 µg/mL), com vazões de alimentação de 50 e 100 mL/min, 
empregando a biomassa Sargassum filipendula como biossorvente 

 

A capacidade de biossorção de Mn2+ pela Sargassum filipendula no sistema contínuo 

(qe, mmol/g) foi calculada a partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente 

empregando a equação (25). 
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onde C0 (mmol/l) corresponde à concentração de íons Mn2+ na corrente de alimentação, F é a 

vazão volumétrica da alimentação (L/h) e ms é a massa (g) de Sargassum filipendula no leito. 

A Tabela 3.5 e 3.6 compara a performance da coluna de biossorção para os três níveis 

de concentração e dois de níveis de vazão estudados. Podemos o observar que a capacidade de 

biossorção foi menor para a concentração de 60 mg/L igual a 0,82 mmol/g, mais o volume de 

saturação da coluna, foi superior que das outras concentrações (150 e 575 mg/L). A Tabela 

3.6 mostra que com o aumento da vazão a capacidade de biossorção diminui junto com o 

volume de saturação da coluna.   
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Tabela 3.5 – Capacidade máxima de captura de íons Mn2+ pela Sargassum filipendula em 

sistema contínuo e volume processado até a saturação da coluna para uma vazão de              

50 ml/min. 

C0 (µg/mL) qe (mmol/g) V sat (L) 
60 0,82 99 
150 1,29 75 
575 1,53 35 

 

 
Tabela 3.6 – Capacidade máxima de captura de íons Mn2+ pela Sargassum filipendula em 

sistema contínuo e volume processado até a saturação da coluna para duas vazões. 

C0 (µg/mL) Vazão mL/min qe (mmol/g) V sat (L) 
575 100 1,36 39 
575 50 1,53 42 

 

Observa-se que a capacidade de biossorção estabelecida a partir do sistema contínuo 

foi superior à calculada nos estudos em batelada admitindo-se o modelo de Langmuir para 

descrever a biossorção. Estes resultados confirmam serem as condições de equilíbrio de 

biossorção num sistema batelada, diferentes das existentes no sistema continuo. Neste último, 

os íons liberados são continuamente removidos do sistema e as condições de equilíbrio 

correspondem àquelas da solução de alimentação. No sistema batelada, os íons liberados 

permanecem no meio, de modo que tanto a força iônica da solução como as interações entre a 

fase fluida e o biossorvente podem se alterar ao longo do processo (SILVA et al., 2002). Este 

fato é importante porque, muito embora os dados de equilíbrio do processo de biossorção 

sejam normalmente descritos por isotermas de adsorção, o principal mecanismo envolvido na 

biossorção de metais pesado por biomassas do gênero Sargassum é o de troca iônica 

(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998). 

Através da curva de ruptura podemos determinar o volume de efluente contendo 

manganês II que pode ser descartado em um corpo receptor de acordo o padrão estabelecido 

pelo órgão ambiental responsável (CONAMA). O ponto de ruptura é equivalente à 

concentração exigida pelos órgãos responsáveis pelo despejo de resíduos líquidos em rios, 

mares e lagoas. De acordo com a resolução n° 357 do CONAMA, o efluente tratado deve 

conter um teor de manganês menor que C = 1 mg/L. O ponto de ruptura é determinado 

dividindo 1 mg/L pela concentração inicial da solução (C/C0). Para as concentrações 

estudadas a relação C/C0 é mostrada na Tabela 3.7.  
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Tabela 3.7. Valores dos pontos e volumes de ruptura para as concentrações estudadas. 

C0 Ponto de ruptura (C/C0) V ruptura (L) 

60 0,017      26 

150 0,007     18 

575 0,0017      - 

 

A Figura 3.11 apresenta os pontos de ruptura das concentrações estudadas  

 

Ponto de 
ruptura para  
C0 = 60 mg/L 

Ponto de 
ruptura para   
C0 =150 mg/L 

Figura 3.11 – Curva de ruptura experimental para uma solução contendo Mn2+ com uma 
concentração inicial C0 = 60 e 150 mg/L, vazão de alimentação de 50 mL/min, 
empregando a 100 g de biomassa Sargassum filipendula como biossorvente 

 

Observa-se que o ponto de ruptura para concentração de 575 mg/L não aparece na 

Figura 3.11 (que é um zoom da Figura 3.9). A concentração da solução (575 mg/L) na saída 

da coluna sobe rapidamente, o ponto de ruptura foi atingido muito rápido, proporcionando um 

volume de efluente tratado fora dos padrões ambientais, isso ocorre devido à rápida saturação 

da coluna, assim para obter um volume de solução de 575 mg/L tratado dentro dos padrões 

estabelecidos pelo CONAMA, seria necessário o acréscimo de outra coluna no processo. Para 

a concentração de 150 mg/g o ponto de ruptura foi atingido com 6 h de processo, tratando um 

volume próximo de 18 L de solução de manganês. Para concentração de 60 mg/L o ponto de 

ruptura foi atingido com 9 h de processo e volume tratado de acordo com os padrões do 

CONAMA foi próximo de 26 L . 

O processo de biossorção em regime contínuo utilizando uma coluna de 50 cm de 

altura e 7 de diâmetro, preenchida com 100 g de Sargassum filipendula, tendo como vazão   
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50 mL/min, teve melhor desempenho com as menores concentrações estudas, sendo 

necessário o acréscimo de outra coluna para o tratamento da solução mais concentradas.  
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4. CONCLUSÕES 
 

 As principais conclusões deste estudo estão apresentadas a seguir: 

 

- Os resultados obtidos indicaram que a biossorção não sofre influência do pH do meio 

na faixa entre 3,0 e 7,0. 

- A modelagem cinética mostrou que os dados experimentais se ajustaram ao modelo 

de pseudo-segunda ordem baseado na similaridade dos valores de qe obtidos 

experimentalmente e nos valores dos coeficientes de correlação. 

- A cinética de biossorção do manganês pela biomassa Sargassum filipendula é 

relativamente rápida, sendo alcançado o equilíbrio nos primeiros 20 min. Neste 

tempo, pode-se observar que a captação do metal foi da ordem 90%.    

- A modelagem de equilíbrio mostrou que os dados se ajustaram ao modelo de 

Langmuir baseado nos coeficientes de correlação obtidos, próximos de 1,0 para 

diferentes temperaturas investigadas. De acordo com o modelo Langmuir o valor de 

Q0 , foi igual a 44,1 mg/g equivalente a 0,80 mmol/g. 

- A biomassa Sargassum filipendula demonstrou boa eficiência de biossorção para o 

íon Mn2+, confirmando seu potencial uso no tratamento de efluentes industriais 

contendo este metal. 

- O processo de biossorção de manganês pela biomassa Sargassum filipendula 

mostrou-se independente da temperatura do sistema. 

- O processo de biossorção do manganês em regime contínuo em leito fixo, mostrou-se 

eficiente para concentrações iniciais do efluente menores que 100 mg/L 

- A melhor condição para o processo de biossorção em regime contínuo utilizando 

uma coluna de 50 cm de altura e 7 cm de diâmetro, preenchida com 100 g de 

Sargassum filipendula seca e in natura, utilizando uma vazão de solução de 

manganês II de 50 mL/min, obteve melhor desempenho com as menores 

concentrações estudas (60 e 150 mg/L). Para concentração de 60 mg/L , 26 L de 

solução de manganês II estão de acordo com os padrões do CONAMA. Para 

concentração de 150 mg/L, 18 L de solução de manganês II estão dentro dos padrões 

do CONAMA.   

- Este estudo torna o uso da biomassa Sargassum filipendula, um potencial 

biossorvente em sistemas de tratamento de efluentes industriais, de baixo custo.          
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5. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 
  

As principais sugestões para continuação deste trabalho estão apresentadas a seguir: 

 

- Estudar o processo em combinação com outros metais, para avaliar a competição 

pelos sítios de troca iônica. 

 

- Estudar o processo com o efluente real (efluente de siderúrgicas, metalúrgicas, 

fabricantes de pilhas e mineradoras) contendo o íon manganês. 

 

- Avaliar o processo em regime contínuo utilizando concentrações entre 0- 200 mg/L. 

 

- Avaliar o processo em regime contínuo utilizando colunas em série.   

 

- Propor um modelo matemático para biossorção do manganês em uma coluna de leito 

fixo, para otimização do processo e uma futura utilização em escala industrial.   
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RESUMO – No presente trabalho foi estudado o processo de remoção de íons Mn2+ de 
efluentes aquosos por biossorção pela biomassa Sargassum filipendula, em sistemas 
batelada e contínuo. O processo de biossorção obedeceu a uma cinética de pseudo 
segunda-ordem, sendo pouco afetado pela temperatura. Quando estudado em sistema 
batelada, o equilíbrio de biossorção foi descrito pela isoterma de Langmuir e também 
não sofreu efeito significativo da temperatura. A Sargassum filipendula mostrou 
potencial para remoção dos íons Mn2+ de corrente de efluentes tanto em sistema batelada 
quanto contínuo. 

 
PALAVRAS-CHAVE: biossorção, Sargassum filipendula, manganês 

 
ABSTRACT – The removal of Mn2+ from aqueous solutions by Sargassum filipendula. 
was investigated in both batch and continuous systems. Biosorption process followed a 
second-order kinetics and no marked effect on the biosorption of manganese was 
detected for temperatures between 298 and 328K. The Langmuir model better 
represented the equilibrium of biosorption process in batch system. Sargassum 
filipendula proved to be a good biomaterial for accumulating Mn2+ ions from 
wastewaters in continuous systems as well as in batch ones. 
 
 
 

1. INTRODUÇÃO 

O aumento no uso de metais e outros 
produtos químicos nos processos industriais 
tem resultado na geração de grandes 
quantidades de efluentes aquosos que contém 
altos níveis de metais tóxicos, o que gera 
sérios problemas ambientais associados ao 
descarte destes efluentes. Além disso, os 
processos metalúrgicos e de extração mineral 
geram volumes enormes de rejeitos líquidos 
tóxicos. 

Especificamente para o manganês, 
problemas de contaminação ambiental 

encontram-se associados aos processos de 
exploração e beneficiamento de seus minérios 
e, também, às indústrias siderúrgicas 
(produção de aço). O manganês é um 
elemento químico essencial, sendo necessário 
um consumo entre 1 a 5 mg por dia. Ele atua 
na formação dos ossos e tecidos 
(crescimento), no metabolismo dos lipídios e 
glicídios e na função reprodutiva. O manganês 
em excesso é tóxico. Exposições prolongadas 
a derivados de manganês, de forma inalada ou 
oral, podem provocar efeitos adversos no 
sistema nervoso, respiratório e outros. 



 

                                                                                                                                                      
 

 
Diversos métodos são empregados na remoção 
de metais pesados de efluentes líquidos nos 
quais eles se encontram presentes em elevadas 
concentrações. Dentre estes destacam-se 
precipitação, evaporação, eletrodeposição, 
troca-iônica e processos com membrana. Estes 
processos são caros e têm, também, outras 
limitações, como remoção incompleta dos íons 
metálicos, tolerância limitada a variações no 
pH, seletividade moderada ou baixa a 
determinados metais e produção de lama tóxica 
ou de outros rejeitos que também precisam ser 
descartados. Além disso, estas técnicas podem 
ser ineficientes ou extremamente caras quando 
utilizadas em efluentes com baixa concentração 
do metal (Volesky, 2003). 
 A biossorção de metais pesados de 
soluções aquosas pode ser considerada como 
uma tecnologia alternativa em tratamento de 
efluentes industriais. É um processo baseado na 
capacidade que determinados materiais 
biológicos possuem de acumular metais 
pesados de efluentes aquosos, por via físico-
química sem envolver o metabolismo celular 
(Kapoor et al, 1999). Este processo inovador 
faz uso de biomateriais que sejam abundantes e 
de baixo custo, como, por exemplo, algas 
marinhas e rejeitos de determinados processos 
industriais ou biológicos, como fermentação e 
tratamento de água. 
 O objetivo do presente trabalho foi o 
estudo do processo de remoção de manganês(II) 
de efluentes aquosos por biossorção pela 
biomassa Sargassum filipendula. Numa 
primeira etapa, o processo foi estudado em 
batelada, buscando-se avaliar a influência de 
diferentes parâmetros experimentais, tais como 
o tempo, a temperatura e o pH da solução. Os 
resultados experimentais foram correlacionados 
segundo diferentes modelos cinéticos e de 
adsorção e os parâmetros associados foram 
estimados. Numa segunda etapa, o processo foi 
estudado em um sistema contínuo, de modo a 

verificar a viabilidade da sua utilização em escala
comercial. 

2. EXPERIMENTAL 

 A alga Sargassum filipendula foi coletada
no mar (costa do Nordeste brasileiro), separada,
lavada com água destilada, para promover a
retirada de partículas presentes em sua superfície,
e seca, em estufa, por 24h a 343 K. Para o estudo
em batelada, a biomassa seca foi cortada, moída
e a fração com 0,3-0,7mm foi selecionada para
realização dos testes de biossorção. Para o estudo
em coluna de adsorção, ela foi utilizada
diretamente após a secagem em estufa. 

 A solução de manganês (1000 mg/L) foi
preparada através da dissolução de 3,602 g de
cloreto de manganês (II), MnCl2.4H2O (Vetec
Química Fina Ltda, Brasil) em 100mL de água
destilada e deionizada (ADD) e, então,
avolumada quantitativamente a 1000mL. 
 Os experimentos de biossorção em
regime batelada foram realizados usando 100 mg
de biomassa seca adicionada a 25mL de solução
de Mn2+ em frascos de polipropileno de 500mL.
Os frascos foram colocados em uma mesa
rotatória (Tecnal, Piracicaba, Brasil) com
agitação constante a 150rpm. Estudo anterior
relacionado à biossorção do Cd2+ por Sargassum
filipendula (CRUZ et al, 2004) indicou que o uso
desta velocidade de agitação garantiria a
eliminação de restrições difusivas à transferência
de massa no seio do fluido. O efeito do pH inicial
no equilíbrio dos íons Mn2+ foi investigado entre
o pH 2,0 e 7,0. Para estes experimentos a
concentração inicial da solução de Mn2+ foi igual
a 20 μg/mL, a temperatura 298 K e o tempo de
duração dos experimentos 120 min. O pH inicial
de cada solução foi ajustado com soluções do
NaOH de 0,10 mol/L e de HCl 0,10 mol/L.  Para 
realização dos estudos cinéticos, foram utilizadas
soluções com concentração de íons Mn2+ na faixa
entre 25 e 30 mg/L, sendo o pH o da própria
solução (pH=5,5). O tempo de adsorção variou  

 

 



 

                                                                                                                                                      
 

 
de 3 a 120 min e as temperaturas avaliadas 
foram 298, 313 e 328 K. Em tempos 
predeterminados, os frascos eram removidos do 
agitador e as soluções separadas da biomassa 
por filtração utilizando papel de filtro 
(Whatman n° 40). Para modelagem do 
equilíbrio do processo de biossorção, a 
concentração inicial de manganês variou entre 
20 e 500 mg/L e o pH foi o mesmo da solução 
(pH =5,5). O tempo de adsorção foi fixado em 
120 min para temperaturas avaliadas de 298, 
313 e 328 K. Após 120 min de agitação em 150 
rpm, os fracos eram removidos do agitador e as 
soluções separadas da biomassa por filtração 
utilizando papel de filtro (Whatman n° 40). 
Todos os ensaios de biossorção foram feitos em 
duplicata. 

 A concentração de íons Mn2+ em 
solução foi determinada antes e após os 
experimentos utilizando-se um espectrômetro 
Perkin-Elmer AAnalyst 300 (FAAS), equipado 
com corretor de deutério, chama de ar-acetileno 
e controlado por computador IBM. O 
comprimento de onda analítico foi ajustado 
para 279,0-279,5 nm. 

A quantidade de Mn2+ biossorvida q 
(mg Mn/g biomassa) foi assim calculada: 

 
1000.w

V.)CC(
q t0 −=    (1) 

onde C0 e Ct são as concentrações inicial e final 
do metal (mg/L), V (mL) é o volume da solução 
e w a massa (g) da Sargassum filipendula. 

 Para os experimentos em regime 
contínuo foi empregada uma coluna em acrílico 
(50,0 cm de altura e 7,0 cm de diâmetro 
interno), contendo o leito fixo de Sargassum 
filipendula (100 g). O sistema era alimentado 
em fluxo ascendente, por meio de uma bomba 
peristáltica Milan (modelo BP-601), a partir da 
abertura situada na parte inferior da coluna. 
Foram estudados três níveis de concentração 

inicial de íons Mn2+, sendo o pH 5,5. A vazão de
alimentação foi igual a 50 mL/min. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 A influência de parâmetros operacionais
como tempo, temperatura e pH inicial na
biossorção de íons Mn2+ pela Sargassum
filipendula foi investigada e os resultados foram
analisados com base na quantidade de íons Mn2+

adsorvidos na biomassa num dado tempo t (q,
mg/g) e no equilíbrio (qe, mg/g) e na
concentração residual de íons Mn2+ na solução
no equilíbrio (Ce, mg/L). 

3.1 Influência do pH 

 O pH é um importante parâmetro na
biossorção de íons metálicos, uma vez que ele
afeta tanto a solubilidade dos íons em solução
quanto o estado de oxidação dos grupos
funcionais presentes nas paredes celulares da
biomassa. 

 A biomassa Sargassum filipendula
apresenta uma grande quantidade de grupos
ionizáveis associados aos polissacarídeos que
formam as paredes celulares (grupos carboxila
presentes no ácido manurônico e gulurônico), o
que a torna, pelo menos teoricamente, passível à
influência do pH. Como mostrado na Figura 1, a
biossorção dos íons Mn2+ livres em solução
depende do pH, aumentando com o aumento do
pH de 2,0 a 3,0, quando atinge um valor
constante e torna-se independente do pH até pH
= 7,0. Em pH inferior a 3,0, a remoção de Mn2+

foi inibida, possivelmente, como resultado da
competição entre os íons H+ e os íons Mn2+ pelos
sítios de adsorção, com aparente preponderância
dos íons hidrogênio, que restringiriam a
aproximação dos cátions Mn2+ em conseqüência
da força repulsiva. Com o aumento do pH, os
grupos carboxila ligantes do Sargassum
filipendula, ficariam expostos, aumentando a
densidade de carga negativa na superfície da  

 

 



 

                                                                                                                                                      
 

 
biomassa e, assim, aumentando a atração pelos 
cátions Mn2+ e, conseqüentemente, a 
quantidade biossorvida. 
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Figura 1 - Influência do pH inicial sobre a captura 
de íons Mn2+ pelo Sargassum filipendula. 

 Não foram avaliados valores de pH 
superiores a 7,0 para evitar a precipitação do 
hidróxido de manganês, insolúvel, que se inicia 
a valores de pH superiores a este, tornando 
impossível o estudo da biossorção. 

3.2. Cinética da biossorção do Mn2+ 

 Como pode ser observado na Figura 2, 
para a concentração inicial de íons Mn2+ na 
faixa entre 25 e 30 μg/mL, independentemente 
da temperatura considerada, a velocidade de 
biossorção de íons Mn2+ é muito rápida nos 
primeiros 15 min, mas, em seguida, ela diminui 
significativamente, tendendo ao equilíbrio. 

 Modelos cinéticos avaliados: Dois 
modelos cinéticos diferentes foram testados 
para ajustar os dados experimentais da 
biossorção. O primeiro deles foi o modelo de 
pseudo-primeira-ordem, proposto por 
Lagergren, cuja forma integrada é: 

 t
303,2

k
qlog)qqlog( ads,1

ee −=−  (2) 

onde qe(mg/g) e q(mg/g) são a quantidade de
íons Mn2+ adsorvidos no equilíbrio e num
determinado tempo t, respectivamente, e k1,ads é a
constante de velocidade de Lagergren para a
biossorção de primeira ordem. O ajuste linear
para os pontos no gráfico log(qe – q) vs t indica a
aplicabilidade desse modelo cinético. No entanto,
para ajustar a equação (4) aos dados
experimentais, o valor de qe (capacidade de
adsorção no equilíbrio) deve ser pré-estimado por
extrapolação dos dados experimentais a t = ∞. 
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 298 K - C0 = 27,5 mg/L - qe = 5,3 mg/g
 313 K - C0 = 29,9 mg/L - qe = 7,1 mg/g
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Figura 2 - Influência do tempo de sorção sobre a
captura de íons Mn2+ pelo Sargassum filipendula a
diferentes temperaturas. 

 O segundo modelo testado foi o de
pseudo-segunda ordem, que é baseado na
hipótese de que a biossorção segue um
mecanismo de segunda ordem, no qual a taxa de
ocupação dos sítios de biossorção é proporcional
ao quadrado da concentração de sítios vagos. A
forma integrada e linearizada do modelo assume
a expressão: 

 t
q
1

q.k
1

q
t

e2
eads,2
+=   (3) 

onde k2,ads  é a constante de velocidade da reação 
de segunda ordem (g/mg.min). qe e k2,ads podem 
ser calculados pelos coeficientes angular e linear 
da reta obtida no gráfico t/q vs t. É importante 
observar que a estimativa do valor experimental 

 

 



 

                                                                                                                                                      
 

 

 
de qe não é necessária para a aplicação deste 
modelo. 

 Na Tabela 1 são apresentados os valores 
das constantes de velocidade de biossorção e de 
qe determinados a partir dos dois modelos 
cinéticos, acompanhados dos coeficientes de 
correlação correspondentes. Pode-se observar 
que o modelo de pseudo-primeira ordem de 
Lagergren falha na estimativa de qe, já que os 
valores experimentais deste parâmetro diferem 
significativamente dos estimados. Além disso, 
apenas os pontos correspondentes a t ≤ 20min 
podem ser ajustados. Por outro lado, os valores 
estimados de qe a partir do modelo de pseudo-
segunda ordem mostram-se concordantes com 

aqueles obtidos experimentalmente. Soma-se a 
isso o fato dos coeficientes de correlação deste 
modelo serem muito próximos a 1 para todas as 
temperaturas estudadas. A avaliação conjunta 
desses resultados nos leva a concluir que a 
biossorção dos íons Mn2+ segue uma cinética de 
segunda ordem. Resultados similares foram 
encontrados para a cinética de biossorção de 
outros íons (Cd2+, Cu2+, Pb2+ e Zn2+) pelo 
Sargassum filipendula em condições 
experimentais similares (Antunes et al, 2003; 
Cruz et al, 2004; Cruz et al, 2006; Britto et al, 
2008). 

 

Tabela 1. Comparação entre os valores das constantes de velocidade de reação, qe estimados e coeficientes de 
correlação associados aos modelos cinéticos. 

Lagergren pseudo segunda ordem T 
(K) k1,ads(min-1) qe (mg/g) R k2,ads(g/mg.min) qe (mg/g) R 

qe,exp(mg/g)

298 0,19 (0,03) 1,6 (0,5) 0,834 0,18 (0,03) 5,6 (0,1) 0,998 5,3 
313 0,21 (0,04) 1,5 (0,5) 0,898 0,21 (0,04) 7,4 (0,1) 0,999 7,1 
328 0,20 (0,02) 1,4 (0,3) 0,960 0,23 (0,03) 6,3 (0,1) 0,999 6,0 

Os dados entre parêntesis correspondem aos desvios-padrão obtidos para medidas em triplicata do parâmetro a partir de 
duas amostras idênticas (n = 6). 

 Os resultados obtidos para as constantes 
de velocidade de biossorção sugerem também 
que a influência da temperatura sobre a cinética 
do processo pode ser desprezada na faixa de 
temperaturas estudada (298K–328K). 

3.3. Equilíbrio de biossorção 

 Modelagem do equilíbrio: A análise dos 
dados de equilíbrio é importante para o 
desenvolvimento de uma equação que possa ser 
usada para a comparação de diferentes 
biomateriais sob condições operacionais 
diversas (Benguella e Benaissa, 2002). Para 
avaliar a relação entre as quantidades adsorvida 
(qe) e em solução (Ce), no equilíbrio, diversas 
isotermas têm sido usadas para a modelagem do 
equilíbrio de biossorção. Dentre estas 

destacam-se as isotermas de Langmuir e de 
Freundlich como as mais amplamente usadas. Os 
dados de equilíbrio foram obtidos variando-se a 
concentração inicial de Mn2+ e mantendo-se 
constante a massa de biossorvente (100mg) e o 
tempo de adsorção de 120 min, valor este 
selecionado a partir dos resultados do estudo 
cinético. 

 O modelo de Langmuir assume a forma: 

 
eL

eL0
e C.K1

C.K.Q
q

+
=    (4) 

onde Q0 (mg/g) é a quantidade máxima de íon 
metálico por unidade de massa de alga para 
formar uma monocamada completa na superfície 
e KL é a constante de equilíbrio de biossorção que 
é relacionada à afinidade dos sítios de adsorção  

 



 

                                                                                                                                                      
 

 

 
pelos íons. Q0 representa um limite prático da 
capacidade de adsorção quando a superfície 
está totalmente recoberta pelos íons e permite a 
comparação da performance dos biossorventes, 
particularmente nos casos em que os mesmos 
não estão completamente saturados (Aksu, 
2001).  

 A equação de Freundlich é dada por: 

 n1
eFe CKq =    (5) 

onde KF e n são as constantes de Freundlich 
características do sistema, indicando a 
capacidade de adsorção e a intensidade de 
adsorção, respectivamente. 
 Os valores dos parâmetros associados 
aos dois modelos foram obtidos a partir da 
forma linearizada das equações e são 
apresentados na Tabela 2, juntamente com os 
coeficientes de correlação (R) correspondentes. 
Os resultados indicam que o modelo de 
Langmuir foi o que melhor ajustou os dados 
experimentais nas condições estudadas, em 

função dos maiores valores obtidos para os 
coeficientes de correlação. Como observado na 
Figura 3, uma boa concordância foi obtida entre 
os dados experimentais e aqueles previstos pelo 
modelo na faixa de temperaturas estudada. 
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Figura 3 - Isotermas de biossorção dos íons Mn2+ pelo 
Sargassum filipendula. (pontos discretos - dados 
experimentais; linhas cheias - valores previstos pelo 
modelo de Langmuir). 

 
Tabela 2. Parâmetros associados às isotermas de Freundlich e de Langmuir aplicadas aos dados de equilíbrio de 

biossorção dos íons Pb2+ pelo Sargassum sp. a diferentes temperaturas. 

Freundlich  Langmuir T (K) 
KF n R Q0 (mg/g) KL (L/gmol) R 

298 7,9 ± 0,7 3,5 ± 0,3 0,9731 41,7 ± 2 2416 ± 420 0,9936 
313 7,8 ± 0,8 3,4 ± 0,3 0,9641 42,5 ± 3 3033 ± 330 0,9973 
328 7,3 ± 0,7 3,2 ± 0,3 0,9674 44,1 ± 5 2868 ± 290 0,9982 

 O valor máximo para a capacidade de 
biossorção de íons Mn2+ pelo Sargassum 
filipendula (Q0 = 44,1 mg/g) foi obtido a 328K, 
sendo virtualmente independente da 
temperatura. De modo similar, os valores de KL 
mostraram-se estatisticamente idênticos (teste t; 
p = 0,05) nas temperaturas avaliadas, 
confirmando que, na faixa 298–328K, a 
temperatura não tem influência significativa na 
biossorção do manganês pelo Sargassum 
filipendula. 

 A Tabela 3 compara os dados de 
capacidade de biossorção pelo Sargassum 
filipendula de diferentes íons tóxicos, sob 
condições experimentais similares. Observa-se 
que o valor encontrado para o manganês no 
presente trabalho encontra-se na faixa reportada 
para os outros íons de metais tóxicos, 
confirmando o potencial da biomassa estudada 
para o tratamento de corrente de efluentes 
contendo este íon. 

 



 

                                                                                                                                                      
 

 

 
Tabela 3 - Capacidade de biossorção de diferentes 
íons de metais tóxicos pelo Sargassum filipendula. 

Metal Q0 (mmol/g) Referência 
Mn2+ 0,80 presente trabalho 
Cd2+ 1,07 Cruz et al (2004) 
Cu2+ 1,48 Antunes et al (2003) 
Pb2+ 1,26 Martins et al (2006) 
Zn2+ 0,70 Britto et al (2008) 

3.4. Estudos de biossorção em sistema 
contínuo 

 A biossorção do Mn2+ pela Sargassum 
filipendula foi estudada também em sistema 
contínuo, no qual a solução contendo os íons 
Mn2+ passava através de um reator contendo o 
leito de biomassa. Os resultados experimentais, 
expressos pelas curvas de ruptura 
correspondentes, são ilustrados na Figura 4. 
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Figura 4 – Curvas de ruptura para o tratamento de 
efluentes contendo íons Mn2+ por biossorção pelo 
Sargassum filipendula em sistema contínuo. 

 As curvas apresentam, para todas as 
concentrações testadas, perfis típicos de 
saturação de sítios de captação. Para a solução 
mais concentrada em manganês observa-se um 
perfil crescente na relação C/C0, estabilizando 
após o tratamento de 33 L de solução. Já para a 

solução contendo Mn2+ na concentração de 575
mg/L, observa-se o mesmo perfil qualitativo, 
com a saturação do sistema ocorrendo após o 
tratamento de 42 L de solução. Com relação à 
solução menos concentrada, o sistema contínuo 
tratou um maior volume, tendendo à saturação 
após o tratamento de 75 L de efluente sintético. 

 A capacidade de biossorção de Mn2+ pela 
Sargassum filipendula no sistema contínuo (qe

*, 
mmol/g) foi calculada a partir das curvas de 
ruptura obtidas experimentalmente empregando-
se a equação (5): 

 dt
C

C
1

w
vC

q
t

0 0

Lz0*
e ∫ ⎟

⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
−= =   (5) 

onde C0 (mmol/L) corresponde à concentração de 
íons Mn2+ na corrente de alimentação, v é a 
vazão volumétrica da alimentação (L/h) e w é a 
massa (g) de Sargassum filipendula no leito. 

 A Tabela 4 compara a performance da 
coluna de biossorção para os três níveis de 
concentração estudados. Observa-se que a 
capacidade de biossorção estabelecida a partir do 
sistema contínuo foi muito superior à calculada 
nos estudos em batelada admitindo-se o modelo 
de Langmuir para descrever a biossorção. Estes 
resultados confirmam serem as condições de 
equilíbrio de biossorção num sistema batelada 
diferentes das existentes no sistema contínuo. 
Neste último, os íons liberados são 
continuamente removidos do sistema e as 
condições de equilíbrio correspondem àquelas da 
solução de alimentação. No sistema batelada, os 
íons liberados permanecem no meio, de modo 
que tanto a força iônica da solução como as 
interações entre a fase fluida e o biossorvente 
podem se alterar ao longo do processo (Silva et 
al, 2002). Este fato é importante porque, muito 
embora os dados de equilíbrio do processo de 
biossorção sejam normalmente descritos por 
isotermas de adsorção, o principal mecanismo 
envolvido na biossorção de metais pesados por  

 



 

                                                                                                                                                      
 

 

 

biomassas do gênero Sargassum é o de troca 
iônica (Kratochvil e Volesky, 1998). 

Tabela 4 - Capacidade máxima de captura de íons 
Mn2+ pela Sargassum filipendula em sistema 
contínuo e volume de efluente processado até a 
saturação da coluna. 

C0 (mg/L) qe
* (mmol/g) V sat (L) 

150 1,29 75 
575 1,53 42 
650 1,12 33 

4. CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos indicam que a 
capacidade de biossorção não foi afetada pelo 
pH na faixa de 3,0 a 7,0, mas diminuiu de modo 
significativo para pH inferior a 3,0. A isoterma 
de Langmuir foi a que melhor descreveu o 
equilíbrio de biossorção, que foi pouco afetado 
pela temperatura. O processo de biossorção 
obedeceu a uma cinética de pseudo segunda-
ordem, cuja taxa também não sofreu efeito 
significativo da temperatura. Os resultados 
obtidos nos estudos em batelada indicam que a 
Sargassum filipendula possui potencial para a 
remoção de íons manganês, apresentando 
capacidade de adsorção igual a 0,80 mmol/g, 
valor comparável àqueles observados para 
outros íons tóxicos. Os valores para capacidade 
de biossorção calculados no sistema contínuo 
foram superiores aos encontrados para o estudo 
em batelada, o que foi associado às diferentes 
condições de equilíbrio existentes nos dois 
sistemas. 
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Introdução 
O aumento no uso de metais e outros produtos 
químicos nos processos industriais tem 
resultado na geração de grandes quantidades de 
efluentes aquosos que contém altos níveis de 
metais tóxicos, gerando sérios problemas 
ambientais associados ao descarte destes 
efluentes. Além disso, os processos 
metalúrgicos e de extração mineral geram 
volumes enormes de rejeitos líquidos tóxicos 
[1]. No presente trabalho, foi estudado o 
processo de remoção de Mn(II) de efluentes 
aquosos por biossorção pela biomassa 
Sargassum filipendula.  

Experimental 
Para os experimentos cinéticos, 100 mg do 
Sargassum sp. foram suspensos em 25 mL de 
uma solução 27 μg/mL de Mn(II), em pH 
otimizado, e mantidos sob agitação de 150 rpm, 
a 298, 313 e 328K, por um tempo variável (3 a 
120 min). Os experimentos para obtenção dos 
dados de equilíbrio foram realizados em 
condições similares, variando-se a concentração 
inicial da solução do íon metálico (20-500 
μg/mL) e fixando-se o tempo do processo (2h). 

Resultados e Discussão 
Observou-se que a taxa de biossorção do Mn(II) 
era rápida no início do processo, sendo o 
equilíbrio alcançado após 30 min nas três 
temperaturas. O modelo de pseudo-segunda 
ordem, cuja expressão linearizada é dada pela 
equação 1, foi o que melhor ajustou os dados 
cinéticos: 
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onde qe, é a concentração do metal adsorvido no 
equilíbrio (mg/g), k2,ads(g/mg.min), é a constante 
da velocidade de adsorção da reação de 2a. 

ordem e t é o tempo. O modelo mostrou 
excelente qualidade preditiva do valor de qe e r 
próximo de 1, nas temperaturas estudadas, 
como mostrado na Tabela 1.  
Tabela 1. Parâmetros cinéticos da biossorção do Mn(II) 
pelo Sargassum sp. 

T, K k2,ads qe est. R qe exp. % rem. 

298 0,18 ± 0,03 5,6 ± 0,1 0,998 5,3  95,7 

313 0,22 ± 0,04 7,4 ± 0,1 0,999 7,1  95,8 

328 0,23 ± 0,03 6,3 ± 0,1 0,999 6,0  96,0 

Com relação ao equilíbrio de biossorção do 
Mn(II) pelo Sargassum filipendula, os
resultados indicaram que o mesmo pode ser 
descrito pelo modelo de Langmuir, cuja forma 
linearizada é apresentada na equação (2), sendo 
os valores da capacidade limite de adsorção 
para o Mn(II) (Q0) e da constante KL, indicativa 
da afinidade da biomassa pelo Mn(II), 
mostrados na Tabela 2. 
 
 

Tabela 2. Parâmetros do modelo de Langmuir para a 
biossorção do Mn(II) pelo Sargassum sp. 

T, K Q0(mg/g) KL (L/mol) R 

 

298 42,2 ± 1,6 2766 ± 1026 0,9932 

313 42,5 ± 1,0 3031 ± 921 0,9973 

328 44,1 ± 0,8 2866 ± 603 0,9982 

Conclusões 
A biomassa usada mostrou uma boa
performance para uso com soluções diluídas de 
Mn(II), sendo sua capacidade máxima de 
adsorção igual a 0,80mmol/g. 
____________________ 
[1] Modak, J. M. and Natarajan, K. A. Min. Metall. Proc., 12 (1995) 
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