UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP
CAMPUS DE JABOTICABAL

ADSORGAO DE CADMIO E CROMIO HEXAVALENTE POR
BIOMASSA RESIDUAL DO CULTIVO DE CONSORCIO
BACTERIANO COM BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR

Janaina Nayara da Silva

Tecnologa em biocombustiveis

2025



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP
CAMPUS DE JABOTICABAL

ADSORGAO DE CADMIO E CROMIO HEXAVALENTE POR
BIOMASSA RESIDUAL DO CULTIVO DE CONSORCIO
BACTERIANO COM BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR

Janaina Nayara da Silva

Orientadora: Prof?. Dr2. Luciana Maria Saran
Coorientadora: Prof2. Dr?. Lucia Maria Carareto Alves
Coorientador: Prof. Dr. Marcelo Henrique Armoa
Dissertacdao apresentada a Faculdade de

Ciéncias Agrarias e Veterinarias — UNESP,

Campus de Jaboticabal, como parte das

exigéncias para obtengao do titulo de Mestre em
Microbiologia Agropecuaria.

2025



da Silva, Janaina Nayara
D229 Adsorcdo de cadmio e crémio hexavalente por biomassa residual do cultivo
de um consoéreio bacteriano com bagaco de cana-de-acticar / Janaina Nayara
da Silva. -- Jaboticabal, 2025

109 p. : 1l., tabs., fotos

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (UNESP),
Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias, Jaboticabal

Orientadora: Luciana Maria Saran

1. Adsorcdo. 2. Biomateriais. 3. Biorremediacfo. 4. Microbiologia agricola.

5. Tratamento efluente de Adguas residuais. I. Titulo.

Sistema de geraclo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Dados fornecidos pelo autor(a).




IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Nesta pesquisa um material hibrido inédito (MRCB), constituido por bagago de
cana-de-agucar e biomassa bacteriana residual, foi empregado na adsorcdo de
cadmio bivalente (Cd?*) e cromio hexavalente (Crf*), representando uma alternativa
sustentavel e de baixo custo para o tratamento de aguas contaminadas com espécies
quimicas toxicas. O aproveitamento de um subproduto agroindustrial abundante
associado a biomassa microbiana residual estimula praticas de bioeconomia e
economia circular. Os resultados evidenciam que o MRCB apresentou desempenho
superior ao biossorvente controle, sobretudo na remoc¢do de Cd?**, fornecendo
subsidios para o avango do conhecimento cientifico sobre a sinergia entre biomassas
lignoceluldésicas e microbianas em processos de adsor¢gao de metais pesados. O
estudo se alinha diretamente a Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), em
especial ao ODS 6 (Agua Potavel e Saneamento), ODS 12 (Consumo e Produgdo
Responsaveis) e ODS 15 (Vida Terrestre), ao promover solu¢cédo inovadora para a

protecao dos recursos hidricos e a gestao sustentavel de residuos agroindustriais.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

In this study, a novel hybrid material (MRCB), composed of sugarcane bagasse and
residual bacterial biomass, was developed and applied for the adsorption of divalent
cadmium (Cd?*) and hexavalent chromium (Cr¢*). This material represents a
sustainable and low-cost alternative for treating water contaminated with toxic
chemical species. The use of an abundant agro-industrial byproduct combined with
residual microbial biomass promotes practices consistent with bioeconomy and
circular economy principles. The results demonstrate that MRCB exhibited superior
performance compared with the control biosorbent, particularly in Cd?* removal,
providing valuable insights into the synergistic interactions between lignocellulosic and
microbial biomasses in heavy metal adsorption. This study directly supports the United
Nations Sustainable Development Goals (SDGs), especially SDG 6 (Clean Water and
Sanitation), SDG 12 (Responsible Consumption and Production), and SDG 15 (Life on
Land), by offering an innovative solution for protecting water resources and sustainably
managing agro-industrial residues.
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ADSORGCAO DE CADMIO E CROMIO HEXAVALENTE POR BIOMASSA
RESIDUAL DO CULTIVO DE CONSORCIO BACTERIANO COM BAGAGO DE
CANA-DE-ACUCAR

RESUMO - O acumulo de cadmio bivalente (Cd**) e cromio hexavalente (Cré*)
em corpos hidricos representa uma ameaca significativa a saude ambiental e humana.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo investigar a adsor¢do de Cd** e Cré*
por um biossorvente hibrido inédito. O biossorvente de interesse, denominado
material residual do cultivo de um consorcio bacteriano (MRCB), foi obtido a partir da
incubagdo do consorcio em meio de cultivo liquido contendo bagaco de
cana-de-agucar como unica fonte de carbono. O desempenho do MRCB foi
comparado ao do bagago de cana-de-agucar, adotado como biossorvente controle
(BC). Ambos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e pelo ponto de carga zero (PCZ).
Todo os ensaios de biossorcao foram conduzidos em batelada, a 30 °C e 150 rpm,
com trés repeticdes. O efeito dos fatores pH, tempo de contato (t), concentracéao inicial
de Cd?* e Cr% (Co) e dose do biossorvente (Cg) foi avaliado, adotando-se
delineamento composto central rotacional (DCCR). Os PCZs foram 6,1+£0,1(MRCB) e
5,410,1 (BC). As micrografias resultantes da MEV apontaram que o BC tem superficie
mais integra e compacta, enquanto o MRCB tem estrutura mais irregular e porosa,
com poros interconectados. Os espectros de FTIR para BC e MRCB exibiram bandas
semelhantes, que evidenciaram a presenga de grupamentos hidroxila e carbonila,
entre outros. Os resultados do DCCR se ajustaram ao modelo quadratico de
regressao, cujos coeficientes de determinacao (R?* para a variavel resposta
percentual de remogao (%R) de Cd?* e Cré* foram, respectivamente: 0,7961 e 0,6888
(BC); 0,7614 e 0,6428 (MRCB). Os fatores pH, Co e Cg afetaram significativamente os
valores de %R de Cd?* e Crb" para BC e MRCB. Para Cd?*, os valores preditos e
medidos de %R foram, respectivamente: 97,50 e (86,06+0,00) % com o MRCB; 78,07
e (49,63+5,77x107®) % com o BC. Para Cr¢*, os valores de %R, preditos e medidos,
foram respectivamente: 57,90 e (51,4910,02) % com o MRCB; 52,55 e (45,8910,04)
% com o BC. A biossor¢cao de Cd** pelo BC foi melhor descrita pelos modelos de
isotermas de Dubinin-Radushkevich e de Langmuir, enquanto o MRCB ajustou-se aos
modelos de Temkin e de Sips. Para Cr¢*, os dados de ambos os biossorventes
ajustaram-se preferencialmente aos modelos de Langmuir e Redlich-Peterson. O
MRCB apresentou capacidades adsortivas maximas (gmax) de (4,02+0,53) mg g™ para
Cd* e (7,3911,19) mg g™ para Cr®" enquanto para o BC foram obtidos,
respectivamente, para Cd?* e Cré*(3,11+0,43) e (8,43+1,35) mg g~'. Quanto a cinética,
a adsorcao de Cd?* foi melhor representada pelo modelo de pseudo-primeira ordem,
e a de Cr®* pelos modelos de pseudo-segunda ordem e Weber-Morris com intercepto
elevado. Conclui-se que o MRCB é um biossorvente promissor para remogao de Cd**
e Cr®*, cujo desempenho, em especial na remogao do Cd?*, foi superior ao do BC, nas
condi¢cbes estudadas. Os resultados obtidos contribuem para ampliar o conhecimento
sobre a associagdo de biomassas lignoceluldésicas e microbianas em processos de
adsorcao de metais pesados.

Palavras-chave: Biorremediagdo, bioadsorvente hibrido, metal pesado, metal
potencialmente toxico, residuo lignocelulésico, DCCR.
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ADSORPTION OF CADMIUM AND HEXAVALENT CHROMIUM USING RESIDUAL
BIOMASS DERIVED FROM A BACTERIAL CONSORTIUM CULTIVATED ON
SUGARCANE BAGASSE

ABSTRACT - The accumulation of divalent cadmium (Cd?*) and hexavalent
chromium (Cr®*) in aquatic environments poses a serious threat to environmental and
human health. This study investigated the adsorption of Cd** and Cré* using a novel
hybrid biosorbent, referred to as residual biomass from the cultivation of a bacterial
consortium (MRCB), obtained by incubating the consortium in liquid medium with
sugarcane bagasse as the sole carbon source. Its performance was compared with
sugarcane bagasse, used as the control biosorbent (BC). Both materials were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and
determination of the point of zero charge (PZC). Biosorption assays were carried out
in batch at 30 °C and 150 rpm, and the effects of pH, contact time, initial concentration
(Co), and biosorbent dose (Cs) were evaluated using a central composite rotational
design (CCRD). PZC values were 6.1£0.1 (MRCB) and 5.410.1 (BC). SEM images
revealed a more compact surface in BC and a more irregular, porous structure in
MRCB. FTIR spectra indicated similar bands in both, associated with hydroxyl and
carbonyl groups. CCRD results fitted a quadratic regression model, with coefficients of
determination (R?) for Cd?* and Cr®* removal efficiencies (%R) of 0.7961 and 0.6888
(BC), and 0.7614 and 0.6428 (MRCB), respectively. pH, Co, and Cs significantly
influenced %R values. For Cd?**, predicted and measured %R were 97.50 and
(86.061£0.00) % (MRCB), and 78.07 and (49.63+£0.01) % (BC). For Cr®*, values were
57.90 and (51.49+0.02) % (MRCB), and 52.55 and (45.89+0.04) % (BC). Cd**
biosorption by BC fitted best to the Dubinin—Radushkevich and Langmuir models,
whereas MRCB fitted the Temkin and Sips models. For Cré*, both biosorbents fitted
mainly to the Langmuir and Redlich—Peterson models. Maximum adsorption capacities
(gmax) for MRCB were (4.02+0.53) mg g™ (Cd**) and (7.39£1.19) mg g™ (Cr®"),
compared with (3.11+0.43) and (8.43+1.35) mg g * for BC, respectively. Kinetic studies
showed that Cd?* adsorption followed the pseudo-first-order model, while Cré*
adsorption fitted the pseudo-second-order and Weber—Morris models with high
intercept. In conclusion, MRCB proved to be a promising biosorbent for Cd?* and Cré*
removal, with superior performance compared with BC, particularly for Cd?*. These
findings expand knowledge on the combined use of lignocellulosic and microbial
biomasses in heavy metal adsorption processes.

Keywords: Bioremediation, hybrid bioadsorbent, heavy metal, potentially toxic metal,
lignocellulosic residue, CCRD.



1 INTRODUGAO

A contaminacdo de corpos hidricos por metais potencialmente téxicos (MPT),
resultante principalmente de atividades antropicas, representa um desafio ambiental
global. Esses elementos persistem no ambiente, acumulam-se na cadeia tréfica e
apresentam elevada toxicidade para organismos aquaticos e humanos, mesmo em
baixas concentra¢des (Hamid et al. 2024; Saravanan et al. 2022). Entre os MPT mais
preocupantes estdo o cadmio (Cd**) e o crobmio hexavalente (Cr®*), ambos
amplamente presentes em efluentes industriais e agricolas e associados a efeitos
adversos como disfuncao renal, alteragbes neuroldgicas, doengas ésseas e cancer
(CETESB 2022; Qasem et al. 2021).

Enquanto o Cd?** esta relacionado a mineragéo, metalurgia, fabricacéo de
baterias e tintas, o Cr®* é comum em efluentes de curtumes, industrias de
galvanoplastia e pigmentos. Este ultimo, diferentemente do crémio trivalente (Cr3*), é
altamente soluvel, mutagénico e cancerigeno (Chakraborty et al. 2022;
Das et al. 2015; IARC 2012). Normativas nacionais e internacionais estabelecem
limites cada vez mais restritivos para esses contaminantes em aguas e efluentes
(Brasil 2011; WHO 2022), o que evidencia a urgéncia no desenvolvimento de
tecnologias eficientes e sustentaveis para sua remocao.

As técnicas convencionais de tratamento de efluentes, embora eficazes em
algumas situagodes, frequentemente apresentam desvantagens como alto custo, baixa
eficiéncia em concentragdes trago e geragdo de residuos secundarios
(Akhtar et al. 2024; Sahu et al. 2024). Nesse contexto, a biossorgao
surge como alternativa promissora, destacando-se por utilizar biomassa
de baixo custo, com alta afinidade por ions metdlicos, boa regenerabilidade e
aplicabilidade em condigbes mais ambientalmente seguras (Pham et al. 2022;
Wang e Chen 2009).

Dentre os materiais investigados como biossorventes, o bagag¢o de cana-de-
acucar tem se mostrado relevante por sua abundancia, porosidade e
presenga de grupos funcionais que interagem com ions metalicos. No entanto,
seu desempenho pode ser limitado por ©cinética lenta e baixa
seletividade, o que motiva estratégias de modificacdo ou associacdo com outras



biomassas (Aguiar et al. 2022; Raj et al. 2022). Apesar dos avangos
recentes, ainda persistem lacunas na compreensdo dos mecanismos de
adsorcdo e na otimizagdo das condicbes operacionais para sistemas
hibridos que combinam biomassa vegetal e microrganismos (Sutherland et al. 2023).
Além disso, a maioria dos estudos concentra-se em biossorventes individuais,
explorando pouco a sinergia entre diferentes tipos de biomassa
(Parades-Aguilar et al. 2025).

Considerando o exposto, este trabalho teve como objetivo investigar a
adsorgao de Cd?** e Cr®* por biomassa residual resultante da biodegradacao in vitro
do bagago de cana-de-agucar por um consorcio bacteriano. A proposta visa valorizar
um residuo antes descartado, explorando a sinergia entre os componentes
lignocelulésico e microbiano como estratégia para potencializar a capacidade
adsortiva e contribuir para o desenvolvimento de uma tecnologia ambientalmente
sustentavel.

Os obijetivos especificos do presente trabalho incluiram:

i) caracterizar a biomassa residual do cultivo do consércio bacteriano;

i) avaliar o potencial dessa biomassa para remoc¢ao de Cd** e Cré" em solugao;

iif) estudar o efeito do pH inicial, do tempo de contato, da concentragéo inicial
dos analitos e da dose do biossorvente, para identificar as melhores condi¢coes
operacionais para a remogéo eficiente de ions Cd?* e Crb*;

iv) estudar a cinética e as isotermas referentes ao processo de adsorcao de

Cd?* e Cré* pela biomassa residual investigada.



2 REVISAO DE LITERATURA

A seguir, sdo apresentados os principais fundamentos tedricos e achados
cientificos que embasam este trabalho. Sdo abordadas as caracteristicas dos metais
potencialmente toxicos cadmio (Cd) e crédmio (Cr), bem como as tecnologias
convencionais e bioldgicas utilizadas para o tratamento de efluentes contaminados
por esses poluentes. Enfase é dada & biossorcéo, especialmente ao uso de residuos
agroindustriais e biomassa microbiana como biossorventes, incluindo a associagéo

entre materiais lignoceluldsicos e microrganismos.

2.1 Metais potencialmente téxicos

Os metais potencialmente toxicos (MPT) estdo presentes no ambiente,
podendo ter origem natural ou resultar de atividades humanas, como emissdes
provenientes de processos industriais relacionados a metais
(Teschke 2022). Esses metais ocorrem naturalmente em rochas e solos, bem como
em eventos naturais como erosdo, erupg¢des vulcanicas e incéndios florestais
(Gaur et al. 2021). No entanto, além dessas fontes naturais, as principais causas da
contaminagao ambiental por MPT sao de origem antropogénica, destacando-se a
queima de lixo e carvao, fundicdo de metais, uso de combustiveis fésseis, fertilizantes
e pesticidas, atividades de mineragao, curtimento de couro, galvanoplastia, siderurgia,
fabricacao de tintas e baterias, e auséncia ou ineficiéncia no tratamento de efluentes
(Gaur et al. 2021; Nieder e Benbi 2023).

O crescimento populacional, a globalizagdo econémica e os avangos da
revolucao industrial contribuiram significativamente para o aumento da diversidade e
da quantidade de contaminantes langados no ambiente, intensificando a presenca de
MPT nos ecossistemas (Gaur et al. 2021). O termo “metal pesado” tem sido
comumente usado ha décadas nas ciéncias naturais para abordar a geoquimica, a
poluicdo ambiental e os maleficios a saude causados por esses elementos, no
entanto, o termo é controverso na literatura, uma vez que ndao ha uma definicao
padronizada, e o uso do termo “metais potencialmente toxicos” vem sendo cada vez

mais empregado (Carvalho et al. 2022). Atualmente, entre os 38 metais de transigao



conhecidos, 23 sao classificados como potencialmente toxicos, com base em sua alta
densidade especifica (> 5 g cm™) e massa atébmica superior a 40 u (Teschke 2022).

A presenca de MPT afeta severamente diversos compartimentos ambientais,
como o solo, a agua e o ar, comprometendo a qualidade dos recursos naturais e o
equilibrio ecolégico (Gaur et al. 2021). Uma vez introduzidos no ambiente, esses
metais podem ser absorvidos por organismos vivos e se bioacumular ao longo da
cadeia trofica, aumentando os riscos a saude humana e a biodiversidade
(Teschke 2022). No organismo humano, a exposigédo ocorre principalmente por meio
da ingestao de agua ou alimentos contaminados, e mesmo em pequenas quantidades,
os MPT podem ser detectados em fluidos como sangue, urina e bile, além de tecidos
e orgaos (Teschke 2022).

Alguns metais, como manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), cobre (Cu) e
zinco (Zn), sao essenciais para o organismo humano, pois atuam como catalisadores
em diversos processos fisioldgicos fundamentais (Gaur et al. 2021; Teschke 2022). A
manutencao do equilibrio desses elementos no corpo é essencial para a saude, sendo
sua presenga controlada por mecanismos homeostaticos (Teschke 2022). Em
contrapartida, metais como mercurio (Hg) e chumbo (Pb) ndo possuem funcdes
bioldgicas conhecidas e sao toxicos em qualquer concentragao (Gaur et al. 2021).

Apesar de alguns MPT, como o Cu e o Zn, exercerem papeis fisiologicos em
organismos vivos, outros como o Cd e o Cr, especialmente em suas formas mais
biodisponiveis (Cd** e Cr®), sao extremamente tdéxicos, bioacumulativos e
persistentes no ambiente (Aniagor et al. 2024; Iwuozor et al. 2022). Mesmo os metais
essenciais podem se tornar perigosos quando a exposi¢ao ultrapassa niveis criticos,
sendo a toxicidade dependente ndo apenas da concentragdo, mas também da
especiagcado quimica e do estado de oxidagédo (Zoroddu et al. 2019). Essa ideia esta
ancorada no principio de Paracelso, segundo o qual “a dose faz o veneno” — ou seja,
até substancias benéficas podem provocar efeitos adversos quando em excesso
(Zoroddu et al. 2019). Portanto, a avaliacdo da toxicidade de MPT deve considerar
diferentes variaveis que influenciam seu comportamento no organismo
(Zoroddu et al. 2019).

A toxicidade refere-se a capacidade de uma substancia provocar efeitos

nocivos em organismos vivos, comprometendo seu bem-estar, sobrevivéncia,



desenvolvimento e a reprodugcdo, sendo determinada por fatores como a
concentracédo da substancia, o tempo e a via de exposigao, além do estado de saude
prévio do organismo exposto (Okoro el al. 2023). Quanto a toxicidade, os MPT podem
ser agrupados em duas categorias: aqueles cuja baixa abundancia ou
biodisponibilidade os torna desnecessarios a vida, e os metais para os quais apenas
efeitos negativos foram identificados, como talio (Tl), Pb, Hg e Cd
(Zoroddu et al. 2019). Esses elementos tém sido amplamente documentados por seus
impactos deletérios mesmo em concentragbes minimas, sendo classificados como
contaminantes prioritarios em diversos paises (Zoroddu et al. 2019).

A exposi¢ao humana a MPT representa um dos mais relevantes problemas de
saude publica ambiental. Estimativas recentes indicam que metais como Hg, Pb, Cr e
Cd, oriundos de variadas fontes antrépicas, colocam em risco aproximadamente 66
milhdes de pessoas no mundo (Rahman e Singh 2020).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
resolucdo de N. 430, de 13/05/2011, que dispde sobre as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes, determina limites de concentracdo de diversos parametros
inorganicos, sendo o de cadmio total 0,2 mg L' e para o crémio hexavalente
0,1 mg L, nos efluentes de qualquer fonte poluidora, visando proteger o ambiente e
a saude publica (Brasil 2011). Na esfera internacional, a European Commission e a
Environmental Protection Agency (EPA) ndo estabelecem limites unicos e universais
para variaveis inorganicas em efluentes, mas limites variaveis de acordo com o Estado
ou pais, o tipo de corpo hidrico receptor e o setor industrial envolvido, podendo variar
de 0,005 a 0,2 mg L' para o Cd** e de 0,1 a 20 mg L' para o Crb*
(European Union 2012; United States 1972).

Para agua potavel, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda um
limite de 0,03 mg L' para Cd?* e de 0,05 mg L' para Cr®* enquanto a Portaria GM/MS
888/2021, que regula a qualidade da agua potavel no Brasil, determina limites ainda
mais baixos, de 0,003 mg L' para Cd?* e 0,05 mg L' para Cr%* (Ministério da Saude
2021; World Health Organization 2022). Frente a esse cenario, o emprego de
tecnologias eficientes e sustentaveis para remogao de Cd?* e Cré de efluentes

industriais e aguas contaminadas é crucial.



2.1.1 Cadmio

O Cd é um metal de transicdo de numero atdbmico 48 e massa atdbmica
112,411 u. Apresenta dois elétrons de valéncia no subnivel 5s, o que justifica seu
estado de oxidacdo mais comum, o +2, representado como Cd?** ou Cd(ll)
(Genchi et al. 2020). Possui oito is6topos estaveis: '°°Cd, '°¢Cd, "*°Cd, ""'Cd, ""*Cd,
3Cd, ""*Cd e ""¢Cd, sendo os de numero de massa 112 e 114 os mais frequentemente
encontrados na natureza (Rahimzadeh et al. 2017). E um elemento macio, ductil,
branco-prateado, brilhante e com propriedades eletropositivas e, a temperatura
ambiente, apresenta-se no estado sélido, possui ponto de fuséo relativamente baixo
e forma ligas metalicas com alta resisténcia ao atrito e a fadiga, caracteristicas que
favorecem sua aplicacdo em diversos setores industriais, como na fabricagcdo de
soldas, baterias e rolamentos (Pubchem Database Cadmium 2023;
Rahimzadeh et al. 2017).

A exposi¢cao humana ao Cd pode ocorrer por multiplas vias, incluindo a inalagéao
de particulas, o consumo de agua e alimentos contaminados e o tabagismo, sendo
esse metal altamente toxico, com potencial para provocar irritacdes nos sistemas
gastrointestinal e respiratério, resultando em sintomas como nauseas, salivagéao
excessiva, caimbras musculares, entre outros efeitos adversos a saude, podendo ser
fatal. (Gaur et al. 2021).

O Cd nao apresenta fungéo bioldgica conhecida, sendo considerado um metal
altamente téxico mesmo em baixas concentragdes. Por ser quimicamente semelhante
ao Zn, pode competir com este e se ligar a proteinas e enzimas, desestabilizando
funcdes celulares essenciais (Hamid et al. 2024; lwuozor et al. 2022). Seu acumulo
ocorre principalmente nos rins, figado e ossos, podendo provocar disfungdes renais,
osteoporose, danos pulmonares, doencas cardiovasculares e até cancer, sendo
classificado como carcinogénico para humanos (Grupo 1) pela International Agency
for Research on Cancer (CETESB 2022; Genchi et al. 2020; IARC 2012).

Além dos efeitos agudos, a toxicidade crbnica por Cd € uma das mais
preocupantes do ponto de vista ambiental e de saude publica, devido a sua longa
meia-vida bioldégica — de 10 a 30 anos nos tecidos humanos — e a sua persisténcia
no solo e na agua (CETESB 2022; Rahimzadeh et al. 2017). O consumo prolongado



de alimentos cultivados em solos contaminados ou irrigados com efluentes industriais
€ uma das principais vias de contaminagao populacional. Nesse contexto, estudos
demonstram que o ionCd?* é prontamente absorvido por culturas agricolas, sendo
translocado para folhas, caules e frutos (Hamid et al. 2024).

Do ponto de vista ambiental, o Cd?* pode se associar a particulas em
suspensao e sedimentos aquaticos, dificultando sua remogdo por métodos
convencionais. Sua mobilidade e biodisponibilidade variam conforme o pH, o teor de
matéria orgénica e a presenga de outros ions (Rahimzadeh et al. 2017). Por esse
motivo, 0 monitoramento continuo e o desenvolvimento de estratégias de remediacao
sdo essenciais para mitigar seus efeitos. As legislagdes ambientais no Brasil e na
Unido Europeia estabelecem limites maximos permissiveis para o cadmio em
diferentes matrizes ambientais.

Efluentes industriais nao tratados podem apresentar concentracbes elevadas
de Cd?** e a literatura apresenta dados alarmantes. Em &guas residuarias
contaminadas por mineragao, foram identificadas concentragcbes de Cd?* entre 0,005
e 0,03 mg L' (Asare-Donkor et al. 2015). Ja na industria de baterias,
Shahriari et al. (2019) reportaram concentragdo de até 0,83 mg L™, enquanto
Manjuladevi e Sri (2017) registraram até 135 mg L' em efluentes da galvanoplastia.
Esse panorama evidencia a urgéncia em desenvolver solugdes eficazes e
sustentaveis para a remocgao desse contaminante.

Nesse cenario, o desenvolvimento de tecnologias limpas, de baixo custo e
eficientes para a remocao de Cd** de efluentes se torna cada vez mais necessario. A
biossorgdo surge como alternativa promissora por apresentar seletividade,
possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente e aplicagdo a remogao de
espécies quimicas presentes em concentragdes trago, além de estar em conformidade

com os principios da sustentabilidade (Bhardwaj et al. 2025; Hamid et al. 2024).
2.1.2 Crémio
Entre os quimicos brasileiros € comum o uso das formas “crémio” e “cromo”

(Rocha-Filho e Chagas 1999), e o termo “cromo”, é utilizado em resolu¢cdes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA (Brasil 2009, 2011). Entretanto, no



presente trabalho, optou-se pela adogéo do termo crébmio em consonancia com a
nomenclatura adotada pela Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ (Cohen et al.
2018), a qual, em suas publicagbes, segue as diretrizes da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, IUPAC (do inglés, International Union of Pure and Applied
Chemistry).

O Cr é um metal de transi¢cao brilhante, duro e apresenta propriedades
anticorrosivas que justificam seu uso em diversas aplicagdes industriais, como em
revestimentos de metais (galvanoplastia), fabricacdo de ligas metalicas (como o ago
inoxidavel), curtimento de couros, pigmentos, preservacdo de madeira, além de
processos na industria téxtil, de papel e de fertilizantes (Aminu et al., 2024; Raj e Maiti,
2020). E um elemento do grupo 6 da Tabela Periddica e ocorre comumente nos
estados de oxidacdo +3 (Cr**) e +6 (Cr®"), sendo este ultimo o mais toxico
(Raj e Maiti 2020; Zoroddu et al. 2019).

Historicamente, o Cr foi considerado um elemento essencial a nutricdo humana,
com base em estudos com animais experimentais nos quais sua deficiéncia parecia
comprometer a homeostase da glicose. Entretanto, estudos recentes tém contestado
essa classificacao e a falta de evidéncias moleculares conclusivas em humanos levou
a sua exclusdao da lista de elementos essenciais pelas agéncias de saude
(Genchi et al. 2020; Zoroddu et al. 2019). Ainda assim, o Cr** tem sido estudado como
possivel agente terapéutico, especialmente em disturbios do metabolismo da glicose
e do colesterol e na absorcdo de ferro, embora seus mecanismos de acgao
permanegam controversos (Zoroddu et al. 2019).

Por outro lado, o Cré* é amplamente reconhecido como téxico e esta associado
ao desenvolvimento de diversos tipos de cancer, incluindo cancer do trato respiratério,
além de estar relacionado a efeitos adversos em multiplos érgéos e a condigbes
alérgicas, como a asma (Gaur et al. 2021; Zoroddu et al. 2019). Do ponto de vista
toxicolégico e ambiental, o Cr®* é a forma mais preocupante, pois este estado de
oxidagao confere ao elemento alta solubilidade em agua, mobilidade no ambiente e
biodisponibilidade, o que aumenta significativamente seus riscos a saude humana e a
biota (Aminu et al. 2024; Othman et al. 2025).

O Cr®* é reconhecido como agente mutagénico, teratogénico e carcinogénico,

capaz de atravessar membranas celulares com facilidade e gerar espécies reativas
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de oxigénio, promovendo danos ao DNA, proteinas e lipidios (Singh et al. 2020;
Zoroddu et al. 2019). Esta associado a doencas respiratérias, dermatites, lesdes
renais, hepaticas e, especialmente, a cancer de pulmao, sendo classificado como
carcinogénico para humanos (Grupo 1, IARC).

A toxicidade do Cré* também é um problema relevante em ambientes aquaticos.
Estudos demonstram que organismos como peixes, moluscos e algas apresentam
alteragbes fisiologicas severas mesmo em concentragdes muito baixas de Cré*,
afetando o crescimento, a reprodugao e a taxa de sobrevivéncia, enquanto o Cr**, por
sua vez, € menos téxico, pois tende a formar compostos insolluveis e possui baixa
absorcao celular (Aminu et al. 2024; Hossan et al. 2020). A contaminagao por Cré* em
ambientes aquaticos tem sido amplamente documentada em regides com intensa
atividade industrial, especialmente em &reas com histérico de curtumes e
galvanoplastia sem tratamento adequado de efluentes (Khan et al. 2025;
Raj et al. 2022).

Ha relatos na literatura que evidenciam a presenca de quantidades
significativas de crémio em diferentes tipos de efluentes e ambientes impactados por
atividades antropicas. Santos et al. (2011) relataram concentracbes médias de
22,62 mg L™ de Cr®* em efluentes oriundos de processos de galvanoplastia. No Canal
de Santa Barbara, localizado em area urbana e industrializada e responsavel pelo
escoamento hidrico da bacia hidrografica homénima, foram identificadas
concentragcbes de cromio total de 4,61 + 0,23 mg L™ (Bunde, 2022), indicando a
contaminagdo de corpos hidricos que, embora superficiais, ndo podem ser
considerados naturais ou isentos de interferéncia industrial. No setor coureiro,
Thanikaivelan et al. (2005) estimaram que mais de 0,12 kg de poluentes a base de
cromio s&o gerados para cada tonelada de couro processado. Em contextos ainda
mais criticos, Lau et al. (2024) relataram concentragbes de crémio total em aguas
subterraneas proximas a curtumes variando de 10,9 até 8.695 mg L™". Esses dados
reforgcam a relevancia do desenvolvimento de tecnologias acessiveis e eficientes para
a remogao de crémio de efluentes industriais e aguas contaminadas.

Considerando a toxicidade e persisténcia do Cr¢*, além das limitacbes dos
meétodos convencionais de remog¢ao, destaca-se a necessidade do desenvolvimento

de técnicas sustentaveis e eficazes para sua remocao de aguas contaminadas. Entre
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elas, a biossorgao tem se mostrado uma alternativa promissora, utilizando materiais
de baixo custo e renovaveis, com alta capacidade de adsor¢cdo e potencial para
regeneragao, como biomassa microbiana, residuos lignoceluldsicos e biocompdsitos
hibridos (Bhardwaj et al. 2025; Othman et al. 2025; Saravanan et al. 2021).

2.2 Métodos convencionais de tratamento de efluentes contaminados com

metais potencialmente téxicos

Os MPT, como o Cd** e o Cr®*, apresentam alta persisténcia ambiental e ndo
sdo biodegradaveis, o que torna essencial a adogao de tecnologias especificas para
sua remocao de efluentes industriais. As técnicas tradicionais de tratamento de
efluentes, embora eficazes em determinados contextos, podem apresentar limitagdes
importantes em termos de custo operacional, geragéo de residuos secundarios, pouca
eficiéncia a baixas concentragcdes de contaminantes, além de ndo serem consideradas
sustentaveis, o que as torna menos atraentes no contexto de crescente preocupagao
ambiental em que vivemos (Akhtar et al. 2024; Hamid et al. 2024; Sahu et al. 2024).
Os métodos convencionais mais utilizados incluem precipitagdo quimica, coagulagao-
floculagdo, troca ibnica, filtracdo por membranas, osmose reversa, eletrodialise e
adsorcao em carvao ativado (Nascimento et al. 2020; Sahu et al. 2024).

A precipitacdo quimica é amplamente empregada na remocédo de ions
metalicos, especialmente sob a forma de hidroxidos metalicos insoluveis, obtidos pela
adicdo de agentes alcalinizantes, mas, apesar de ser eficiente em ambientes com
altas concentragdes de contaminantes, esse método pode gerar grandes volumes de
lodo téxico, exigindo tratamento e descarte adequado (Redha 2020).

A coagulagao-floculagdo, amplamente usada no tratamento primario de aguas
residuarias, atua na desestabilizagdo e agregacgao de particulas coloidais por meio da
adicao de coagulantes (como sais de aluminio ou ferro) e polimeros floculantes e,
embora seja eficiente para turbidez e remocao parcial de ions metalicos, apresenta
baixa seletividade para MPT dissolvidos e depende de ajustes precisos de pH
(Qasem et al. 2021; Sahu et al. 2024).

A troca ibnica emprega resinas sintéticas que trocam seus ions por cations

metalicos presentes na solugao, é eficaz em aguas com baixa concentracdo de metais
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e poucos interferentes, mas sua eficiéncia é reduzida em efluentes com matriz
complexa, alta dureza ou carga organica elevada, além de demandar a regeneragao
das resinas e o tratamento dos efluentes gerados (Omolabake-Abiodun et al. 2023;
Qasem et al. 2021). A filtracdo por membranas, especialmente a osmose reversa, &
altamente eficiente na remogao de uma ampla gama de poluentes, inclusive MPT em
concetragcbes trago, no entanto, o alto custo de operacdo, a necessidade de
manutengao especializada e o problema de incrustacdo das membranas limitam sua
viabilidade em larga escala (Ali et al. 2021; Fiorentini et al. 2025; Tyagi e Anand 2024).

A eletrodialise, que separa ions sob a agdo de um campo elétrico através de
membranas seletivas, também tem mostrado bons resultados, mas apresenta
limitagbes quanto ao custo energético e a durabilidade das membranas
(Qasem et al. 2021).

A adsorg¢ao em carvao ativado € outra técnica consolidada, porém seu uso para
remocao de metais € limitado pelo custo do adsorvente e pela baixa eficiéncia frente
a efluentes multicomponentes ou com pH muito baixo, sendo mais recomendada para
compostos organicos (Piccoli et al. 2020; Richards et al. 2019).

Apesar de apresentarem boa eficiéncia em determinadas condi¢des, essas
tecnologias convencionais enfrentam limitagdes importantes, como a geracao de
residuos secundarios, elevados custos operacionais, dependéncia de condigcdes
muito especificas e ineficiéncia em concentragdes traco, além de nem sempre se
alinharem aos principios da sustentabilidade e da economia circular (Raj et al. 2022;
Sutherland et al. 2023).

Nesse contexto, tem se intensificado a busca por solugdes sustentaveis,
econdbmicas e ambientalmente seguras, como a biossor¢gdo, um processo de
biorremediagcdo que utiliza biomassa natural ou residual, podendo atuar de forma
seletiva, eficiente e com viabilidade de reaproveitamento do biossorvente (Ali et al.
2021; Bhardwaj et al. 2025; Wang e Chen 2009).
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2.3 Biossorgao de metais potencialmente téxicos: aspectos gerais e fatores que

afetam a eficiéncia do processo

A biorremediacdo € uma alternativa sustentavel que utiliza biomassa vegetal
ou microbiana (viva ou inativa) ou seus derivados para remover ou minimizar
contaminagdes ambientais e, dentro dessa abordagem, destaca-se a biossorgao
(Redha 2020; Wang e Chen 2009). A biossorgéo é caracterizada como um processo
passivo, rapido e de baixo custo, capaz de operar de forma eficiente na remocao
concentragcbes tragco de poluentes, com alta seletividade, regenerabilidade e
possibilidade de reaproveitamento do biossorvente (Bhardwaj et al. 2025; Omolabake
Abiodun et al. 2023), sendo considerada uma técnica sustentavel, especialmente
quando utiliza biomassa residual como adsorvente (Akhtar et al. 2024,
Pham et al. 2022; Tyagi e Anand 2024). Os mecanismos envolvidos incluem adsorgao
fisica, complexagao, troca ibnica, precipitagdo superficial, interacdo eletrostatica e
quimissorgéo, dependendo da natureza do biossorvente e das condigbes do meio
(Vijayaraghavan e Yun 2008; Znad et al. 2022).

Diversos materiais tém sido estudados como biossorventes, incluindo residuos
agroindustriais lignocelulésicos, biomassa microbiana inativa ou residual, algas,
fungos, leveduras, bactérias, e até biocompdsitos hibridos que combinam diferentes
fontes biolégicas para ampliar a eficiéncia do processo (Ali et al. 2021;
Bhardwaj et al. 2025; Parades-Aguilar et al. 2025). A eficiéncia da biossorg¢ao depende
de diversos fatores operacionais e fisico-quimicos, como o pH inicial da solucdo, a
temperatura, o tempo de contato, a concentragdo inicial do ion metalico a ser
removido, a dose e as caracteristicas do biossorvente.

Considerado um dos fatores mais criticos, o pH influencia diretamente a
especiacao dos ions metalicos, a ionizagao dos grupos funcionais da biomassa e as
forcas eletrostaticas entre superficie e soluto (Hummadi et al. 2023;
Wang e Chen 2009). A temperatura pode afetar a cinética e a termodinamica do
processo. A maioria dos estudos relata que a biossorcdo € um processo exotérmico,
com reducéo de eficiéncia em temperaturas muito elevadas, embora em alguns casos
a elevacdo da temperatura possa melhorar a difusdo intraparticula

(Fiorentini et al. 2025; Redha 2020). Com relagédo ao tempo de contato, a biossorgao
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€ geralmente rapida, com equilibrio atingido em minutos a poucas horas, mas o tempo
ideal varia conforme a natureza do biossorvente e a concentracdo do ion metalico,
sendo uma variavel fundamental para o planejamento do processo em escala
industrial (Tyagi e Anand 2024).

Concentragdes iniciais elevadas do analito aumentam o gradiente de difusado e
favorecem a ocupacgao dos sitios ativos, mas também podem levar a saturagdo do
biossorvente (Ali et al. 2021; Zoroddu et al. 2019). Quanto a dose do biossorvente,
doses maiores proporcionam mais sitios ativos, mas em excesso, podem causar
aglomeracao das particulas, reduzindo a area superficial disponivel e dificultando a
difusdo dos ions (Akhtar et al. 2024; Aniagor et al. 2024). Caracteristicas do
biossorvente, tais como, estrutura porosa, tamanho da particula, composicéo quimica
e presencga de grupos funcionais determinam a afinidade com o ion metalico alvo, dai
a busca por modificagdes fisico-quimicas ou bioldgicas que melhorem o desempenho
do material (Aguiar et al., 2022; Tyagi e Anand, 2024).

Além desses fatores, a presenca de outros ions competitivos e a velocidade de
agitacéo também influenciam a eficiéncia da biossor¢éo e devem ser considerados no
delineamento experimental (Omolabake Abiodun et al. 2023; Wang e Chen 2009).
Diante das limitagdes dos métodos convencionais, a biossor¢ao tem se consolidado
como uma tecnologia alternativa de destaque na remogao de MPT, com potencial para
aplicagao em sistemas reais, que demandam solu¢des de baixo custo e alta eficiéncia
(Saravanan et al. 2021; Sutherland et al. 2023).

2.3.1 Residuos agroindustriais como biossorventes: aspectos gerais

Residuos agroindustriais tém se mostrado excelentes alternativas para
aplicagdo como biossorventes na remocgao de MPT, em virtude de sua abundancia,
baixo custo e. Esses residuos geralmente contém celulose, hemicelulose, lignina,
pectinas, taninos e proteinas, os quais possuem grupos funcionais ativos — como
carboxila, hidroxila, fenol e amina — capazes de se ligar a ions metalicos por meio de
diferentes mecanismos (Aguiar et al. 2022; Bhardwaj et al. 2025; Tyagi e Anand 2024).

Dentre os residuos mais estudados destacam-se o bagaco de cana-de-agucar,

palha de arroz, casca de coco, casca de café, sabugo de milho, casca de banana,
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serragem, casca de noz, casca de amendoim, carogo de manga, fibras de algodao e
residuos da industria do cacau, entre outros (Ali et al. 2021; lwuozor et al. 2022;
Parades-Aguilar et al. 2025). A escolha do residuo depende de fatores como
disponibilidade regional, estrutura fisica, composicdo quimica e estabilidade
mecanica.

Esses materiais podem ser aplicados in natura ou submetidos a tratamentos
quimicos, fisicos ou biolégicos com o objetivo de aumentar a exposi¢cado dos sitios
ativos, remover impurezas, modificar a porosidade ou introduzir novos grupos
funcionais, o que, muitas vezes, resulta em maior capacidade de adsorcao (Aguiar et
al. 2022; Aniagor et al. 2024). Além do apelo ambiental e econémico, o uso desses
residuos contribui para a valorizagdo de subprodutos da agroindustria, promovendo a
sustentabilidade e representando uma alternativa promissora frente as limitacdes dos

métodos convencionais (Bhardwaj et al. 2025; Tyagi e Anand 2024).

2.3.2 Bagago de cana-de-agucar como biossorvente

O bagaco de cana-de-agucar, residuo lignoceluldsico gerado em larga escala
pela agroindustria sucroenergeética, tem se consolidado como uma biomassa
promissora para a remog¢ao de diversos poluentes, incluindo MPT, em razdo de seu
baixo custo, abundancia e disponibilidade (Raj et al. 2022). E composto
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina (lwuozor et al. 2022;
Raj et al. 2022), que conferem ao material uma estrutura altamente porosa e rica em
grupos funcionais ativos, como hidroxila, carboxila, carbonila e fenol, que possibilitam
a interagcao com ions metalicos por meio de diferentes mecanismos de biossorcgao,
como troca ibnica, complexacdo, ligacdo eletrostatica e adsorgdo fisica
(Bhardwaj et al. 2025; Tyagi e Anand 2024). Seu uso como biossorvente tem sido
amplamente estudado devido a sua abundancia, baixo custo, renovabilidade e a
possibilidade de aplicagao tanto em sistemas em batelada quanto em fluxo continuo
(Bhardwaj et al. 2025; lwuozor et al. 2022).

Estudos demonstram sua eficiéncia na remocao de diferentes ions de MPT,
como Cd**, Cr®*, Pb?*, Cu?" e Ni**, tanto em solugdes sintéticas quanto em efluentes

reais (Aminu et al., 2024; lwuozor et al., 2022). No caso do Cd** e do Cr¢*, resultados
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promissores tém sido observados, com altos percentuais de remogao mesmo em
concentragdes traco, destacando seu potencial para aplicagbes em escala piloto e
industrial (Aminu et al. 2024; Raj et al. 2022). Em estudo conduzido por lwuozor et al.
(2022), o bagaco de cana foi avaliado para a remogao de Cd?**, com capacidade
maxima de adsor¢ao (gmax) superior a 24 mg g~*, dependendo das condi¢cbes de pH e
dose do biossorvente.

Aminu et al. (2024) relataram eficiéncia de remocao de Cré* superior a 90 %
com bagaco in natura em pH 2,0; o que destaca sua viabilidade para a adsorgéo de
espécies anidnicas em meio acido, condig¢ao tipica de efluentes industriais. Em outro
estudo, Saffarian et al. (2024) utilizaram bagaco tratado com acido fosférico para
fixacdo de metais presentes em residuos de perfuracdo de pocos de petrdleo,
alcangando eficiéncia significativa na imobilizagao de ions metalicos em meio alcalino.

Além de sua aplicacao direta, o bagago pode ser modificado quimicamente com
acidos (HCI, H,SO,, H;PO,), bases (NaOH), sais metalicos ou agentes oxidantes
(como H,0,) para aumentar a exposi¢do dos grupos funcionais e melhorar a
seletividade e a capacidade adsortiva (Aguiar et al. 2022). Tyagi e Anand (2024)
relataram que o tratamento com NaOH aumenta a area superficial do bagaco e reduz
a lignina, o que favorece a adsorgéo de ions metalicos. Aniagor et al. (2024) também
destacam a eficacia de biomateriais lignocelulésicos modificados na remogéo
simultédnea de corantes e metais pesados.

Estudos com modelagem cinética e isotérmica afirmam que a adsorgdo em
bagaco de cana-de-agucar geralmente segue o modelo Langmuir, sugerindo formagao
de monocamadas nos sitios ativos, e a cinética frequentemente obedece ao modelo
de pseudo-segunda ordem, indicando quimissor¢do como mecanismo predominante
(Aguiar et al. 2022; Raj et al. 2022).

Além da remocgao de contaminantes, a aplicagédo do bagago de cana como
biossorvente contribui significativamente para valorizagao de residuos agroindustriais,
reduzindo a press&o sobre recursos naturais, minimizando o impacto ambiental e
promovendo solugdes economicamente viaveis para o tratamento de efluentes
industriais (Bhardwaj et al. 2025; Parades-Aguilar et al. 2025). Adicionalmente, seu
uso como biossorvente esta alinhado aos principios da sustentabilidade ao favorecer

o reaproveitamento de um residuo agricola amplamente disponivel, contribuindo para
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a mitigacao da poluigao hidrica e para o desenvolvimento de tecnologias limpas
(Bhardwaj et al. 2025; Tyagi e Anand 2024).

Ressalta-se que o desempenho do bagago de cana, como adsorvente, pode
ser restringido por fatores como seletividade limitada e cinética de adsorcéo lenta, o
que motiva a busca por estratégias de modificagdo ou combinacdo com outros
materiais (Aguiar et al. 2022). Uma abordagem inovadora para superar essas

limitagdes consiste na associagao de biomassa vegetal com biomassa microbiana.

2.3.3 Biomassa bacteriana como biossorvente

O emprego de biomassa bacteriana como biossorvente tem se destacado na
literatura como uma alternativa promissora, eficiente e sustentavel para a remocao de
MPT de efluentes contaminados, pois as bactérias possuem membranas celulares
ricas em polissacarideos, proteinas e lipidios, com uma variedade de grupos
funcionais, como carboxila, fosfato, hidroxila, amina e sulfidrila, que lhes conferem
afinidade por ions metalicos, permitindo sua adsorcdo por mecanismos de troca
ibnica, complexagao, quimissor¢cao e interacao eletrostatica (Pham et al. 2022;
Vijayaraghavan e Yun 2008; Wang e Chen 2009).

A composi¢cdo da membrana celular bacteriana varia entre bactérias gram-
positivas, que apresentam uma membrana espessa de peptidoglicano, com maior
quantidade de sitios ativos, e gram-negativas, que possuem uma membrana externa
lipopolissacaridica que também favorece interacbes com ions metalicos
(Kumar et al. 2024; Pham et al. 2022). Mesmo inativos, esses microrganismos mantém
sua capacidade de adsorcdo, podendo ser utilizados em processos adsortivos
(Huang et al. 2020; Pham et al. 2022). A utilizagdo de biomassa inativa ou morta
apresenta vantagens operacionais em relagao ao uso de biomassa ativa, como maior
estabilidade, auséncia de exigéncia nutricional e resisténcia a ambientes toxicos, além
de permitir regeneragéo e reutilizagdo do material biossorvente (Ali et al. 2021;
Redha 2020).

Estudos recentes destacam diversas cepas bacterianas com alto desempenho
na biossor¢do de MPT. Kumar et al. (2024) avaliaram a capacidade biossortiva de

Staphylococcus epidermidis isolada de efluente industrial, observando remogdes
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superiores a 85 % de Cd*" e Pb** em condi¢bes otimizadas. Ja Javed et al. (2024)
demonstraram que Bacillus cereus e Bacillus xiamenensis, isoladas da rizosfera de
cana-de-acucar, apresentaram alta eficiéncia na remocgao simultanea de Cd?* e Cr”,
com capacidades de adsorgao superiores a 30 mg g~' para ambos os ions metalicos.

Além de cepas isoladas, o uso de consorcios bacterianos tem ganhado atengao
por combinar diferentes espécies que atuam de forma sinérgica, promovendo maior
diversidade de grupos funcionais, robustez em ambientes adversos e maior
resisténcia a variagdes de pH, temperatura e presenca de compostos toxicos
(Javed et al. 2024; Weiss et al. 2021). Esses consoércios, formados naturalmente ou
artificialmente, podem inclusive degradar material lignocelulésico concomitante a
biossorgdo, o que amplia ainda mais seu potencial em sistemas integrados de
tratamento (Saravanan et al. 2021). O uso de consércios microbianos inativados como
biossorventes, além de aumentar a variabilidade de grupos funcionais da membrana
celular, oferece vantagens como a nao necessidade de nutrientes para manutengao
da viabilidade celular, o que reduz custos operacionais, além de minimizar o risco de
contaminagao do efluente por células vivas (Kumar et al. 2024; Pham et al. 2022)

Muitos estudos reportam que a biossorgao por bactérias segue o modelo de
isoterma de Langmuir ou o de Freundlich, e a cinética € geralmente ajustada ao
modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo predominancia de interagdes quimicas
nos sitios ativos da membrana celular (Kumar et al. 2024; Long et al. 2021). Do ponto
de vista ambiental, o uso de biomassa bacteriana residual, especialmente quando
proveniente de processos fermentativos ou consércios de degradacao, representa
uma solugdo de baixo custo, eficiente, regeneravel e alinhada aos principios da
biorremediacdo avangada — que incluem o uso de residuos como recurso, a
integracdo de tecnologias hibridas, a engenharia de consorcios microbianos e a
otimizacao baseada em modelagem e sustentabilidade (Parades-Aguilar et al. 2025;
Weiss et al. 2021).

2.3.4 Associagao de material lignocelulésico e biomassa microbiana

A associacdo entre residuos lignocelulésicos e biomassa microbiana tem

emergido como uma abordagem inovadora no desenvolvimento de biossorventes
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hibridos para a remoc¢ao de MPT de efluentes, visando explorar o sinergismo entre as
propriedades estruturais e quimicas de ambos os componentes, pois enquanto os
materiais lignocelulosicos oferecem alta porosidade, estabilidade fisica e abundancia
de grupos funcionais como hidroxil e carboxil, a biomassa microbiana contribui com
grupos funcionais adicionais, tais como, grupamentos amina, fosfato e sulfidrila,
presentes na membrana celular e diversidade funcional (Saravanan et al. 2021;
Bhardwaj et al. 2025; Pham et al. 2022). Saravanan et al. (2021) ressaltam que a
presenca de diferentes tipos de biomoléculas pode ampliar a variedade de
mecanismos de adsor¢ao, tornando o biossorvente mais eficiente na remogao de
MPT.

Estudos recentes indicam que a combinacdo de biomateriais vegetais e
microbianos resulta em desempenho superior em termos de eficiéncia na remoc¢ao de
MPT, quando comparada ao uso isolado de um desses materiais (Akhtar et al. 2024;
Javed et al. 2024). Essa combinagao permite ampliar a densidade de sitios ativos,
potencializando mecanismos como troca ibnica, quimissorcdo, complexacao e
interacdes eletrostaticas, resultando em aumento da capacidade de adsorgcao e
seletividade para diferentes ions metalicos (Ali et al. 2021; Sutherland et al. 2023).
Além disso, o uso conjunto favorece a reciclagem de residuos agroindustriais e
biomassas excedentes de processos fermentativos ou biorremediadores, alinhando-
se aos principios da bioeconomia e da valorizacdo de residuos
(Parades-Aguilar et al. 2025; Aniagor et al. 2024).

Saravanan et al. (2021) relataram elevada eficiéncia na remogédo de Pb?*
utilizando uma mistura de biomassa bacteriana e residuos vegetais, com sinergismo
comprovado por analises isotérmicas e cinéticas. Bhardwaj et al. (2025) destacam que
essa combinagao permite a produgcao de biossorventes com maior robustez estrutural
e estabilidade quimica, além de ampliar a faixa de pH ideal de atuacao. Parades-
Aguilar et al. (2025) revisaram aplicagdes de biocompdsitos microbianos-
lignoceluldésicos em diversos cenarios industriais, reforgando que o uso de consoércios
bacterianos em associagdo com residuos agricolas apresenta ndo apenas maior
eficiéncia, mas também melhor desempenho sob condicbes ambientais adversas.

Dessa forma, a associagdo de biomassa microbiana com substratos

lignoceluldsicos se apresenta como uma fronteira promissora na biorremediagédo, com
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aplicabilidade em sistemas sustentaveis de tratamento de efluentes, redugdo de
custos operacionais e valorizagdo de residuos organicos (Silva et al. 2024,
Zhang et al. 2023). Ainda sdo necessarios mais estudos experimentais e aplicados
que explorem de forma sistematica os tipos ideais de combinacgdes, os mecanismos
sinérgicos envolvidos, a regenerabilidade dos biossorventes hibridos e sua eficiéncia
em sistemas reais, com presenga de multiplos contaminantes e variagcbes
operacionais (Ali et al. 2021; Sutherland et al. 2023).

2.4 Delineamento composto central rotacional e metodologia de superficie de

resposta

A metodologia de superficie de resposta (MSR), originalmente proposta por Box
e Wilson (1951), é uma estratégia estatistica voltada para a modelagem e otimizagao
de processos, especialmente Utii quando multiplos fatores influenciam
simultaneamente uma ou mais variaveis-resposta. A MSR permite a construcédo de
modelos preditivos e a analise da influéncia isolada e combinada dos fatores,
possibilitando a identificacdo de condigdes operacionais ideais com um numero
reduzido de experimentos. Sua aplicacdo tem se mostrado eficaz em areas como
engenharia quimica, biotecnologia e remediacdo ambiental (Ferreira et al. 2007;
Montgomery, 2017).

Dentre os arranjos experimentais mais utilizados na aplicagdo da MSR,
destaca-se o delineamento composto central rotacional (DCCR), um delineamento de
segunda ordem altamente versatil, cuja estrutura combina pontos fatoriais, pontos
centrais e pontos axiais (ou estrela), o que permite ndo apenas a estimativa dos efeitos
principais e das interagbes entre os fatores, mas também dos termos quadraticos,
fundamentais para detectar e modelar a curvatura da superficie de resposta (Box e
Wilson 1951; Van'T Klooster 1988).

No presente trabalho, o uso do DCCR e da MSR proporcionou a avaliagao
simultdnea de multiplas variaveis operacionais e a predicdo de condicdes ideais para
a remogao de ions metalicos, com base em critérios estatisticos e graficos de

superficie de resposta. Essa abordagem esta alinhada com estratégias modernas de
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otimizagao aplicadas a quimica ambiental e a engenharia de processos, promovendo

solucdes mais eficientes e sustentaveis.

3 MATERIAL E METODOS

Toda a parte experimental foi executada no Laboratério de Quimica Ambiental
e Analitica (LQAA) do Departamento de Biotecnologia Agropecuaria e Ambiental
(DBTAA), da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias (FCAV), UNESP, Campus
de Jaboticabal e no Bloco de Laboratérios do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia
e Tecnologia de Sao Paulo, Campus de Matao (IFSP - Mat&o).

As técnicas utilizadas neste trabalho ndo ofereceram risco para o meio
ambiente e para a saude humana, encaixando-se nos padrdes de biosseguranga
(NB-1).

3.1 Consorcio bacteriano e meio de cultivo

O consorcio bacteriano utilizado nesta pesquisa pertence ao Laboratério de
Bioquimica de Microrganismos e Plantas (LBMP), da FCAV-UNESP, -cujos
pesquisadores trabalham desde o ano de 2010, no isolamento e identificacdo dos
microrganismos que compdem o consorcio, avaliando o seu potencial para produgao
de moléculas de interesse biotecnoldgico, a partir da degradacao de residuos ou
subprodutos lignocelulésicos oriundos da agroindustria (Constancio et al. 2020). Este
consorcio foi isolado de solo cultivado com cana-de-agucar, e é capaz de sobreviver
in vitro utilizando, como unica fonte de carbono, material lignocelulésico
(Weiss et al. 2021). Entretanto, como as biomoléculas de interesse, produzidas no
processo de degradagao, sao exsudadas no meio de cultivo, a biomassa residual,
composta por bactérias e material lignocelulésico, vinha sendo descartada.

Para o cultivo do consorcio foi utilizado o meio BHB — Bushnell Haas Broth
(Bushnell e Haas 1941), modificado, com pH entre 6,5 e 6,8. O meio continha a
seguinte composicédo: sulfato de magnésio heptahidratado, MgSO, 7H,0 (0,2 g L™),
cloreto de célcio dihidratado, CaCl,-2H,0 (0,02 g L™), dihidrogenofosfato de potassio,
KH,PO, (1,0 g L™), hidrogenofosfato de ambnio, (NH,),HPO, (0,02 g L™) e nitrato de
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potassio, KNOs (1,0 g L™"). Como fonte de carbono, empregou-se bagago de cana-de-

acucar (10,0 g L™).

3.2 Solugoes de cadmio e cromio hexavalente

Foram preparadas solugdes estoque de Cd?* e Crb* contendo 1000 mg L' de
cada ion metalico, a partir da dissolu¢cdo, em agua deionizada, de cloreto de cadmio(ll)
monohidratado (CdCl2-Hz20) e dicromato de potassio (K2Cr207) ambos de grau p. a. e
procedéncia Vetec®.

O K2Cr207 usado para a preparac¢ao da solucao estoque foi previamente seco
em estufa, a 140 °C, até massa constante. Solugdes contendo Cd?* e Crf*, em
diferentes concentracdes, foram preparadas por diluicdo das respectivas solugdes
estoque. O pH inicial das solugdes diluidas de Cd?* e Cr%* foi ajustado aos valores
desejados a partir da adigdo de NaOH 0,10 mol L' ou HCI 0,10 mol L.

A vidraria usada nos ensaios com Cd?* e Cr®" e os frascos empregados para o
armazenamento das solugdes foram previamente lavados com detergente neutro,
enxaguados com agua deionizada e, mantidos em contato com solugdo de HNOs a
10 %(v/v) por, no minimo, 24 h. O enxague final de todo material foi realizado com

agua deionizada.

3.3 Obtencao e processamento do bagaco de cana-de-agucar

O bagacgo de cana-de-agucar usado no presente trabalho foi doado cru e
grosseiramente moido, por uma industria sucroenergética situada no interior do
estado de Sao Paulo. Seu processamento inicial consistiu na lavagem com agua
deionizada, mergulhando-se o material em agua, por 48 h, com troca da agua a cada
12 h. A secagem, até massa constante, foi realizada a 60 °C em estufa (Marconi®
MAQ35) com circulagado e renovacgao de ar. Posteriormente o bagagco de cana-de-
agucar seco foi triturado e peneirado para obtencao de particulas com diametro entre
0,5 e 1,0 mm. Este material foi usado como fonte de carbono para o consoércio
bacteriano que compde o biossorvente avaliado neste trabalho e para a preparacao

do biossorvente controle (BC).
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No Apéndice 1 sao apresentados registros fotograficos do bagaco de
cana-de-agucar bruto ou cru e deste material, apods o processamento descrito nesta

segao.

3.4 Obtencao do material residual do cultivo do consércio bacteriano

Para obtencdo do material residual do cultivo do consércio bacteriano (MRCB),
o consorcio foi inoculado em meio BHB modificado, cuja composicao foi descrita na
secao 3.1. A suspenséo bacteriana foi incubada a 30 °C por 7 dias em incubadora do
tipo shaker (Solab SL-221) com 150 rpm de agitacdo. A fracdo solida, ou seja, o
MRCB, foi separada da fase liquida por centrifugagao, seguida de filtragdo simples, e
seca a 60 °C em estufa, com circulagido e renovacao de ar, até massa constante. No

Apéndice 1 é apresentado o registro fotografico do material obtido nesta etapa.

3.5 Preparacgao do biossorvente controle

Para obtencédo do biossorvente controle (BC), o bagaco de cana-de-agucar
processado conforme descrito na se¢ao 3.3 foi adicionado em meio BHB modificado
e mantido nas mesmas condi¢gdes adotadas no cultivo do consorcio bacteriano,
porém, sem a inoculagédo do consércio. Em seguida, a fragao solida, ou seja, o BC, foi
separada da fase liquida por centrifugacdo, seguida de filtragdo simples, e seca a
60 °C em estufa, com circulagdo e renovacao de ar, até massa constante e,
posteriormente, para fins de comparagao, também foi usado como biossorvente. No

Apéndice 1 € apresentado um registro fotografico do BC.

3.6 Caracterizacao dos biossorventes

Para a caracterizagdo do BC e do MRCB, foi determinado o ponto de carga
zero (PCZ) de cada material, e realizadas analises por microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), conforme

descrito a seguir.
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3.6.1 Determinagao do ponto de carga zero

Para a determinagdo do PCZ do MRCB e do BC foi utilizada solugédo de NaCl
0,1 mol L', com pH inicial (pHi) ajustado para valores de 2,0 a 12,0; pela adigdo de
solugéo de HCl ou NaOH 0,1 mol L. Aliquotas de 50,00 mL da solugao de NaCl foram
transferidas para frascos de Erlenmeyer, aos quais foram adicionados 0,25 g de
MRCB ou BC. Os frascos foram mantidos sob agitacdo de 150 rpm, a 30 °C, por 24
h. Apés este periodo, foi medido o pH da fase liquida (pH final, pHr) e o valor de pH
correspondente ao PCZ foi determinado a partir do grafico de pHr versus pHi
(Abilio et al. 2021; Bakatula et al. 2018). Os ensaios para determinagao do PCZ foram

realizados com trés repeticoes.

3.6.2 Microscopia eletrénica de varredura

Para a analise por MEV, amostras de MRCB e BC foram metalizadas com ouro
pela técnica de sputtering, em metalizador Denton Vacuum®, modelo Desk Il. Foi
utilizado microscopio eletrénico de varredura ZEISS®, modelo EVO 10-33-75. As
imagens foram obtidas utilizando detector de elétrons secundarios SE1, com tensao
de aceleracao de 10,00 kV. A distancia de trabalho foi de 9,0 mm, a corrente da sonda
40 pA, o vacuo da fonte de elétrons foi de 1000,00 mbar, o vacuo do sistema foi de
1,27%10° mbar e o vacuo da cdmara do microscépio foi de 1,27x10-3 Pa. Apds os
ensaios de biossor¢cdo, novas analises de MEV foram realizadas empregando-se
microscépio eletrénico de varredura JEOL®, modelo JSM-6610 e as imagens foram
obtidas utilizando o software PC-SEM M600®.

3.6.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A analise do BC e MRCB por EDX foi realizada em espectrometro Shimadzu®
EDX800HS, operado em condi¢gdes de vacuo, com colimador de 3 mm e sem rotacao
da amostra. A analise foi conduzida em tubo de raios X com anodo de rédio (Rh), com
tensao de 50 kV e corrente automatica de 215 yA. O espectro foi obtido na faixa de
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energia de 0 a 40 keV, com tempo de aquisi¢ao de 30 s e resolugcédo de 2048 pontos,

cobrindo uma faixa de 0,0 a 40,96 keV com incrementos de 0,02 keV.

3.6.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A analise por espectroscopia de FTIR foi realizada em espectrometro
Shimadzu® IRPrestige-21, utilizando o método de reflectancia com o acessorio de
reflexdo total atenuada (ATR), que possibilitou a analise do MRCB e BC, sem a
necessidade de preparo prévio das amostras. Os espectros foram obtidos na regiao

de 4000 a 600 cm™, com 20 varreduras e resolucédo de 2,0 cm™.

3.7 Ensaios de biossorgao

Os ensaios de biossor¢ao foram conduzidos em batelada, tanto para o Cd**
quanto para o Cr®", utiizando MRCB e BC como biossorvente e controle,
respectivamente. Para avaliar a influéncia das variaveis pH, concentragéo inicial do
ion metalico (Co), tempo de contato (t), dose do biossorvente (Cs), e suas interacgdes,
no processo de adsorgao, adotou-se o delineamento composto central rotacional
(DCCR). Os ensaios foram realizados nas condi¢cdes experimentais estabelecidas no
planejamentol. Apds os ensaios, foi determinada a concentragdo remanescente de
ions cadmio e crdmio no sobrenadante de cada amostra e, a partir desses dados,
foram calculados os valores das variaveis resposta, isto €, da capacidade de

biossorgéo (q) e do percentual de remogéao (%R).

3.7.1 Delineamento experimental

Para a avaliacido da biossorcado de Cd** e Cr®* pelo MRCB e pelo BC foi adotado
o DCCR de segunda ordem (Box e Wilson 1951; Van'T Klooster 1988), com quatro
variaveis ou fatores independentes (k = 4): pH inicial da solugéo (X;), tempo de contato
(X32), concentragao inicial do ion metalico (X3) e dose do biossorvente (X,).

Este tipo de delineamento possibilita modelar o processo e avaliar os efeitos

principais e interagdes. As Tabelas 1 e 2 apresentam os niveis codificados e reais de
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cada fator para os ensaios de biossor¢cao com Cd?* e Cré*, respectivamente. Os niveis
-2 e +2 representam os pontos axiais, -1 e +1 os niveis fatoriais e o 0 representa o
ponto central. O valor atribuido a cada nivel foi baseado em estudos prévios e em
testes preliminares, de forma a abranger uma ampla faixa de condi¢cdes operacionais
com potencial aplicag&o pratica.

Tabela 1. Niveis de variacdo do delineamento composto central rotacional para os

ensaios de biossorgdo de Cd?* com material residual do cultivo do
consorcio bacteriano (MRCB) e biossorvente controle (BC).

Fatores Unidade Simbolo -2 -1 0 +1 +2
pH inicial -- X1 3,0 4,0 50 60 70
Tempo de contato (t) min X2 30 60 90 120 180
Concentragao inicial do mg L X3 10,0 25,0 50,0 75,0 100
Cd?* (Co)

Dose do biossorvente gL Xa 50 10,0 15,0 20,0 25,0
(Cs)

Tabela 2. Niveis de variagdo do delineamento composto central rotacional para os
ensaios de biossorgédo de Cré* com material residual do cultivo do consércio
bacteriano (MRCB) e biossorvente controle (BC).

Fatores Unidade Simbolo -2 -1 0 +1 +2
pH inicial -- X1 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Tempo de contato (t) min X2 30 60 90 120 180
Concentragéo inicial do mg L X3 10,0 25,0 50,0 75,0 100
Crb* (Co)

Dose do biossorvente gL X4 50 10,0 15,0 20,0 25,0
(Cs)

O DCCR consistiu em 16 pontos fatoriais, 8 pontos em delineamento estrela e
7 pontos centrais, totalizando 31 ensaios. A Tabela 3 apresenta, a matriz do DCCR
para os 4 fatores estudados na biossorcdo de Cd?* e Cré* por MRCB e BC. Cada

ensaio foi realizado em triplicata, totalizando 372 ensaios.
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Ensaio X1 X2 X3 Xa
1 -1 +1 -1 +1
2 +1 +1 +1 -1
3 +1 -1 +1 -1
4 -2 0 0 0
5 -1 +1 +1 -1
6 +1 -1 +1 +1
7 0 -2 0 0
8 0 0 0 0
9 -1 -1 +1 -1
10 0 0 0 0
11 0 +2 0 0
12 +1 +1 +1 +1
13 +1 +1 -1 +1
14 +1 -1 -1 -1
15 0 0 0 0
16 -1 +1 -1 -1
17 0 0 -2 0
18 0 0 0 0
19 +1 -1 -1 +1
20 0 0 +2 0
21 0 0 0 0
22 +1 +1 -1 -1
23 -1 -1 -1 -1
24 +2 0 0 0
25 -1 -1 -1 +1
26 0 0 0 0
27 0 0 0 0
28 0 0 0 +2
29 0 0 0 -2
30 -1 +1 +1 +1
31 -1 -1 +1 +1

X1: pH inicial da solugao; Xz: tempo de contato (min); Xs: concentracao inicial do ion metalico

(mg L"); X4: dose do biossorvente (g L7).
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3.7.2 Procedimento experimental

Os ensaios de biossor¢cao foram conduzidos em batelada, em incubadora do
tipo shaker (Solab®, modelo SL-221), com agitagdo orbital, utilizando frascos de
Erlenmeyer de 125 mL, contendo 25,00 mL de solugbes padroes de Cd?* ou Cré* nas
seguintes concentragdes: 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 mg L™, preparadas a partir
das solugdes estoque, conforme descrito na sec¢ao 3.2. Os frascos foram tampados
com filme de PVC. As doses de biossorvente utilizadas foram 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e
25,0 g L™, com tempos de contato variando entre 30, 60, 90, 120 e 180 min,
mantendo-se constantes a velocidade de agitagao (150 rpm) e a temperatura (30 °C).

Foram conduzidos quatro conjuntos experimentais distintos: dois com o ion
Cd?* e dois com o ion Cr®*, sendo cada ion, testado com o biossorvente MRCB e com
o controle BC. O DCCR foi aplicado de forma independente para cada condi¢ao, a fim
de investigar os efeitos das variaveis pH, concentragao inicial do ion metalico, dose
de biossorvente e tempo de contato, no percentual de remocao de cada ion e na
capacidade adsortiva do MRCB e do BC

Ao final de cada ensaio, as suspensoées foram centrifugadas e, em seguida,
filtradas. As fracbes liquidas obtidas foram armazenadas em frascos de polietileno
devidamente identificados e congeladas para posterior analise das concentragdes
residuais de cadmio e crémio. As fragdes sélidas (biossorventes apds contato com os
ions metalicos) foram secas em estufa com circulagao e renovacgao de ar (Marconi®,
modelo MA035), acondicionadas em microtubos do tipo Eppendorf, selados com filme
de vedacéo (Parafiim®), identificadas e armazenadas até as analises de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)
e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), conforme
descrito nas se¢des 3.6.3 a 3.6.5. Essas analises visaram comparar a estrutura e
composi¢cao do biossorvente MRCB e do controle BC antes e apds contato com os

ions metalicos de interesse.



28

3.7.3 Determinagao das concentragdes de cadmio e cromio

As concentragbes de cadmio e cromio em solugdo, antes (Co) e apos (Cr) os
ensaios de biossorgao, foram determinadas por espectroscopia de absorgcdo atbmica
com chama de ar-acetileno, em espectrometro de absorgdo atdbmica da marca
Shimadzu®, modelo AA 680, com lampadas de catodo oco especificas para cadmio e
cromio. As analises foram conduzidas em 228,8 nm, que corresponde a linha de
absorcao caracteristica do cadmio e em 357,9 nm, que corresponde a linha de
absorgao caracteristica do cromio.

As solucdes padrées de cadmio e cromio usadas para a obtencéo das curvas
de calibragdo, cujos dados s&do apresentados nos Apéndices 2A e 2B, foram
preparadas a partir da diluigdo de solugdes estoque de cada analito (procedéncias

SpecSol e Fluka, respectivamente), contendo 1000 mg L-' de cadmio ou cromio.

3.7.4 Calculo das variaveis resposta

Para avaliar o potencial do MRCB e do BC para biossor¢gao de Cd?* e Crb* e
consequentemente, a eficiéncia do processo de biossorg¢ao, foram adotadas como
variaveis-resposta a capacidade adsortiva (g, mg g') e o percentual de remogao (%R),

calculadas a partir das equacgdes 1 e 2 a seguir (Ghoneim et al. 2014).

Co—C
R =" %100 (2)

Nestas equgdes, C, € a concentragédo inicial do ion metalico, Cd?* ou Cré*, em
solugéo (expressa em mg L); Cré a concentragio de Cd?* ou Cré* remanescente em
solugdo (expressa em mg L'); V é o volume de solugdo (em L) e m é a massa de
biossorvente (em g).
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3.8 Estudo da cinética de adsorgao

Nesta etapa, foram realizados ensaios de biossor¢cdo, em batelada e triplicata,
a 30 °C e agitagido de 150 rpm. Nos ensaios com Cd?* foram adotadas as seguintes
condigbes experimentais: solugdo de Cd** a 10 mg L', pH 6,5 e 5,0 g L' de MRCB
ou BC, enquanto nos ensaios com Cr* foi utilizada solugédo de Cr®* a 65 mg L', pH
2,0 e 15 g L' de MRCB ou BC, determinando-se as concentragdes finais (Cr) de Cd?*
e Crb na fase liquida apds 5, 10, 30, 60, 90, 120 e 180 min do contato das solugbes
com os biossorventes.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de
Weber-Morris (ou modelo de difusdo intraparticula), descritos na Tabela 4, foram
aplicados aos resultados dos ensaios realizados (Khan et al. 2025;

Saravanan et al. 2022).

Tabela 4. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de
Weber-Morris (modelo de difusdo intraparticula) aplicados a adsorgdo de Cd?* e Cré*
por material residual do cultivo do consércio bacteriano (MRCB) e biossorvente
controle (BC).

Modelos Equacao Matematica Descrigao dos Parametros
Cinéticos
Pseudo-primeira qr = qe[1 — eCK1 D] Ki: constante de velocidade de
ordem pseudo-primeira ordem.

cg2. : i
Pseudo-segunda 0" = (K, q5-t) Ka: cc:jonstanted de dveIomdade de
ordem (1+K,-q,-t) pseudo-segunda ordem.
Weber-Morris g = KigVE+ C !’(i:: r(t:,on]stante de  difusdo
(difus&o intraparticula.
intraparticula) C: fator de correcdo da difusdo na

camada (intercepto).

g+, capacidade adsortiva no tempo t; qe: capacidade adsortiva no equilibrio; t: tempo.

3.9 Estudo das isotermas de adsorgao

Para obtencao das isotermas de adsorcdo foram realizados ensaios em

batelada, com trés repeticdes, por 60 min a 30 °C e com agitagdo de 150 rpm. Nos
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ensaios com cadmio foram utilizadas solugdes contendo 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150,
200 e 300 mg L' de Cd?*, pH 6,5e 5 g L' de MRCB ou BC, enquanto nos testes com
cromio foram utilizadas solugdes contendo 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 e

300 mg L' de Cré*, pH 2,0 e 15 g L' de MRCB ou BC.

Apods os ensaios, foram determinadas as concentragdes finais (Cy) de Cd?* e

Crb* na fase liquida e, aos resultados, foram aplicados os modelos n&o linearizados

de isotermas de adsor¢cdo de Dubinin-Radushkevich, Freundlich, Langmuir, Redlich-

Peterson, Sips e Temkin (Saravanan et al. 2022; Wang e Chen 2009), conforme

descrito na Tabela 5.

Tabela 5. Modelos ndo linearizados de isotermas de Dubinin-Radushkevich,
Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Sips e Temkin, aplicados a
adsorgdo de Cd?* e Cr% por material residual do cultivo do consorcio
bacteriano (MRCB) e biossorvente controle (BC).

Modelo de Equacao Matematica Descrigcao dos
Isoterma Parametros
Dubinin- 2 Kpr: constante de Dubinin-

Radushkevich e = dm " €xp {—Kpg " [RTln<1 + Cl)] }

e

1
Freundlich ge = Kp - Cen
. dm Ce ' KL
Langmuir =
g Q=1+ C.K)
Redlich- _ (Kgp-Ce)
Peterson e = (1+az-C.P)
. . n
SI,OS _ (qm KS Ce )

e = (1 + K - Cen)

RT
Temkin Qe = (F) In (K- C,)

Radushkevich.

KF: constante de
Freundlich.

KL: constante de Langmuir.

OrR € [B: parametros de
Redlich-Peterson.

Krpr: constante de Redlich-
Peterson.

Ks: constante de Sips.

B: constante de Temkin.

Kt: constante de equilibrio
de Temkin.

ge: capacidade adsortiva no equilibrio; gm: capacidade adsortiva maxima; Ce: concentragao do
adsorvato (Cd?* ou Cr®") no equilibrio; R: constante universal dos gases perfeitos; T:

temperatura na escala Kelvin; n: fator de heterogeneidade.
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3.10 Analise estatistica

Os resultados dos ensaios de biossor¢cao foram analisados por meio do
software Origin Pro (OriginLab 2023), utilizando-se regressdo com termos lineares,
interacbes e termos quadraticos, analise de varidncia (ANOVA) e o teste de
normalidade de Shapiro-Wilk para estimar os parametros estatisticos e avaliar a
predicdo ou ndo do modelo matematico. O mesmo software foi empregado para
obtencdo dos graficos de superficie usados para determinar os valores 6timos dos

fatores estudados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos na
caracterizagcao dos biossorventes e nos ensaios de biossorcdo de Cd?* e Cré*. As
analises foram conduzidas com o objetivo de compreender o comportamento dos
materiais utilizados (material residual do cultivo do consércio bacteriano, MRCB, e
biossorvente controle, BC) a remogao de Cd** e Cr®" em solugao aquosa.

Inicialmente, sdo apresentados os dados referentes a caracterizagdo dos
biossorventes, a fim de elucidar possiveis modificagdes estruturais e funcionais
decorrentes do cultivo microbiano e sua influéncia nos mecanismos de interagdo com
os ions metalicos. Em seguida, sao discutidos os resultados obtidos nos experimentos
de otimizagao, nas analises cinéticas e de isotermas de adsorgao, considerando a
eficiéncia e os fatores que influenciaram os processos de remogéo dos ions Cd?* e
Crb*,

4.1 Caracterizagao dos biossorventes

As analises aqui apresentadas buscaram identificar propriedades superficiais,
composi¢cdo elementar e grupos funcionais presentes nos materiais, bem como
verificar possiveis alteracdes decorrentes da incubagdao do bagagco de cana com o
consorcio bacteriano. As técnicas adotadas nesta etapa do estudo possibilitam avaliar
caracteristicas como morfologia superficial, composicédo elementar e presenca de
grupos funcionais, informagdes essenciais para a compreensao da interagao entre os

ions metalicos alvos e os materiais estudados.

4.1.1 Ponto de carga zero

Os pontos de carga zero (PCZ) do MRCB e do BC foram, respectivamente,
6,1£0,1 e 5,4+0,1 (Figura 1). Assim, em pH superior a 6,1; a superficie do MRCB
apresenta carga liquida negativa, favorecendo a interagdo com espécies catibnicas
como Cd?*. O mesmo comportamento € observado para o BC, porém em pH superior

a 5,4. Por outro lado, em pH inferior a esses valores, as superficies dos materiais
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tornam-se positivamente carregadas, favorecendo a interagdo com espécies
anidénicas como Cr207%,, CrO4? e HCr207", que sdo as formas nas quais o Cr8* pode

ocorrer em solugao (Nascimento et al. 2020).
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Figura 1. Ponto de carga zero (PCZ) do material residual do cultivo do consorcio
bacteriano (MRCB) e do biossorvente controle (BC).

Os valores de PCZ encontrados refletem as diferencas quimicas na superficie
desses biossorventes, tais como, diferengas nos grupos funcionais como por exemplo
0s grupos carboxila, presentes em maior quantidade em materiais lignoceluldsicos.
Este grupamento é desprotonado em meio alcalino, conferindo carga negativa a
superficie. Grupamentos amina e fosfato, comumente presentes na membrana celular
microbiana, tendem a sofrer protonacdo em meio acido tornando a superficie
positivamente carregada (Carvalho et al. 2021; Gadd 2009).

No caso do MRCB, devido ao processo de cultivo e incubagao, biomoléculas
microbianas, como proteinas e exopolissacarideos, podem ter sido incorporadas ao
bagaco, modificando sua composi¢gao quimica e, consequentemente, deslocando o
PCZ para um valor diferente dos valores relatados na literatura para o bagaco de cana
in natura (Santos et al. 2022).

Kerrou et al. (2021) determinaram PCZ de 4,69 para o bagaco de cana-de-

agucar in natura. Carvalho et al. (2021), utilizando o mesmo método de determinagao
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adotado no presente estudo, relataram valores de 5,95 e 5,59 para bagago in natura
e bagaco nanomodificado com magnetita, respectivamente. Ja Santos et al. (2022)
obtiveram PCZ = 7,12 para bagaco tratado com hexano e metanol, evidenciando que
tratamentos quimicos podem promover alteracdes nas caracteristicas de superficie do
material lignoceluldésico. No presente estudo a incubagdo do bagago de
cana-de-agucar em meio BHB por 7 dias, pode ter acarretado modificacbes na
composic¢ao superficial do material, afastando-o do perfil tipico do bagago de cana in
natura.

Diversos autores relataram ampla variagao nos valores de PCZ de biomassas
microbianas, que refletem diferencas estruturais e bioquimicas entre as cepas.
Hou et al. (2015) reportaram PCZ = 5,0 para Klebsiella sp., enquanto Acioly et al.
(2018) reportaram para Pantoea agglomerans UCP1320 este mesmo valor de PCZ.
Huang et al. (2001) relataram valores semelhantes para Escherichia coli e Bacillus
subtilis, enquanto Ozdemir et al. (2004) e Chang et al. (1997) reportaram PCZ = 6,0
para Pantoea sp. e Pseudomonas aeruginosa PU21, respectivamente. Hegazy et al.
(2023) obtiveram PCZ = 7,05 para células arqueanas inativas, e Ozdemir et al. (2003)
determinaram PCZ = 8,0 para Ochrobactrum anthropi. Essa variabilidade esta
associada a diversidade de grupos funcionais presentes na membrana celular
microbiana, como grupamentos amina, carboxila, fosfato e hidroxila (Gadd 2009;
Hlihor et al. 2014).

O PCZ é um parametro fundamental para o planejamento dos ensaios de
adsorc¢ao, pois indica o pH no qual a carga liquida da superficie é nula. Valores de pH
superiores ao PCZ resultam em superficies carregadas negativamente, favorecendo
a adsorcgao de cations metalicos, como Cd?*, enquanto valores inferiores promovem a
retengdo de anions como os oxianios que contém Cr8* (Carvalho et al. 2021).

Variagbes no pH alteram tanto o grau de ionizagéo dos grupos funcionais do
biossorvente quanto a especiacdo dos metais em solugdo. Por exemplo, Cd?*
permanece como cation livre em ampla faixa de pH, enquanto Cr®* pode estar
presente como CrO,*, HCrO,™ ou Cr,0,*, dependendo do pH e da concentragao
(Costa et al. 2022). Esses aspectos influenciam diretamente as forgas de interagéo
eletrostatica, a capacidade de adsor¢cao e os mecanismos envolvidos no processo
(Huang et al. 2001; Hummadi et al. 2023).
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Vale ressaltar, que um meio muito alcalino, além de favorecer que a superficie
do biossorvente se torne negativamente carregada, pode propiciar a precipitacéo de
hidroxidos metalicos, como Cd(OH), e Cr(OH);, que se acumulam na superficie do
material adsorvente, podendo obstruir os poros e bloquear os sitios ativos do
biossorvente, reduzindo sua capacidade de adsor¢ao e dificultando sua regeneragéo,
comprometendo a viabilidade de reuso do material e, consequentemente, a
sustentabilidade do processo de tratamento (Costa et al. 2022; Hlihor et al. 2014;
Hummadi et al. 2023).

Outro aspecto importante a ser ressaltado € a grande variabilidade do PCZ
comparando-se a biomassa microbiana e a biomassa lignocelulésica, devido a
complexidade e diversidade de grupos funcionais da membrana celular microbiana,
que podem aumentar a versatilidade na captura de diferentes ions metalicos
(Hegazy et al. 2023; Ozdemir et al. 2003; Kerrou et al. 2021). Esse aspecto reforga o
potencial do MRCB para adsorver diferentes ions metalicos em condi¢cdes variadas,
conferindo-lhe vantagem sobre o bagago de cana-de-agucar.

Embora o ponto de carga zero (PCZ) fornecga informagdes importantes sobre a
carga superficial do biossorvente em diferentes faixas de pH, a realizagdo de testes
adicionais com variacao do pH é fundamental, uma vez que esta variavel influencia
nao apenas a superficie do material adsorvente, mas também a especiacao dos ions
metalicos em solugao (Ali et al. 2022; Kumar et al. 2022; Santos et al. 2022). A
especiacao do cadmio e do crdmio hexavalente, por exemplo, varia conforme o pH, o
que pode afetar diretamente sua disponibilidade e afinidade por sitios de adsorgcéo na
superficie do biossorvente (Ali et al. 2022; Shabbirahmed et al., 2022). Dessa forma,
a avaliagao experimental do pH é essencial para identificar a condigao mais favoravel
ao processo de biossorcao, tanto do ponto de vista da quimica de superficie quanto

da estabilidade das espécies metalicas presentes na solugao.
4.1.2 Microscopia eletronica de varredura
Na Figura 2 sdo apresentadas as micrografias do BC e do MRCB, antes e apods

60 min de contato com Cd**(aq) 10 mg L™ (pH = 6,5) e Cré*(aq) 65 mg L™" (pH = 2,0).

A micrografia do BC (Figura 2A) mostra a estrutura fibrosa tipica do bagago de cana-
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de-agucar, composta por fibras alongadas e paralelas, com superficie relativamente
lisa e algumas irregularidades e porosidade. Essa morfologia esta alinhada com a
descricdo encontrada na literatura, que destaca a importancia da porosidade e da
ampla area superficial para a capacidade adsorvente do bagago de cana-de-agucar
(Carvalho et al. 2021; Ramrakhiani et al. 2016).

SEl 20KV WD10mm  SS30 X2,000 e — SEl _ 20kV' WD12Zmm - SS30 x2,000 10um

Figura 2. Micrografias, com aumento entre 1820 e 2170 vezes, do biossorvente
controle (BC) e do material residual do cultivo do consoércio bacteriano
(MRCB): BC (A) e MRCB (B), antes do contato com solugdo de Cd?* ou de
Cr%*; BC (C) e MRCB (D), apos contato com Cd?*; BC (E) e MRCB (F), apos
contato com Cré*,
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No MRCB (Figura 2B), observa-se uma superficie ligeiramente mais rugosa e
irregular, com aumento discreto da porosidade e presenga de células bacterianas
aderidas. Essas modificagbes, ainda que sutis, indicam que a acdo do consércio
microbiano promoveu alteragdes na estrutura do material, possivelmente expondo
mais sitios ativos para adsorg¢ao, o que € consistente com relatos de que tratamentos
bioldgicos aumentam a acessibilidade da superficie (Kumar et al. 2024;
Saravanan et al. 2022). As micrografias resultantes da microscopia eletrénica de
varredura do BC (Figura 3A) e do MRCB (Figura 3B) obtidas com aumento de 3.460
vezes, revelaram que o BC apresenta estrutura mais compacta, com menor
quantidade de poros e baixa interconectividade enquanto o MRCB tem superficie mais
porosa, com poros interconectados. Essas diferengcas morfoldgicas sinalizam que o
MRCB possui maior area superficial e acessibilidade aos sitios de adsorcgao,

caracteristicas estas, que podem favorecer o seu desempenho na remogao de ions

metalicos (Franca et al. 2023; Nascimento et al. 2024).

Figura 3. Micrografia, com aumento de 3.460 vezes, resultante da analise por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) do BC (A) e do MRCB (B).

Apds o contato com a solugao de Cd?*, o BC (Figura 2C) passou a apresentar
pequenas deformagdes superficiais e leve aumento nas fissuras, sugerindo a possivel
interacdo deste ion metalico com a superficie do BC, embora as mudangas sejam
discretas, indicando que o bagagco mantém sua integridade estrutural
(Garg et al. 2008; Ramrakhiani et al. 2016). No MRCB (Figura 2D), observa-se
alteracao igualmente sutil, com preservacado da porosidade e textura rugosa, o que

pode favorecer a adsorgao dos ions Cd?*, reforcando a hipétese de que a presenca
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da biomassa microbiana aumenta a capacidade adsorvente sem comprometer a
estrutura do material (Carvalho et al. 2021; Saravanan et al. 2022).

Quanto ao contato com Cr®*, as micrografias do BC (Figura 2E) mostram
alteracbes superficiais também discretas, com leve aspereza e aumento na
irregularidade da superficie, sugerindo a possivel interagdo com anions cromato sem
causar danos estruturais aparentes (Carvalho et al. 2021; Huang et al. 2001). Ja o
MRCB (Figura 2F) mantém sua superficie rugosa e porosa, com a presenca das
células bacterianas e areas aparentemente mais expostas, indicando que a estrutura
degradada e as células microbianas contribuem para maior exposi¢céo dos sitios de
adsorcéo (Kumar et al. 2024; Ramrakhiani et al. 2016).

Embora as modificagdes visualmente perceptiveis nas micrografias sejam
discretas, elas reforcam que o tratamento bioldgico ao qual o bagaco de cana-de-
acucar foi submetido resultou em um material no qual os sitios adsortivos estao
possivelmente mais expostos, refletindo em melhor desempenho do MRCB como
adsorvente. Ja o BC manteve uma morfologia mais estavel e pouco modificada,

condizente com sua menor eficiéncia na remogao dos ions metalicos.

4.1.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados da analise por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) do BC e do MRCB antes e apés 60 min de contato
com solugdes de Cd?* 10 mg L' (pH = 6,5) e Cré* 65 mg L'(pH = 2,0).

De acordo com os resultados o BC € composto principalmente por aluminio
(Al), silicio (Si), potassio (K), fosforo (P), ferro (Fe) e enxofre (S), elementos
comumente presentes em materiais de origem vegetal, associados tanto aos minerais
absorvidos naturalmente do solo quanto a adubagao durante o crescimento da planta
(Pang et al. 2021). Além disso, o meio de cultivo Bushnell Haas Broth (BHB)
modificado, usado na incubacdo do BC e do consércio bacteriano, continha
MgSO,-7H,0, CaCl,-2H,0, KH,PO,, (NH,),HPO, e KNO; (Bushnell e Haas 1941),
que sao fontes de K, P, S e célcio (Ca), sendo que, para simplificar o processo e
reduzir custos, o BC e o MRCB néo foram lavados apds a incubagao, o que justifica a

presenca do Ca nestes materiais.
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Tabela 6. Composicao do biossorvente controle (BC) e do material residual do cultivo
do consorcio bacteriano (MRCB), determinada por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX), antes e apds contato com solugdes de

Cd?* e Crb*,

Componentes BC BC-Cd** BC-Crt* MRCB MRCB-Cd?* MRCB-Cr&*
Al (ppm) 10.990,197 - - 13.068,775 - -

Si (ppm) 10.484,334 - 7.401,732 10.183,541 7.733,277 10.741,736
K (ppm) 4,274,372 1.026,970 557,419 5.907,836 880,391 898,214
P (ppm) 3.061,971 2.296,896 1.408,301 4,977,587 1.840,569 2.140,368
Fe (ppm) 790,446 - 623,897 1.002,345 555,335 591,049
S (ppm) 323,537  2.892,998 - 489,646 828,789 -

Ca (ppm) - 1.484,606 284,577 - 306,146 122,020
Cd (ppm) - - - - 34,086 -

Cr (ppm) - - 31,479 - - 695,343
Celulose (%) 96,975 99,230 98,946 96,402 98,760 98,454

A celulose é o principal componente do BC, representando cerca de 97 % da
sua composic¢ao, confirmando a predominancia da estrutura celulésica no bagago de
cana-de-agucar (Shabbirahmed et al. 2022). O MRCB apresenta composigao
elementar semelhante, com algumas variagbes atribuidas a presenga das células
bacterianas inativas e as modificagdes ocorridas durante o cultivo do consoércio
microbiano. A celulose permanece como o componente predominante no MRCB, com
aproximadamente 96 %, indicando que a estrutura lignocelulésica do bagago foi
preservada mesmo apos o tratamento bioldgico.

Apods o contato com Cd?*, o BC apresentou redugdo nas concentragdes de K,
P e Fe, aumento expressivo de enxofre (S) e presencga de calcio (Ca). A presenca do
Ca pode estar relacionada a contaminagdes oriundas dos reagentes usados, como do
sal fonte de Cd** ou da base para ajuste do pH. Curiosamente, o EDX nao detectou
cadmio na superficie do BC, o que pode indicar que o metal ficou abaixo do limite de
deteccdo do equipamento ou que o Cd?** foi adsorvido principalmente em poros
internos ndo acessiveis a analise superficial do EDX (Part et al. 2015;
Scimeca et al. 2018). O aumento no teor de celulose sugere que, durante o processo,

pode ter ocorrido uma reorganizacao ou purificacao da estrutura do material.
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A nao detecgdo do Al nas amostras de BC e MRCB apds o contato com
solugdes de Cd?* e Cr®* pode ser decorrente de multiplos fatores. Uma das hipdteses
¢ a substituicdo do AI®* presente nos sitios de adsorgdo por Cd?* e Cré*, um processo
que envolve a competicdo destas espécies quimicas por sitios de adsorgao
(Abilio et al. 2021; Aguiar et al. 2022). Outra hip6tese é a ocorrénciade pequenas
perdas superficiais da biomassa durante o ensaio (lwuozor et al. 2022) ou a limitagao
de deteccédo inerente a técnica analitica adotada (Pierangeli, et al. 2005).
Especificamente para o Crb*, além dos fatores mencionados, é possivel que o Al®*
tenha sido solubilizado pela solugéo de Cré*, em fungéo da forte acidez dessa solugdo
(pH =2,0). O pH é um parametro determinante na mobilidade e na estabilidade de
cations em superficies minerais e biomassas lignoceluldsicas (lwuozor et al. 2022;
Pierangeli, et al. 2005). Quanto ao Fe, sua auséncia em BC-Cd?* pode ser atribuida a
competicdo com Cd?* por sitios ativos, processo ja relatado em estudos de adsorgao
com biomassas vegetais (Abilio et al. 2021; Aguiar et al. 2022). No caso do MRCB,
entretanto, o Fe permaneceu detectavel, possivelmente estabilizado por residuos
bacterianos e constituintes inorganicos oriundos do cultivo, que contribuem para
retencdo adicional de metais (Acioly et al. 2018; Constancio et al. 2020).

No caso do MRCB, apds contato com Cd?**, houve reducdo nas concentragdes
de Si, K, P e Fe, enquanto o metal Cd foi detectado, indicando a capacidade do
material para adsorgao (Gaur et al. 2021). Também foi observado aumento no teor de
celulose, o que pode indicar modificagbes estruturais favoraveis a adsorgéo, como
uma reorganizagao da matriz lignoceluldsica (Kumar et al. 2019). Esses resultados
reforcam a hipotese de que a presenga das células bacterianas inativas e a
degradacao parcial do bagago promovida pelo consorcio microbiano aumentam os
sitios ativos disponiveis para interagcdo com os ions metalicos (Gaur et al. 2021;
Liang et al. 2020).

Apos o contato com Cr®*, o BC apresentou reducdo significativa nas
concentragbes de Si, K, P e Fe, além da detec¢cdo do metal Cr, confirmando a
adsorcgao do Cré* pelo material (Gaur et al. 2021; Zhang et al. 2023). Também houve
leve diminuicdo no teor de celulose, o que pode indicar alteragdes estruturais
decorrentes da interagcdo com os ions metalicos, possivelmente pela lixiviagdo de

componentes lignoceluldsicos (Li et al. 2020). Ja no MRCB, apds exposi¢ao ao Cré*,
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a concentragdo de Cr adsorvido foi ainda maior do que o observado para o BC,
sugerindo que o MRCB ¢é mais eficiente do que o BC para captura do metal,
provavelmente devido ao aumento da porosidade e a maior exposicao de sitios ativos
resultantes da agdo microbiana (Kumar et al. 2019; Liang et al. 2020). A manutengao
do teor de celulose no MRCB indica que a estrutura lignocelulésica do bagacgo foi
parcialmente preservada mesmo apds o contato com o Cré*, o que pode contribuir
para a estabilidade do biossorvente durante o processo (Gaur et al. 2021,
Ramrakhiani et al. 2016).

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
Na Figura 4 sao apresentados os espectros de FTIR obtidos na regiao de 4000

a 500 cm™, onde as bandas de transmissdo foram relacionadas a presenca de

diferentes grupos funcionais.
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Figura 4. Espectros de FTIR para: A. biossorvente controle (BC); B. material residual
do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB), antes e apds 60 min de contato
com solugéo de Cd?* 10 mg L', pH = 6,5.

A analise por espectroscopia no FTIR foi utilizada para identificar grupos
funcionais presentes no BC e no MRCB, os quais podem atuar como sitios de
adsorcdo, bem como para avaliar a ocorréncia de alteragcdes apds contato dos
biossorventes com solugbes de Cd?* e Cré* que possam sinalizar a adsorgéo dos ions
metalicos pelos materiais estudados. Esta técnica € amplamente empregada na

caracterizagdo de materiais lignocelulésicos, uma vez que permite monitorar
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alteragbes nas ligagbes quimicas que participam da adsorgdo de metais pesados
(Bilba e Ouensanga 1996; Iwuozor et al. 2022; Lopes e Fascio 2004).

Cada ligagdo quimica geralmente apresenta uma banda caracteristica de
absorcao ou transmissdo de energia, de forma que a analise da posigao, largura e
intensidade destas bandas no espectro no infravermelho, permite identificar a
composicao e a estrutura dos grupos funcionais presentes em uma amostra
(Rodriguez-Dias et al. 2015). Assim, a ocorréncia de modifica¢cdes na intensidade das
bandas e o deslocamento das mesmas podem sinalizar a interagcado de ions metalicos
com grupos funcionais presentes na biomassa (Licona-Aguilar et al. 2022).

Comparando-se os espectros do BC e do MRCB (Figura 4), nota-se que as
bandas observadas em ambos sdo muito semelhantes, indicando a presenca dos
mesmos grupos funcionais, ou seja: grupos -OH em 3350 cm' (tipicos de alcoois e
fendis), C-H em 2925 cm™ (comuns em hidrocarbonetos), C=0 em 1720 cm
(presentes em cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e ésteres),C=C em 1630 cm-’
(geralmente de cadeias alifaticas), C-O em1245 cm™' (tipicos de éteres, ésteres e
alcoois), e C-OH em 1035 cm™" (normalmente relacionado a alcoois ou fendis) (Bilba
e Owensanga 1996; Lopes e Fascio 2004). Essa semelhanca era esperada devido a
origem comum dos materiais, no entanto, o espectro do MRCB exibe bandas
ligeiramente mais largas, principalmente nas regides de O—H e C=0, sugerindo uma
maior complexidade quimica da superficie, possivelmente devido a presenca de
biomoléculas residuais do cultivo bacteriano, como proteinas, lipopolissacarideos e
enzimas (Constancio et al. 2020; Weiss et al. 2021).

Comparadno-se os espectros do BC e do BC-Cd?**, percebem-se diferencas
sutis em bandas correspondentes aos grupamentos C-OH (em 1035 cm™') e O-H (em
3350 cm™), discretamente mais largas e mais intensas no espectro do BC-Cd*",
sugerindo possivel interacdo do Cd*" com os grupos hidroxil (Garg et al. 2008;
Hou et al. 2015). Entre os espectros do MRCB e do MRCB-Cd?** observa-se que as
bandas em 3350 cm™, caracteristicas do estiramento O-H de grupos hidroxil, e em
1720 cm™, caracteristicas de estiramento C=0 de grupos carboxil, sofreram leve
alteracao apds contato do MRCB com Cd?*, sinalizando possiveis interagées destes
grupamentos com o ion metalico (Ali et al. 2021; Long et al. 2021; Redha 2021). A

interagdo do Cd** com esses grupos é documentada na literatura, sendo atribuida a
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sua afinidade com sitios doadores de elétrons, como atomos de oxigénio de grupos
acidos e alcodlicos (Redha 2020; Wang e Chen 2009). O envolvimento simultédneo de
O—-H e C=0 reforga a hipétese de que a biossorgao ocorreu por multiplos mecanismos,
incluindo complexagao e troca idnica (Akhtar et al. 2024; Ramrakhiani et al. 2016).
Para os espectros do BC e do MRCB apés contato com Cré* (Figura 5), nota-
se comportamento semelhante ao observado para o Cd?*, com alteragcdes nas
mesmas bandas. No entanto, no espectro do MRCB-Cr¢*, surge uma banda adicional
em ~2270 cm™, atribuida possivelmente a ligacbes -C=N (nitrila) ou S—H (tiol),
indicando modificagdes moleculares mais especificas e possivelmente associadas a
interagcbes com biomoléculas microbianas (Huang et al. 2020; Kumar et al. 2024;
Mahmood-ul-Hassan et al. 2015). Este resultado sugere que o MRCB nao apenas
mantém os grupos ativos do bagaco, mas também apresenta grupos adicionais
decorrentes da presenca de residuos de células bacterianas e seus metabdlitos,
aumentando a diversidade de grupos funcionais da superficie, favorecendo interagdes

com multiplos tipos de ions metalicos (Pham et al. 2022; Vijayaraghavan e Yun 2008).
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Figura 5. Espectros de FTIR para: A. biossorvente controle (BC); B. material residual
do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB), antes e apds 60 min de contato
com solugéo de Cré* 65 mg L', pH = 2,0.

A comparacgao entre BC e MRCB evidencia que a associagdo do bagago de
cana-de-agucar com o consorcio bacteriano modifica sutiimente a superficie do
material, tornando-o potencialmente mais “reativo”. Essas observagdes corroboram
com a literatura, que aponta que biossorventes lignocelulésicos modificados

biologicamente apresentam maior capacidade de remoc¢ado de metais devido a
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abertura na estrutura lignocelulésica e a presenca de sitios ativos adicionais
(Bhardwaj et al. 2025; lwuozor et al. 2022; Raj et al. 2022).

4.2 Biossorgao de cadmio

4.2.1 Resultados das variaveis resposta e modelos de regressao

Na Tabela 7 sao apresentados os resultados dos ensaios de biossor¢do para o

jon Cd?*,

Tabela 7. Matriz do delineamento experimental e resultados (médias aritméticas e erro
padrdo) das variaveis resposta capacidade adsortiva (q) e percentual de
remogdo (%R) de Cd?*, para o material residual do cultivo do consércio
bacteriano (MRCB) e para o biossorvente controle (BC). Numero de
repeticoes, n = 3.

. X X; X, BC MRCB
Ensaio Xi (min) 4 " - -
(mgL”) (gL7) gq(mgg”) %R q (mg g) %R
1 40 120 25,0 20,0 0,71+x0,03 57,43+2,92 1,04+0,04 84,92+3,29
2 6,0 120 75,0 10,0 2,08+0,16  28,31+2,13  3,48+0,25 47,40+3,42
3 6,0 60 75,0 10,0 2,03+0,19  27,64+2,59  3,32+0,38  45,23+5,11
4 3,0 90 50,0 15,0  0,32+0,06 9,93+2,01 1,13+0,12  34,98+3,84
5 40 120 75,0 10,0 1,26%0,10 17,90+1,47  2,69+0,38  36,89+5,41
6 6,0 60 75,0 20,0 1,57+0,14 42,66+3,74 2,18+0,18 59,39+4,86
7 5,0 30 50,0 15,0  1,49+0,02 49,04+7,68 1,85+0,14 60,93+4,77
8 5,0 90 50,0 15,0 1,360,038 44,73+9,12  1,82+0,21  60,00+6,91
9 4,0 60 75,0 10,0 1,89+0,16  26,95+2,34  2,45+0,27  34,95+3,90
10 5,0 90 50,0 15,0 0,99+0,10 32,56+3,04 1,98+0,06 65,14%1,85
11 50 180 50,0 15,0 1,09+0,12 35,89+3,71 2,06+0,11  67,86+3,52
12 6,0 120 75,0 20,0 1,63+0,02 41,59+5,72 2,41+0,08 65,57+2,15
13 6,0 120 25,0 20,0 0,56+0,02 55,08+2,15 0,86+0,01  85,02+0,31
14 6.0 60 25,0 10,0 1,39+0,07 68,26+3,51 1,64+0,04 80,76+2,05
15 5,0 90 50,0 15,0  1,02+0,07  33,74+2,22 1,470,209  48,42+9,61
16 40 120 25,0 10,0 1,08+0,08 43,92+297 1,73+0,19  70,41+7,51
17 5,0 90 10,0 15,0 0,47+0,02 71,90+3,05 0,58+0,01  89,19+0,74
18 5,0 90 50,0 15,0  1,05+0,10 34,65+3,00 1,83+#0,07 60,34+2,33
19 6,0 60 25,0 20,0 0,59+0,06 58,05+5,70 0,87+0,02  85,34+1,50
20 5,0 90 100 15,0 1,67+0,05 25,50+0,68 3,43+0,13  52,24+1,97
21 5,0 90 50,0 15,0 1,22+0,12 40,23+3,97 1,86+0,22 61,38+7,20
22 6,0 120 25,0 10,0 1,12+0,04 55,34+2,02 1,65+0,04 81,13+1,99
23 4,0 60 25,0 10,0 1,10+0,15  44,89+6,06 1,75+0,13  71,0045,24
24 7,0 90 50,0 15,0 1,22+0,05 39,301,756 2,37+#0,09  76,14+3,00
25 4,0 60 25,0 20,0 0,69+0,07 55,77+5,69 1,04+0,01  84,85+1,09
26 5,0 90 50,0 15,0  0,99+0,10  32,70+3,21 1,91+£0,12  63,06+3,91
27 5,0 90 50,0 15,0 1,10+£0,18  36,25+5,83  1,84%0,13 60,63%4,18
28 5,0 90 50,0 25,0 0,76x0,04 41,50+2,23 1,13x0,16  61,79+8,73
29 5,0 90 50,0 5,00 3,53x0,10 38,71x1,14  2,50+0,25  27,43+2,77
30 40 120 75,0 20,0 0,92+0,10 26,35+2,94 2,08+0,10  59,34+2,93
31 4,0 60 75,0 20,0 1,200,083  34,09+1,03 1,85+0,01  52,84+0,31

Xi: pH inicial da solug&o; X2: tempo de contato; X3: concentragao inicial de Cd?*; Xa: dose do biossorvente.
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Na Tabela 8 sdo apresentados os valores do coeficiente de determinagéo (R?)
para os modelos linear e quadratico de regressao aplicados, apods os devidos ajustes,
as variaveis resposta capacidade adortiva (q) e percentual de remogao de Cd?* (%R),
para avaliar o efeito dos fatores estudados, bem como de suas interagdes, na
eficiéncia do processo de adsorgao.

Tabela 8. Estimativa dos coeficientes de determinagdo (R?) para os modelos de
regressao com termos lineares, interacbes e quadraticos, aplicados a
capacidade adsortiva (q) do material residual do cultivo do consorcio

bacteriano (MRCB) e do biossorvente controle (BC), e ao percentual de
remogao (%R) de Cd?*.

BC MRCB

Coeficiente de determinagao
q(mgg™) %R q(mgg”’) %R

Modelo linear 0,63273 0,67876  0,85510  0,67203
Modelo quadratico 0,81516  0,79609 0,85863 0,76139

RZ

Embora a regressao linear seja uma ferramenta comum na analise de dados
experimentais de adsorcdo e, o coeficiente de determinagcdo, um indicador da
dispersao dos erros entre dados experimentais e previstos, os modelos lineares
podem tornar o R? insuficiente para determinar o modelo com o melhor ajuste.
Consequentemente, a avaliacdo da qualidade do ajuste requer a consideracao de
modelos n&o lineares, como o quadratico, e o uso do teste chi-quadrado (y?), que
fornecem informagdes complementares sobre a adequagdo do modelo
(Nasser et al. 2024).

A regresséao de superficie de resposta, por sua vez, compreende um conjunto
de técnicas matematicas e estatisticas voltadas para o ajuste de equagdes polinomiais
aos dados experimentais, permitindo descrever seu comportamento e viabilizar
previsdes estatisticas e é especialmente util quando uma ou mais variaveis resposta
sao influenciadas por multiplos fatores, pois possibilita capturar efeitos nao lineares e
interagdes entre as variaveis (Rodrigues 2021).

Os valores de R? indicam a qualidade do ajuste do modelo aos dados
experimentais e para ambos os biossorventes adotou-se o0 modelo quadratico de

regressao, um modelo especialmente util em biossorgéo, pois permite capturar a
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curvatura e as interagdes nao lineares entre fatores operacionais (Montgomery 2017;
Rodrigues 2021).

Para o BC, os valores de R? (Tabela 8) sinalizam que o modelo quadratico
explica bem a relagdo entre as variaveis independentes e as variaveis resposta.
Comparando-se os valores de R? do BC com os do MRCB (Tabela 8), temos um ajuste
ligeiramente melhor para a capacidade adsortiva, e menor ajuste para o percentual de
remocao de Cd?**. Os resultados sugerem que ambos os materiais apresentam
potencial para remogédo de Cd?**, com diferengas associadas a composi¢do e a

estrutura dos biossorventes.

4.2.2 Efeito dos fatores estudados

Na Figura 6 sado apresentados os graficos de Pareto correspondentes a
capacidade adsortiva (q) e ao percentual de remocéao (%R) de Cd** pelo BC e pelo
MRCB.
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Figura 6. Graficos de pareto para: capacidade adsortiva (q) do biossorvente controle,
BC (A) e do material residual do cultivo do consorcio bacteriano, MRCB (B);
percentual de remogéo (%R) de Cd?* pelo BC (C) e MRCB (D). X1: pH inicial
da solugdo; Xo: tempo de contato; X3: concentragao inicial de Cd?*; Xa: dose
do biossorvente.
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Os gréficos de Pareto permitiram identificar os fatores e interagées que tiveram
efeito nas variaveis-resposta. Essas informagdes sdo essenciais para a compreensao
dos mecanismos envolvidos na remogao do ion metalico e para a definicdo de ajustes
nos fatores operacionais, que visem a maximizagao da eficiéncia do processo.

Para o BC, os fatores, dose do biossorvente (X4), concentragéao inicial de Cd**
(X3) e pH da solugdo (X1), além da interagéo entre pH e concentragdo inicial de Cd?*
(X1X3), foram os que afetaram a capacidade adsortiva (q) (Figura 6A). Em relagéo a
variavel percentual de remogéo (%R), a concentragio inicial de Cd?* (X3) foi o fator
mais relevante, seguido do pH da solugdo (X1), da dose do biossorvente (X4) e do
tempo de contato (X2) (Figura 6C). Para o MRCB, os fatores, concentragéo inicial de
cadmio (Xs), dose do biossorvente (X4) e pH da solugao (X1) foram os que afetaram
tanto g quanto %R (Figuras 6B e 6D). A interagado entre os fatores pH e concentragao
inicial de Cd?* (X1X3) afetou apenas a capacidade adsortiva do MRCB (Figura 6B).

Na Tabela 9, sdo apresentados os resultados da regressédo de superficie de
resposta e anadlise de variancia para a capacidade de biossorcéo (q) do BC e MRCB
e para o percentual de remogéo (%R) de Cd?*.

Tabela 9. Resultados do ajuste da superficie de resposta para os fatores lineares e
interacdes e suas significancias para a capacidade adsortiva (q) do material

residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e do biossorvente
controle (BC), e para o percentual de remogéo (%R) de Cd?".

BC MRCB
Fator
q(mgg”) %R q(mgg”) %R
Coef. Valor-p Coef. Valor-p Coef. Valor-p Coef. Valor-p

X4 1,05 5,61x104 29,46 1,35%10 Ns ns 4,94 7,92x106
X2 -0,002 0,021 -0,284 0,008 Ns ns ns Ns

X3 ns ns -1,48 9,43x10716 Ns ns -1,48 2,91x1012
Xa ns ns ns ns -0,075 4,09%x10°"7 5,30 1,22x105
X1X2 ns ns ns ns Ns ns ns Ns
X1X3 0,003 0,003 ns ns 0,0052 4,29x1033 ns Ns
X1Xa ns ns ns ns ns ns ns Ns
X2X3 ns ns ns ns ns ns ns Ns
X2Xa ns ns ns ns ns ns ns Ns
X3X4 ns ns 0,0123 1,88x10* ns ns ns Ns

Coef.: coeficiente estimado. Valor-p < 0,05: significativo; ns: n&o significativo. X1: pH. Xz2: tempo de

contato (min). Xs: concentracéo inicial de Cd?* (mg L™"). X4: dose de biossorvente (g L").
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No presente trabalho, o pH (X1) foi um fator significativo para ambos os
biossorventes, impactando tanto q quanto %R. No caso do BC, os coeficientes
positivos (Tabela 9) tanto para g quanto para %R (1,05 e 29,46, respectivamente),
sinalizam que um aumento do pH tende a favorecer a adsorg¢ao e a remogao de Cd?**
pelo BC. Para o MRCB, o pH foi significativo apenas para a variavel %R. A importancia
do pH pode ser atribuida a natureza das interagdes entre grupos funcionais dos
biossorventes e ions Cd?*. Em solugbes &cidas, ions H*, presentes em alta
concentracado, podem competir com ions Cd?* pelos sitios de adsorgao, reduzindo a
eficiéncia de remocgao deste ion metalico.

A medida que o pH aumenta, a competicdo diminui, permitindo maior adsorcéo
de Cd?*'. Paralelamente a isso, para valores de pH préoximos da neutralidade, a
desprotonacdo de grupos funcionais como carboxil (-COOH), hidroxil (-OH) e amino
(-NH,) favorece a interacdo destes grupamentos com ions Cd?**, aumentando a
adsorcao (Souza et al. 2021). Esse comportamento € consistente com o de estudos
relatados na literatura, que destacam o papel do pH na protonacédo e deprotonacao
de sitios ativos de adsorcdo em biossorventes lignocelulésicos e microbianos
(Pierangeli et al. 2005; Vargas et al. 2018).

O tempo de contato (X2) teve impacto significativo na capacidade adsortiva do
BC e no percentual de remogao de Cd?* (Tabela 9) e o coeficiente negativo, indica
tendéncia de reducao nos valores das variaveis resposta. Para o MRCB, o efeito deste
fator nao foi estatisticamente significativo. Em geral, inicialmente, a adsorgao é rapida,
devido a abundancia de sitios de adsorcdo disponiveis, diminuindo a medida que
esses sitios sdo ocupados, até atingir o equilibrio (Piquet e Matelli 2022).

Tanto para o BC quanto para o MRCB a concentragao inicial de Cd?* (X3) foi
significativa para o percentual de remocao deste ion metalico, com coeficiente
negativo (-1,48), sinalizando que concentragdes mais altas de Cd?* propiciam
diminuigéo do percentual remogao (Tabela 9). Essa tendéncia é consistente com a
literatura, que indica que, em concentragdes mais elevadas de ion metalico, os sitios
de adsorcao disponiveis no biossorvente podem tornar-se saturados, acarretando
reducao do percentual de remocao (Vijayaraghavan e Yun 2008).

Para o MRCB, a dose de biossorvente (X4) foi significativa para as variaveis q

e %R, com coeficientes de -0,075 e 5,30; respectivamente (Tabela 9). O coeficiente
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negativo para q indica que um aumento da dose do biossorvente pode levar a
diminuicéo da capacidade adsortiva. Ja o coeficiente positivo para %R sugere que um
aumento na dose de MRCB pode propiciar aumento do percentual de remocgéo de
Cd?*. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que, com doses maiores de
biossorvente, ha mais sitios disponiveis para adsorgao, aumentando o percentual de
remocéao. Entretanto, a capacidade adsortiva, expressa em mg de Cd** adsorvido por
grama de biossorvente, pode diminuir devido a menor razdo de ions metalicos por
sitio de adsorgao disponivel (Costa Filho et al. 2022). Essa tendéncia de redugao do
g com o aumento da dose ja foi observada em outros estudos com biomassa
lignocelulésica (Ghoneim et al. 2014; lwuozor et al. 2022), e esta relacionada ao
chamado “efeito de sobreposicéo de sitios”, no qual o excesso de biomassa pode
causar aglomeracéao de particulas e bloqueio de poros.

A interagdo entre os fatores pH e Co (X1Xs3) foi significativa tanto para a
capacidade adsortiva do BC quanto para a do MRCB (Tabela 9), indicando que a
influéncia do pH depende da concentragéao inicial de Cd**. Em pH mais alto, a maior
disponibilidade de sitios de adsorgao desprotonados pode compensar parcialmente o
efeito negativo de altas concentracées de Cd?*, enquanto em pH mais baixo, a
competicdo com ions H* exacerba a redugcdo na eficiéncia de remogéao
(Liu e Zhang 2022; Wang e Chen 2009).

A interacao entre Co e Cs (X3X4) foi significativa apenas para a variavel %R
relacionada ao BC (Tabela 9), indicando que a mesma pode ser afetada pela relagédo
entre a quantidade de BC disponivel e a concentracao inicial de Cd?*.

As estimativas dos coeficientes da regressdo da capacidade
adsortiva e do percentual de remocéao, para o BC (equagdes 3 e 4) e para o MRCB
(equacdes 5 e 6), em funcédo dos fatores significativos, sdo apresentadas a seguir.
Essas equacbes descrevem a relagao entre as variaveis operacionais e as respostas
avaliadas e permitem prever o comportamento do sistema dentro do intervalo
estudado, identificar quais variaveis exercem maior influéncia e auxiliar na otimizagao
das condicbes de biossorcdo para maximizar a remog¢ao dos ions metalicos
(Kumar et al. 2024; Wang e Chen 2009).

q = 1,40324 + 1,05372pH — 0,0023t — 0,37651C5 — 0,10151pH? + 0,00985C,> +
0,00264pHC, (3)
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%R = 12,29783 + 29,46025pH — 0,28443t — 1,47833C, — 2,47733pH? + 0,00107t> +
0,00811C,* + 0,01231C,Cp (4)

q = 1,81038 — 0,07508C, + 0,00515pHC, (5)

%R = 33,82093 + 4,94466pH — 1,47919C, + 5,30003C; + 0,0094 C,* —
0,12715C3> (6)

4.2.3 Predicao das condi¢goes experimentais para maximizagao do percentual de

remoc¢ao de cadmio

Na Figura 7 sdo apresentados os graficos de superficie de resposta gerados a
partir dos resultados do DCCR, demonstrando o efeito dos fatores pH, tempo (1),
concentrago inicial de Cd?* (C,) e concentragéo do biossorvente (Cg) na remogéao de
Cd?* por BC e MRCB.

As superficies possibilitam identificar os fatores significativos para cada
biossorvente. As cores nas superficies representam a porcentagem de remogao (%R),
variando do vermelho (alta remogdo) ao azul (baixa remocado), permitindo a
visualizacdo dos valores 6timos para cada fator estudado. Observa-se que o MRCB
apresentou maior eficiéncia na remog¢ao de Cd?**, comparado ao BC, alcangando
valores preditos superiores a 90 % de remocédo em condicdes otimizadas.

Na Tabela 10 s&o apresentados os valores O6timos dos fatores pH,
concentrago inicial de Cd?* (Co), tempo de contato (t) e concentragdo de biossorvente
(Cs) para BC e MRCB, obtidos a partir das superficies de resposta apresentadas na
Figura 7. Estes valores representam as condigbes experimentais étimas para a
maxima remocao de Cd?* por cada biossorvente.

Os valores medidos para %R foram inferiores aos preditos pelo modelo, em
especial, o valor de %R relacionado ao BC (Tabela 10). Essa diferengca pode ser
atribuida a variabilidade experimental e a limitagbes dos modelos, os quais nao
capturam todos os fatores presentes nas condi¢cdes reais (Montgomery 2017;
Ott e Longnecker 2015).
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Figura 7. Superficies de resposta para o percentual de remogao (%R) de Cd** pelo
biossorvente controle, BC (A e B) e pelo material residual do cultivo do
consorcio bacteriano, MRCB (C e D), demonstrando o efeito de fatores
significativos: tempo de contato (t) para BC (B), concentracdo do
biossorvente (Cg) para MRCB (D), concentragéo inicial de cadmio (Co) e pH
para ambos os materiais (A e C).

Tabela 10. Valores 6timos de pH, concentragéo inicial de Cd?* (Co), tempo de contato
(t) e dose de biossorvente (Cs) para o maximo percentual de remocgao (%R)
de Cd?* pelo material residual do cultivo do consoércio bacteriano (MRCB) e
pelo biossorvente controle (BC).

Biossorvente H Co t Ce %R %R

PP (mgL") (min) (gL7) predito medido*
BC 51 10,0 30 ns 78,07  49,63%577x107
MRCB 69 10,0 ns 200 97,50  86,06+0,00**

ns: n&o significativo (Valor-p > 0,05); *média aritmética de trés determinacdes e erro padrao;
**Variagao entre réplicas nao detectada até a segunda casa decimal.
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O pressuposto da hipotese de normalidade dos residuos foi verificado pelo

teste de Shapiro-Wilk (Shapiro e Wilk 1965), conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados do teste de normalidade aplicados aos residuos da capacidade
adsortiva (q) e do percentual de remogdo (%R) de Cd?* para o material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e para o biossorvente
controle (BC).

Teste de BC MRCB

Normalidade q %R q %R
Valor-p Valor-p Valor-p Valor-p

Shapiro-Wilk 0,36117 0,62003 0,74398 0,01547

Nivel de significancia (a = 0,05).

4.3 Biossorgao de cromio hexavalente

4.3.1 Resultados das variaveis resposta e modelos de regressao

Na Tabela 12 sao apresentados os resultados dos ensaios de biossorgao para
Cr%*. Na Tabela 13 sdo apresentados os valores dos coeficientes de determinacao
(R?) obtidos para os modelos linear e quadratico aplicados as variaveis resposta
capacidade adsortiva (q) e percentual de remogao (%R) de Cré*. Tanto para o BC
quanto para o MRCB o modelo quadratico apresentou melhor ajuste para ambas as
variaveis resposta.

Os valores de R? (Tabela 13) indicam que, apesar de variagdes naturais no
sistema experimental, o modelo quadratico representa satisfatoriamente o
comportamento dos biossorventes frente ao Cré*, especialmente considerando a
complexidade envolvida nos sistemas multivariados de biossorcdo. Estudos
semelhantes com materiais lignocelulésicos e consorcios microbianos também
adotaram modelagem polinomial para captar os efeitos combinados de diferentes
fatores operacionais, embora os valores de R? variem conforme o tipo de biossorvente,
contaminante e delineamento empregado (Rodrigues 2021; Rahman e Singh 2020;
Raj et al. 2022).
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Tabela 12. Matriz do delineamento experimental e resultados (médias aritméticas e
erro padrdo) das variaveis resposta capacidade de adsorgao (q) e
percentual de remocgao (%R) de Cré*, para o material residual do cultivo
do consoércio bacteriano (MRCB) e para o biossorvente controle (BC).
Numero de repeticdes, n = 3.

Ensaio X X2 X3 » X4_1 BC MRCB
(min) (mgL’) (gL') g (mgg) %R q (mg g) %R
1 3,0 120 25,0 20,0 0,32+0,02 23,63+x1,45 0,27+0,02 20,11x1,57
2 5,0 120 75,0 10,0 1,61x0,17 18,74+2,02 1,75£0,02 20,33+0,30
3 50 60 75,0 10,0 1,38+0,08  16,07£0,98 1,670,170 19,45%1,24
4 2,0 90 50,0 15,0 2,16£0,09 53,42+2,22 2,32+0,06 57,39+1,63
5 3,0 120 75,0 10,0 1,80+0,08 20,40+0,87 3,11+0,16 35,19+1,81
6 5,0 60 75,0 20,0 0,99+0,03 23,04+0,66 1,17+0,10 27,18+2,26
7 4,0 30 50,0 15,0 0,49+0,08 13,96+2,14 0,73£0,03 20,75+0,95
8 4,0 90 50,0 15,0 0,50+0,08 14,25+2,10 0,72+0,01 20,63+0,40
9 3,0 60 75,0 10,0 2,26+0,10 25,54+1,15 2,891+0,05 32,57+0,62
10 4,0 90 50,0 15,0 0,53+0,02  15,13+0,59 0,67+0,04 18,96+1,10
1 4,0 180 50,0 15,0 0,48+0,03 13,69+1,05 0,74+0,06 21,14+1,82
12 50 120 75,0 20,0 0,83+0,02  19,39+0,43 1,09+0,03 25,40+0,74
13 50 120 25,0 20,0 0,23+0,02  15,99+1,67 0,51+0,06 35,10+3,85
14 50 60 25,0 10,0 0,26+0,09 8,79+3,18 0,42+0,05 14,26+1,59
15 4,0 90 50,0 15,0 0,21+£0,04 5,86+1,13 0,62+0,05 17,78%1,54
16 3,0 120 25,0 10,0 0,20+0,06 7,20£2,08 0,93+0,12 34,21+4,37
17 4,0 90 10,0 15,0 0,08+0,03 9,3614,48 0,29+0,01 35,69%1,01
18 4,0 90 50,0 15,0 0,48+0,05 13,72+1,39 0,5910,05 16,72+1,29
19 5,0 60 25,0 20,0 0,21+0,05 14,58+3,05 0,41+0,08 28,19+5,25
20 4,0 90 100 15,0 2,14+0,09 26,36+1,04 2,2910,06 28,21+0,73
21 4,0 90 50,0 15,0 0,44+0,00 12,46+0,02 0,69+0,08 19,80+2,34
22 50 120 25,0 10,0 0,20+0,06 6,80+2,22  0,93+0,12 31,9413,94
23 3,0 60 25,0 10,0 0,62+0,13  22,86+4,62 0,82+0,03 29,89+1,37
24 6,0 90 50,0 15,0 0,22+0,02 6,67+0,45 0,44+0,03 13,09+1,05
25 3,0 60 25,0 20,0 0,32+0,03  23,79+2,49 0,59+0,02 43,54+1,09
26 4,0 90 50,0 15,0 0,55+0,07  15,80+1,97 0,94+0,07 26,78+1,90
27 4,0 a0 50,0 15,0 0,56+0,06 15,92+1,66 0,87+0,01 24,83+0,33
28 4,0 90 50,0 25,0 0,22+0,07 10,39+3,17 0,42+0,01 19,80+0,55
29 4,0 a0 50,0 5,00 1,19+0,12 11,29+1,10 1,82+0,18 36,61+1,76
30 3,0 120 75,0 20,0 1,38+0,05 31,32¢1,15 1,62+0,10 37,95+2,36
31 3,0 60 75,0 20,0 1,2320,05 27,90£1,21 1,68+0,05 51,49+1,06

Xi: pH inicial da solugao; X2: tempo de contato; X3: concentragio inicial de Cd?*; X4: dose do biossorvente.
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Tabela 13. Estimativa dos coeficientes de determinagdo (R?) para os modelos de
regressdo com termos lineares, interagbes e quadraticos, aplicados a
capacidade adsortiva (q) do material residual do cultivo do consércio
bacteriano (MRCB) e do biossorvente controle (BC), e ao percentual de

remogao (%R) de Crb*.

BC MRCB
Coeficiente de determinagao
q(mgg”) %R q(mgg”) %R
- Modelo linear 0,8425 0,5419 0,5378 0,4693
Modelo quadratico 0,9057 0,6888 0,9432 0,6428

4.3.2 Efeito dos fatores estudados

O efeito dos fatores pH, dose do biossorvente, concentragéo inicial de Crb* e

tempo de contato, sobre as variaveis resposta q e %R foi avaliado por meio dos

graficos de Pareto (Figura 8) e a partir da andlise de variancia (Tabela 14).
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Figura 8. Graficos de pareto para: capacidade adsortiva (q) do biossorvente controle,
BC (A) e do material residual do cultivo do consorcio bacteriano, MRCB (B);
percentual de remogao (%R) de Cr8* pelo BC (C) e MRCB (D). X1: pH inicial
da solugdo; Xo: tempo de contato; X3: concentragao inicial de Cd?*; Xa: dose

do biossorvente.
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Para ambos os biossorventes, BC e MRCB, o pH, entre os quatro fatores

estudados, foi o fator que exibiu efeito tanto para q quanto para %R (Figura 9).

Tabela 14. Resultados do ajuste da superficie de resposta para os fatores lineares e
interacbes e suas significAncias para a capacidade adsortiva (q) do
material residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e do
biossorvente controle (BC), e para o percentual de remocgao (%R) de Cré*.

BC MRCB
Fator
q(mgg”) %R q(mgg’) %R

Coef. Valor-p Coef. Valor-p Coef. Valor-p Coef. Valor-p
X1 -1,321  1,75x10""  -39,663  1,44x10? -1,509 4,88x10°"" -45312  4,39x10?
X2 ns ns ns ns 0,009 0,003 ns Ns
X3 0,033 5,06x107 0,143 1,05%108 0,050 2,52x1013 -0,449 8,85x10°°
Xa ns ns 0,429 0,002 -0,190 4,97x10© 2,156 9,70x10°
X1X2 ns ns ns ns ns ns 0,078 5,71x10%
X1X3 -0,002 0,025 ns ns -0,006 1,67%108 ns Ns
X1Xa ns ns ns ns 0,025 2,65x10° ns Ns
X2Xs3 ns ns ns ns ns ns ns Ns
X2X4 ns ns ns ns -5,39x10 0,005 -0,020 7,14x105
X3Xa -0,001 2,40x107 ns ns -0,001 1,67x107 ns Ns

Coef.: coeficiente estimado. Valor-p < 0,05: significativo; ns: nao significativo. X1: pH. Xz2: tempo de

contato (min). Xs: concentragao inicial de Cré* (mg L-'). X4: dose de biossorvente (g L).

Conforme os resultados apresentados na Tabela 14, tanto para o BC como para
o MRCB, a variavel pH foi significativa para ambas variaveis respostas, sendo o seu
efeito negativo, ou seja, em meio acido a biossorgao do Cré* é favorecida. De acordo
com a literatura, Cré* é mais estavel em solugdes acidas, na forma de anions como o
HCrO,”, que interagem mais efetivamente com superficies protonadas
(Saravanan et al. 2022; Huang et al. 2020).

Assim, a medida que o meio se torna menos acido, a eficiéncia de adsorcao
diminui, provavelmente devido a repulsdo eletrostatica entre a superficie
negativamente carregada dos biossorventes e os anions HCrO,~. Além disso, valores
mais elevados de pH podem promover a predominancia da espécie CrO,* em
solucdo, a qual apresenta menor reatividade a biossorcdo, devido a sua alta
estabilidade, carga dupla negativa e baixa afinidade pelos grupos funcionais presentes
na superficie do biossorvente. Essa condicdo também favorece a repulsao
eletrostatica, especialmente quando o biossorvente se encontra carregado
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negativamente, o que reduz ainda mais a eficiéncia da adsorgao de Cré* (Fenti et al.
2020; Teschke 2022; Redha 2020).

Tanto para o BC como para o MRCB, a concentragdo inicial de Cré* (X3) e a
dose de biossorvente (X4) foram os outros fatores que afetaram g (Figuras 8A e 8B)
e, no caso do BC, também afetaram a variavel %R (Figura 8C).

Para ambos biossorventes a concentracgao inicial de Cré* (Xs) foi significativa
(Tabela 14), com efeito positivo sobre g e %R, no caso do BC, refletindo haver
tendéncia de aumento da quantidade de Cr®* adsorvido com o aumento de sua
disponibilidade na solugdo. Para o MRCB, X3 teve impacto positivo sobre g, mas
negativo sobre %R (Tabela 14), sugerindo possivel saturagao dos sitios de adsorgao
em altas concentragdes.

A dose de biossorvente (X4) foi significativa para o MRCB, com coeficiente
negativo para q e positivo para %R (Tabela 14) o que é coerente com o esperado,
pois doses maiores fornecem mais sitios de adsorgéo, aumentando o percentual de
remogao, mas levam a diminui¢do da quantidade de metal adsorvida por grama do
biossorvente, reduzindo o valor de g¢q (Vijayaraghavan e Yun 2008;
Costa Filho et al. 2022).

Algumas interagdes entre fatores também foram relevantes, especialmente
para o MRCB. Destacam-se as interagdes entre pH e dose do biossorvente (X1X4) e
entre pH e concentragio inicial de Cré* (X1X3), que indicam que a influéncia de um
fator depende do valor do outro — por exemplo, a capacidade adsortiva em diferentes
valores de pH pode ser condicionada a espécie de Cr®* predominante, cuja carga
depende do pH ou a densidade de sitios ativos disponiveis (Liu € Zhang 2022).

As estimativas dos coeficientes da regressdao da capacidade adsortiva e do
percentual de remogéao, para o BC (equagdes 7 e 8) e para o MRCB (equagdes 9 e
10), em fungao dos fatores significativos s&o apresentadas a seguir.

q = 2,55699 — 1,32094pH + 0,03261C, + 0,14957pH? + 9,33729 x 1075C,% +
7,60247 x 1074C4? — 0,00217pHC, — 0,00107C,C5 (7)

%R = 91,60513 — 39,66305pH + 0,14318C, + 0,42872Cs + 4,17965pH? (8)

q = 3,98392 — 1,50914pH + 0,00877¢ + 0,04989C, — 0,19038C; + 0,14694pH? +
8,57205 x 1075C,2 + 0,00446C,> — 0,0059pHC, + 0,02472pH C5 — 5,39375 X
10*tCy — 0,00107C,Cy (9)
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%R = 119,60617 — 45,312222pH — 0,44935C, + 2,15583C; + 3,98728 pH? +
0,036 C,% + 0,07761 pH t — 0,02014 ¢ Cp (10)

4.3.3 Predicao das condigoes experimentais para maximizagao do percentual de

remocgao de cromio hexavalente

Na Figura 9 sdo apresentados os graficos de superficie de resposta para a
biossorgéo de Cré* pelo BC e pelo MRCB. Estes graficos permitem a visualizag&o dos
efeitos combinados dos fatores que afetaram o percentual de remogdo do Crb* e

predicdo das condigbes experimentais que propiciam maior remogdo de Cré* pelos

biossorventes considerados.
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Figura 9. Superficies de resposta para o percentual de remogéo (%R) de Cr®* pelo
biossorvente controle, BC (A e B) e pelo material residual do cultivo do
consorcio bacteriano, MRCB (C e D), demonstrando o efeito de fatores
significativos: concentragao do biossorvente (Cg) para BC e MRCB (B e C),
concentragao inicial de cadmio (Co) para BC e MRCB (A e D) e pH para
ambos os materiais (A, B, C e D).
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Na Figura 9, as cores quentes indicam maior remogao de Cré* e confirmam que
as melhores condi¢gdes operacionais envolvem meio fortemente acido, concentragao
intermediaria de Cr®* e dose moderada de biossorvente, conforme apresentado na
Tabela 15.

Tabela 15. Valores 6timos de pH, concentragéo inicial de Cré* (Co), tempo de contato
(t) e dose de biossorvente (Cs) para o maximo percentual de remogao (%R)

de Cr* pelo material residual do cultivo do consoércio bacteriano (MRCB) e
pelo biossorvente controle (BC).

Biossorvente H Co t Cs %R %R

P (mg L") (min) (gL predito medido*
BC 20 650 60 15,0 52,55  4589£0,04
MRCB 2,0 65,0 60 15,0 57,90 51,49+0,02

*média aritmética de trés determinacdes e erro padrao.

O MRCB apresentou desempenho superior ao BC, alcancando até 57,90 % de
remogao predita, contra 52,55 % para o BC (Tabela 15). Na pratica, os valores reais
obtidos foram inferiores aos preditos: 45,89 % para o BC e 51,49 % para o MRCB.
Essa diferenca pode ser atribuida a variabilidade experimental e limitacbes dos
modelos, que nao capturam todos os efeitos presentes nas condi¢cdes reais
(Montgomery 2017; Ott e Longnecker 2015). Ainda assim, os resultados reforcam o
potencial do MRCB como biossorvente mais eficiente em comparagao ao BC.

A validagdo dos modelos estatisticos ajustados foi realizada por meio da
analise de residuos, adotando-se o teste de Shapiro-Wilk, que é considerado robusto
para avaliar a distribuicdo dos residuos em experimentos com tamanho amostral
moderado (Razali e Wah 2011; D’Agostino et al. 1990) Na Tabela 16 sao
apresentados os resultados dos testes de normalidade aplicados as variaveis
resposta, tanto para o BC quanto para o MRCB. Os valores-p (Tabela 16) indicam
que, em sua maioria, ndo ha evidéncias estatisticas para rejeitar a hipétese nula de
normalidade, validando assim o uso dos modelos de regresséo ajustados. O teste de
Shapiro-Wilk apresentou valores-p elevados para todos os residuos, reforcando a

adequacao dos ajustes.
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Tabela 16. Resultados do teste de normalidade aplicado aos residuos da capacidade
adsortiva (q) e do percentual de remogéo (%R) de Cr8* para o material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e para o biossorvente
controle (BC).

BC MRCB
Teste de s .
Normalidade q %R q %R
Valor-p Valor-p Valor-p Valor-p
Shapiro-Wilk 0,987 0,210 0,994 0,990

Nivel de significancia («) = 0,05.
4.4 Cinética da adsorcao de cadmio e cromio hexavalente

A fim de compreender os mecanismos envolvidos na biossorgao de Cd?* e Cré*,
os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula de Weber-Morris foram aplicados aos resultados experimentais. Nas
Figuras 10 e 11 sdo apresentados os ajustes dos modelos para o MRCB (linhas
soélidas) e para o BC (linhas pontilhadas), permitindo a comparacgao visual da cinética
do processo de adsorgédo de Cd?* e Cré* por cada biossorvente.
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Figura 10. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Weber-Morris para a biossor¢do de Cd?* pelo material residual do cultivo
do consoércio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente controle (BC).
Linhas sdlidas representam o ajuste dos modelos para o MRCB e linhas
pontilhadas para o BC.

No caso do Cd?, o equilibrio de adsor¢cdo foi estabelecido em

aproximadamente 30 min, para ambos biossorventes, BC e MRCB (Figura 10),
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enquanto para o Cr®* o equilibrio foi atingido com cerca de 60 min de contato

(Figura 11).
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Figura 11. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Weber-Morris para a biossorcédo de Cr* pelo material residual do cultivo
do consorcio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente controle (BC).
Linhas solidas representam o ajuste dos modelos para o MRCB e linhas
pontilhadas para o BC.

Os parametros estimados para os modelos ajustados estdo expostos nas
Tabelas 17 e 18, referentes a biossorcdo de Cd?* e de Cr*, respectivamente. A
modelagem cinética da biossor¢ao de Cd?* revelou distintos padroes de ajuste entre
os modelos testados. O modelo de Weber-Morris apresentou os menores valores de
R? para ambos os biossorventes (Tabela 17), ou seja, ndo apresentou um bom ajuste
para descrever a cinética do processo. Para o BC, o modelo de pseudo-primeira
ordem foi o que melhor representou os dados, com R? de 0,9412 e baixo erro
(x* = 2,34%x107*), seguido do modelo de pseudo-segunda ordem, cujo desempenho foi
apenas ligeiramente inferior.

Para o MRCB, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou R?
marginalmente superior comparado ao do modelo de pseudo-primeira ordem, mas os
elevados desvios-padrao indicam menor precisdo e confiabilidade do ajuste
(Tabela 17). Assim, o modelo de pseudo-primeira ordem mostra-se mais adequado
é

para ambos os biossorventes, indicando que a biossorcdo de Cd?**

predominantemente controlada por processos de difusao externos a particula, em que
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o percentual de remogao € proporcional a concentragdo de soluto disponivel na

solugao (Nasser et al. 2024). Esse comportamento € tipico de sistemas com sitios de

adsorcao limitados, nos quais a velocidade do processo diminui a medida que esses

sitios sdo ocupados (Omolabake-Abiodun et al. 2023).

Tabela 17. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Weber-Morris para a biossorgdo de Cd?* pelo material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente

controle (BC). Numero de repeti¢cdes, n = 3. As variagdes para mais ou
para menos de cada parametro correspondem ao desvio padrao.

Modelos Cinéticos

BC

MRCB

Pseudo-primeira ordem

qe (Mg g")
K1 (min-1)
R2
X2

Pseudo-segunda ordem

ge (Mg g7')

K2 (g mg™ min-)
RZ

XZ
Weber-Morris

(difusao intraparticula)

Kig [mg (g min"/2)™]
C (g mg™)
RZ

2

X

0,53277 + 0,00672
0,25132 + 0,0195
0,9412
2,3397x104

0,54805 + 0,0117
1+0,22853
0,87511

4,9689x104

0,00867 + 0,00491
0,44003 + 0,04133
0,38339

0,00245

0,61151 + 0,01699
0,20132 + 0,04041
0,7421
8,3799x10*

0,62985 + 0,02254
0,88197 + 0,44026
0,74462

8,2982x10*

0,00574 + 0,00629
0,548 + 0,05265
0,29362

0,0023

Esses resultados corroboram estudos prévios nos quais foi observada a
predominancia do modelo de pseudo-primeira ordem na adsor¢éo de ions metalicos
por materiais lignocelulésicos. No entanto, diversos estudos indicam melhor
desempenho do modelo de pseudo-segunda ordem em sistemas com maior
participacao de interagdes quimicas, como observado por Mahmood-ul-Hassan et al.
(2015) para bagago de cana e palha de trigo modificados, e por Siqueira et al. (2020)
para bagago de cana ndo modificado. O mesmo padrao foi reportado por Mohapatra
et al. (2019), Mohadi et al. (2017) e Agha et al. (2024), que verificaram melhor ajuste
do modelo de pseudo-segunda ordem ao empregar biomassa microbiana, incluindo
Spirulina sp. Em contrapartida, Hu et al. (2024) observaram maior adequagéao do
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modelo de pseudo-primeira ordem em estudos realizados com quatro diferentes
microrganismos, evidenciando que fatores como tratamentos prévios e a prépria
natureza do biossorvente influenciam diretamente o comportamento cinético.
Portanto, embora no presente estudo, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
tenha se mostrado mais adequado, a literatura refor¢ca que o ajuste 6timo depende da
composi¢ao, modificacao e estrutura dos biossorventes.

Para o Cr®*, o comportamento cinético foi distinto. Os modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem apresentaram coeficientes de determinagéo
inferiores aos obtidos para o Cd?*, com R? variando entre 0,494 e 0,755 (Tabela 18).
Tabela 18. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e Weber-Morris para a biossor¢do de Crb* pelo material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente

controle (BC). Numero de repeti¢cdes, n = 3. As variagdes para mais ou
para menos de cada parametro correspondem ao desvio padrao.

Modelos Cinéticos BC MRCB

Pseudo-primeira ordem

ge (Mg g™ 1,73551+0,0893 1,84885+0,07499
K1 (min-) 0,23307+0,07047 0,24321+0,05943
R? 0,49461 0,60314

12 0,0409 0,02899
Pseudo-segunda ordem

ge (Mg g™ 1,82346+0,8631 1,93033+0,07155
K2 (g mg™ min-) 0,21467+0,09074 0,2277+0,07995
R? 0,68558 0,75503

12 0,02545 0,0179

Weber-Morris
(difusao intraparticula)

Kia [mg (g min'/?)"] 0,06132 0,05779+0,00718
C(gmg™) 1,17627+0,05631 1,31534+0,06036
R? 0,94373 0,92839
2 0,00455 0,00523

O melhor ajuste foi obtido para o modelo de pseudo-segunda ordem para
ambos os biossorventes (Tabela 18), especialmente para o MRCB (R? = 0,755;
2 = 0,0179), sugerindo uma contribuicdo mais expressiva de interagdes quimicas

nesse sistema. Ainda assim, os ajustes foram apenas moderados, o0 que sugere a
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contribuigao de multiplos mecanismos (Nasser et al. 2024;
Omolabake-Abiodun et al. 2023).

Diferentemente do observado para o Cd**, o modelo de difusao intraparticula
de Weber-Morris forneceu os maiores valores de R? para o Cré* (Tabela 18), indicando
que a difusdo no interior das particulas exerce papel relevante no processo
(Mohapatra et al. 2019; Hu et al. 2024). No entanto, os elevados valores do parametro
C, especialmente parao MRCB (C =1,315mg g7"), indicam que a resisténcia a difuséo
no filme liquido, ou seja, na camada externa, ainda representa uma barreira
significativa ao transporte do Cré* até os sitios ativos (Mohadi et al. 2017). A auséncia
de platd nas curvas do modelo de Weber—Morris indica que a biossorgdo nao é
controlada exclusivamente por difusdo intraparticula, sugerindo a ocorréncia de
multiplas etapas, como a difusdo através da pelicula externa e o transporte
intraparticula — especialmente relevantes no caso do Cré*, cujas curvas apresentaram
maiores desvios da origem (Mohadi et al. 2017).

Esse conjunto de dados evidencia que a cinética de biossorgéao de Cré* envolve
multiplos mecanismos, com contribuicdo simultanea de adsorcao superficial, difuséo
intraparticula e resisténcia ao transporte externo. Isso esta de acordo com o
comportamento geralmente atribuido ao Cré*, que, por ocorrer na forma anibnica,
apresenta caracteristicas de transporte e adsorcao distintas de cations como o Cd?*
(Agha et al. 2024; Siqueira et al. 2020). Portanto, enquanto a cinética da biossorgao
de Cd?** foi melhor representada por modelos associados a adsorgao superficial e
controle por difusdo externa, o Cr®* apresentou comportamento mais complexo,
envolvendo mecanismos combinados.

As diferengas observadas entre estes ions metalicos e entre os biossorventes
reforcam a necessidade de considerar as caracteristicas fisico-quimicas dos
poluentes e a natureza estrutural e funcional dos biossorventes na modelagem
cinética de processos de biossorgao (Mohapatra et al. 2019; Hu et al. 2024). Dessa
forma, enquanto a cinética da biossor¢cao de Cd** foi melhor descrita por modelos
associados a adsorg¢ao superficial controlada por difuséo externa (pseudo-primeira
ordem), a do Cr®* evidenciou maior complexidade, com forte influéncia da difusdo no

interior da particula e do filme liquido.
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4.5 Isotermas de adsorgao de cadmio e cromio hexavalente

Os ajustes dos modelos isotérmicos para a biossorgdo de Cd?* e Cré* pelos
biossorventes estudados sao apresentados nas Figura 12 e 13, respectivamente. As
curvas correspondem aos ajustes dos modelos de Dubinin-Radushkevich, Freundlich,
Langmuir, Redlich-Peterson, Sips e Temkin, aplicados aos dados experimentais
obtidos com o material residual do cultivo do consoércio bacteriano (MRCB) e com o

bagaco de cana-de-agucar (BC).
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Figura 12. Modelos isotérmicos de Dubinin-Radushkevich, Freundlich, Langmuir,
Redlich-Peterson, Sips e Temkin para a biossor¢cao de Cd?** pelo material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente
controle (BC). Linhas sodlidas representam o ajuste dos modelos para o
MRCB e linhas pontilhadas para o BC.

Os ajustes indicam o comportamento da adsor¢ao em diferentes concentragdes
de equilibrio, permitindo a comparacao da afinidade e capacidade de adsorcédo de
cada biossorvente.

As isotermas de adsor¢ado sdo modelos matematicos que descrevem a relagao
entre a quantidade de substancia adsorvida por um material e a concentracédo dessa
substancia na fase liquida ou gasosa, em equilibrio, a temperatura constante
(Piquet e Matelli 2022). Testar diferentes modelos de isotermas é essencial para
entender o comportamento da adsorgao e estudar o que melhor representa os dados

experimentais.
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Figura 13. Modelos isotérmicos de Dubinin-Radushkevich, Freundlich, Langmuir,
Redlich-Peterson, Sips e Temkin para a biossorgao de Cré* pelo material
residual do cultivo do consorcio bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente
controle (BC). Linhas solidas representam o ajuste dos modelos para o
MRCB e linhas pontilhadas para o BC.

Nas Tabelas 19 e 20 sao apresentados os parametros dos modelos de
isotermas de Dubinin-Radushkevich, Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Sips e
Temkin aplicados a biossorgdo de Cd?* e de Crb* por bagaco de cana-de-agucar (BC)
e material residual do cultivo do consércio bacteriano (MRCB).

Em relagdo a biossorgdo de Cd?*, com base nos paradmetros, no conhecimento
sobre os materiais empregados e na observagdo de que alguns modelos tiveram
diferengcas sutis entre si, pode-se inferir que mais de um modelo
descreva o comportamento dos biossorventes estudados. No caso do BC, os modelos
de Dubinin-Radushkevich e de Langmuir (Figura 14) apresentaram coeficientes de
determinacédo relevantes, R?* (0,76616 e 0,74387, respectivamente),
indicando bom ajuste aos dados, além de baixos valores de desvio-padréo e y?
(Tabela 19).

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsor¢gdo ocorre
predominantemente em monocamadas, em superficie homogénea com
numero fixo de sitios ativos que tém a mesma energia de adsorcdo. Entretanto,
ressalta-se que esse modelo é uma simplificacéo, e que a superficie do BC pode nao
ser perfeitamente homogénea. Assim, outras interagbes podem ocorrer
simultaneamente como, por exemplo, a adsorcdo em  microporos
(Omolabake-Abiodun et al. 2023).
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Tabela 19. Pardmetros dos modelos de isotermas de Dubinin-Radushkevich,

Freundlich, Langmuir,

Redlich-Peterson, Sips e Temkin para a

biossor¢gdo de Cd?* pelo material residual do cultivo do consorcio
bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente controle (BC). Numero de
repeticobes, n = 3. As variagdes para mais ou para menos de cada

parametro correspondem ao desvio padrio.

Modelo de Isoterma BC MRCB
Dubinin-Radushkevich

gm (mg g 2,64128 + 0,21538 3,73818 + 0,23997

Kpr (mol? J?) 8,70918%x10% + 3,03139%10°° 1,5287%x10° + 6,0744x10°
R (J mol" K1) 8,314 8,314

T (K) 303,15 303,15

R2 0,76616 0,8988

x> 0,2008 0,21002

Freundlich

Kr [(mg g™) (L mg")""]
n

R2

XZ

Langmuir
gm(mg g™

KL (L mg™7)

RZ

XZ
Redlich-Peterson
or (L mg)®

B

Kre (L g7)

RZ

XZ

Sips

gm (Mg g™")

KS (L mg-1 )1/n
n

R2

XZ

Temkin

R (J mol' K1)
T (K)

B (J mol")

Kr (L mg™)

RZ

XZ

0,72834 £ 0,29907
3,3647 +1,13767
0,70055

0,25715

3,11119 £ 0,42505
0,0834 + 0,04524
0,74387

0,21995

0,10281 + 0,2867
0,96975 £ 0,36858
0,2775 + 0,30342
0,74441

0,27436

3,10709 £ 1,18264
0,08293 £ 0,14446
1,0 £ 0,96798
0,74381

0,275

8,314

303,15

3979,60633 + 1072,16197
0,90831 £ 0,86087
0,73566

0,22699

0,72966 * 0,34997
2,65518 + 0,80962
0,80844
0,39752

4,90369 + 0,68724
0,04676 £ 0,02183
0,88796
0,23251

0,03017 £ 0,08538
1,06968 + 0,43757
0,20724 £ 0,1543
0,88949

0,30576

4,0229 + 0,53174
0,01113 £ 0,02291
1,68982 + 0,82045
0,90721

0,25673

8,314

303,15

2002,18623 + 383,17879
0,37191 £ 0,18056
0,89294

0,22218

O modelo Dubinin—Radushkevich considera o efeito da estrutura porosa do

adsorvente, assume que a adsorcido depende do preenchimento do volume dos
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microporos, e é frequentemente utilizado para distinguir entre processos de adsorgao
fisica e processos de adsor¢gdo quimica, sendo especialmente adequado para
materiais com estrutura microporosa, como carvdes ativados, zeodlitas e materiais
lignoceluldsicos, e comumente aplicado a fluidos gasosos

(Omolabake-Abiodun et al. 2023; Al-Ghouti e Da’Ana 2020).
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Figura 14. Modelos isotérmicos de Dubinin-Radushkevich e Langmuir, os quais em
relacdo aos demais modelos apresentaram melhor ajuste a biossorcdo de Cd** pelo
biossorvente controle (BC).

Para o MRCB, os modelos de Temkin e de Sips (Figura 15) apresentaram os
coeficientes de determinacdo mais elevados, R? (0,89294 e 0,90721,
respectivamente), indicando ajuste aos dados superior ao do BC, além de ter baixos
valores de desvio-padrao e y? (Tabela 19).

O modelo de Temkin incorpora um fator que descreve explicitamente as
interacdoes entre o adsorvato e a superficie do adsorvente e postula que, devido a
essas interacdoes, o calor de adsorcdo diminui linearmente com o aumento da
cobertura da superficie, desconsiderando concentragdes muito baixas ou muito altas
(Araujo et al. 2018). O modelo de Sips € um modelo hibrido que combina as
caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo util para descrever a
adsorcao em superficies heterogéneas com formagao de monocamadas. Este modelo
corrige a limitacdo do modelo de Freundlich para altas concentragdes, onde este prevé
adsorcao ilimitada. Em altas concentragdes, o modelo de Sips se comporta como o
de Langmuir, prevendo uma capacidade maxima de adsor¢do, e em baixas

concentragoes, ele se aproxima do modelo de Freundlich (Foo e Hameed 2010).



68

Sips
Temkin

0,0 T T T T T T T T T "~ T T T 1 T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Ce (mgL™)

Figura 15. Modelos isotérmicos de Temkin e Sips 0s quais em relagao aos demais
modelos apresentaram melhor ajuste a biossor¢cdo de Cd** pelo material
residual do cultivo do consércio bacteriano (MRCB).

No caso da biossorcado de Cr®*, tanto o BC quanto o MRCB
apresentaram melhor ajuste aos modelos de Langmuir e Redlich-Peterson (Figura 16),
com coeficientes de determinacdo (R? elevados e baixos valores de
qui-quadrado (y?), evidenciando a adequagdo desses modelos aos dados

experimentais (Tabela 20).
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Figura 16. Modelos isotérmicos de Langmuir e Redlich-Peterson, os quais em relagao
aos demais modelos apresentaram melhor ajuste a biossorcdo de Cré* pelo
biossorvente controle (BC) e pelo material residual do cultivo do consércio bacteriano
(MRCB).
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Tabela 20. Pardmetros dos modelos de isotermas de Dubinin-Radushkevich,
Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Sips e Temkin para a

biossor¢gdo de Crb" pelo material residual do cultivo do consércio
bacteriano (MRCB) e pelo biossorvente controle (BC). Numero de
repeticobes, n = 3. As variagdes para mais ou para menos de cada
parametro correspondem ao desvio padrio.

Modelo de Isoterma

BC

MRCB

Dubinin-Radushkevich

gm (Mg g7) 4,86213+0,37129 4,76313+0,3781

Kor (mol? J?) 2,57118%x104+5,53195x 105 1,90556%104+4,67364x105
R (J mol" K1) 8,314 8,314

T (K) 303,15 303,15

R? 0,92476 0,91299

Y2 0,26813 0,3102

Freundlich

Kr [(mg g™) (L mg")""

n

0,20336+0,0882
1,63376+0,24266

0,28194+0,13602
1,8217+0,33927

R? 0,91451 0,86752
2 0,30469 0,4723
Langmuir 8,43239+1,34676 7,3877+1,19048
Gm (Mg 9°) 0.00769+0.00228 0.01081+0,0036
R;( g’) 0,959 0,93661
0,14613 0,22599
XZ
ge?thnh-f )‘;te’ son 1,08385x106,11328x108  4,45726x107+1,94698x10°
R(LMg 3,38018+1,0254 2757314079066
Ko (L g 0,04326+0,00204 0,05022+0,00388
A 0,99363 0,98418
] 0,0265 0,06578
X
Sips
o (Mg o) 4,002,44823 5,00£0,55055
Ko (L mg-)'" 0,0323+0,08651 8,22703x104£0,00142
A 1+1,08184 1,85547+0,50151
R? 0,73215 0,96042
» 1,11367 0,16462
Temkin
R (J mol'K-") 8,314 8,314
T (K) 303,15 303,15
B (J mol") 1707,24183+199,7373 1684,23649+186,0628
Kr (L mg) 0,11991+0,02745 0,12764+0,02794
R? 0,91336 0,92201
" 0,30878 0,27802

O modelo de Redlich-Peterson € um modelo empirico de trés parametros que

combina elementos dos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo especialmente
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versatil por descrever tanto superficies homogéneas quanto heterogéneas, o que
pode justificar seu bom desempenho nos sistemas estudados (Piquet e Matelli 2022).
Ja o modelo de Langmuir, como discutido anteriormente, pressupde superficie
homogénea e adsorgdo em monocamada e assume que uma vez que uma molécula
ocupa um sitio, ndo ha possibilidade de adsorgcao adicional nesse local, 0 que sugere
que esse tipo de interacdo é predominante nos sistemas de remocédo de Cré* por
ambos os biossorventes, sobretudo considerando a boa definigdo dos platdés nas
curvas experimentais (Al-Ghouti e Da’Ana 2020).

Embora os modelos de Dubinin-Radushkevich e Temkin também tenham
apresentado bons ajustes (R? > 0,91), os valores mais baixos de y? observados nos
modelos de Langmuir e Redlich-Peterson reforcam sua capacidade de representar
adequadamente a distribuicdo dos dados (Tabela 20). Os valores de gm estimados
para o BC (8,432 mg g™") e para o MRCB (7,388 mg g™') no modelo de Langmuir
indicam que ambos os materiais possuem boa capacidade de adsorcédo para Cré*,
embora as interagdes especificas e a heterogeneidade superficial possam influenciar
0s mecanismos envolvidos (Omolabake-Abiodun et al. 2023; Araujo et al. 2018).

Os resultados obtidos indicam que diferentes modelos isotérmicos podem
descrever satisfatoriamente os dados, a depender do biossorvente e do ion metalico
avaliado, refletindo a complexidade dos mecanismos de adsor¢do e as
particularidades estruturais dos materiais utilizados (Al-Ghouti e Da’Ana 2020;
Piquet e Matelli 2022). Assim, os dados obtidos reforgam que o comportamento do
MRCB como biossorvente varia de acordo com a natureza do ion metalico alvo
(Zinicovscaia et al. 2017).

As Tabelas 21 e 22 a seguir apresentam informagdes que possibilitam
comparar o “desempenho” do MRCB com o de outros tipos de biomassas, as quais
conforme relatado na literatura, também foram estudadas como adsorventes para ions
Cd?* e Crf*, respectivamente.

Ao analisar o desempenho do MRCB em relagdo ao de outros biossorventes
descritos na literatura, nota-se que sua capacidade de adsor¢cdo para Cd?**
(4,02 mg g7") ndo esta entre as mais elevadas, especialmente quando comparada a
de microrganismos como Bacillus xiamenensis (42,36 mg g™') e Streptomyces

lunalinharesii (24,8 mg g™'), que se destacam pela alta capacidade adsortiva em
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condigcbes especificas (Javed et al. 2024; Veneu et al. 2012). No entanto, o MRCB

apresentou desempenho superior a materiais como a palha de milho imaculada

(3,30 mg g™") (Haris et al. 2022) e teve resultados proximos aos da Eichhornia

crassipes (7,45 mg g™') (Saraswat e Raj 2010). Esses dados sugerem que, mesmo

nao sendo o biossorvente mais eficiente em termos absolutos, o MRCB mostra-se

competitivo.

Tabela 21. Capacidade maxima de adsorgdo (gmax) de diferentes tipos de biomassa
como adsorventes para ions Cd?*.

Biossorvente qméx_1 Condi¢oes experimentais*  Citagao
(mg g)

MRCB 4,02 30 °C; 150 rpm; 60 min; Este trabalho

Cs=5,0gL"; pH 6,5.
Bacillus cereus 6,91 60 min; pH 8,0. Javed et al. (2024)
Bacillus 42,36 60 min; pH 8,0. Javed et al. (2024)
Xiamenensis
Eichhornia 7,45 25 °C; 150 rpm; 120 min; Saraswat e Raj (2010)
crassipes Cs=25gL"Co=20mgL";

pH 5,0.
Palha de milho 9,84 Cs=400gL";8h;pH5,0. Haris et al. (2022)
degradada
Palha de milho 3,30 Cs=400gL";8h;pH5,0. Haris et al. (2022)
imaculada
Pteris vittata L. 13,51 30 °C; 150 rpm; 120 min; Prabhu et al. (2020)
pelletizado Cs=20gL"; pH6,0.
Streptomyces 24,8 25 °C; pH 5,0. Veneu et al. (2012)
lunalinharesii
Talo de milho 20,17 20 °C; pH7,0. Birgili et al. (2024)
Residuos da 20,77  25°C; pH 5,8. Birgili et al. (2024)
producao de
cha
Semente de 11,9 20 °C; pH 3,0. Birgili et al. (2024)
uva

*Algumas variaveis nao foram explicitadas pelos autores.

Para Cr®*, os resultados foram ainda mais promissores: o MRCB apresentou

uma capacidade adsortiva de 7,39 mg g™, sendo mais eficaz que o préprio bagaco de
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cana-de-agucar (1,76 mg g™") (Aloma et al. 2014), e outros materiais vegetais como
Pteris vittata (1,66 mg g™') (Prabhu et al. 2020). Embora n&o tenha superado
biossorventes como talo de milho (16,84 mg g™") (Birgili et al. 2024), é importante
considerar que o MRCB é um subproduto residual do cultivo microbiano, sem
necessidade de tratamento adicional. Assim, seu uso alia desempenho satisfatorio a
um forte apelo ambiental e econdmico, reforgando seu potencial como uma alternativa

sustentavel para o tratamento de efluentes contaminados por metais pesados.

Tabela 22. Capacidade maxima de adsorgéo (gmax) de diferentes tipos de biomassa
como adsorventes para ions Cré*.

Biossorvente qméx_1 Condigoes experimentais* Citagao
(mg g7')

MRCB 7,39 30 °C; 150 rpm; 60 min; Este trabalho

Cs=15gL"; pH 2,0.
Bacillus cereus 14,15 60 min; pH 2,0. Javed et al. (2024)
Bacillus 5,69 60 min; pH 2,0. Javed et al. (2024)
Xiamenensis
Bagaco de 1,76 150 rpm, Ce=10g L™, Aloma et al. (2014)
cana-de- 25 °C.
agucar
Eichhornia 4,11 25 °C; 150 rpm; Saraswat e Raj (2010)
crassipes 120 min;Cs=2,5g L";

Co=20mg L"; pH 5,0.
Casca de 4,08 120 rpm, Ce=2,0g L, Bayuo et al. (2019)
amendoim 41,5 °C, pH 8,0
Casca de 7,14 5 h; 100 rpm; Ben Khalifa et al. (2019)
laranja Cs=22,4gL" pH2,0.
Pteris vittata L. 1,66 30 °C; 150 rpm; 120 min; Prabhu et al. (2020)
Pelletizado Cs=20gL"; pH 2,0.
Talo de milho 16,84 80 °C, pH 9,6. Birgili et al. (2024)
Residuos da 13,32 20 °C; pH 2,0. Birgili et al. (2024)
producao de
cha
Semente de 9,16 20 °C; pH 5,0. Birgili et al. (2024)
uva

*Algumas variaveis nao foram explicitadas pelos autores.
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5. CONCLUSAO

Este estudo demonstrou o potencial promissor do material residual do cultivo
de um consorcio bacteriano (MRCB), composto por biomassa bacteriana associada a
bagaco de cana-de-agucar, como biossorvente de baixo custo e ambientalmente
amigavel para a remogao de cadmio (Cd**) e crémio hexavalente (Cré*) de solugao
aquosa. O desempenho do MRCB foi comparado ao do bagago de cana-de-acgucar,
como biossorvente controle (BC), com base em caracterizagdes fisico-quimicas e em
ensaios de biossor¢cdo conduzidos em batelada.

A otimizagao dos fatores operacionais permitiu atingir valores preditos de até
97,50 % de remocao de Cd** com o MRCB, superando o desempenho do BC
(78,07 %). Para Cr¢*, a remogao predita maxima foi de 57,90 % com o MRCB e
52,55 % com o BC, reforgando o papel da modificagdo microbiana na melhoria da
capacidade adsortiva. A eficiéncia aprimorada do MRCB pode estar relacionada a
maior diversidade de grupos funcionais e a estrutura porosa resultantes da agao
microbiana, que propiciou uma maior disponibilidade de sitios ativos para adsorgao.
Para ambos os biossorventes, o pH inicial foi um fator critico, afetando
significativamente tanto a capacidade adsortiva quanto o percentual de remocéao de
Cd** e Cr®*. A concentracao inicial dos metais e a dose do biossorvente também
influenciaram a eficiéncia do processo, especialmente no caso do MRCB.

Os dados experimentais da biossorcao de Cd?* pelo BC foram melhor descritos
pelos modelos de isotermas de Dubinin-Radushkevich e Langmuir, enquanto os dados
do MRCB ajustaram-se melhor aos modelos de Temkin e Sips. Para Cr*, os dados
de ambos os biossorventes ajustaram-se preferencialmente aos modelos de Langmuir
e Redlich-Peterson, sugerindo comportamento misto e adsor¢do em monocamada.

Quanto a cinética, os dados da adsorcado de Cd?* por ambos os biossorventes
foram melhor representados pelo modelo de pseudo-primeira ordem, sugerindo a
predominancia de mecanismos de difusdo superficial. Para o Cr®*, os modelos de
pseudo-segunda ordem e de Weber-Morris se ajustaram aos dados, com intercepto
elevado, indicando que além da difusao intraparticula, o processo envolve etapas de
natureza quimica, como interagdes especificas com grupos funcionais da biomassa e

possiveis reagdes de troca ibnica.
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A utilizacdo de residuos agroindustriais e biomassa bacteriana como
biossorventes representa uma alternativa sustentavel, economicamente viavel e
tecnicamente eficaz para a remediagédo de aguas contaminadas com metais pesados.
O MRCB, em particular, € um material promissor, ao combinar a adsorcéo tipica dos
componentes lignoceluldsicos do bagago de cana com a bioadsorgao promovida pela
biomassa bacteriana, sem requerer tratamentos adicionais ou custos elevados de
producdo, promovendo o aproveitamento de residuos agroindustriais e

microbioldgicos, alinhado aos principios da bioeconomia e da sustentabilidade.
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6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

O presente estudo demonstrou o potencial do material residual do cultivo de
um consorcio bacteriano (MRCB) para a remocéo eficiente de Cd** e Cr¢*, abrindo
caminho para diversas oportunidades de aprofundamento e desenvolvimento
tecnologico. Para o avango da pesquisa, € importante realizar experimentos em escala
piloto, utilizando aguas contaminadas reais, a fim de avaliar a eficiéncia desse
biossorvente em condi¢gdes ambientais e operacionais mais préximas da realidade,
além de estimar a viabilidade técnica e econdmica para o tratamento de efluentes
industriais.

Outro aspecto importante a ser investigado € a regeneragao do MRCB apés a
adsorgao e a possibilidade de reutiliza-lo em mais de um ciclo de adsorgao, visando
avaliar a manutenc¢ao da capacidade adsorvente e a reducao dos custos operacionais,
0 que é fundamental para garantir a sustentabilidade e a aplicabilidade em sistemas
continuos de tratamento. Paralelamente, € recomendavel ampliar o espectro de
contaminantes estudados, testando a capacidade do biossorvente para remover
outros metais potencialmente téxicos, o que pode ampliar o campo de aplicagdo desse
do MRCB.

Por fim, a pesquisa pode explorar mais especificidades do desenvolvimento de
biossorventes hibridos, combinando residuos agroindustriais e biomassa
microbiolégica, com o objetivo de potencializar a capacidade adsorvente, a
seletividade e a resisténcia mecanica dos biossorventes. Essas investigagbes podem
contribuir como alternativas sustentaveis e economicamente viaveis no tratamento de
aguas contaminadas, alinhando-se aos desafios ambientais contemporéaneos e as

demandas por tecnologias verdes e inovadoras.
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Apéndice 1. Bagaco de cana-de-agucar: bruto (A); apds processamento envolvendo
lavagem, secagem, moagem e separagao granulométrica (B); apds incubagdo em

meio de cultivo BHB sem a inoculagéo do consércio bacteriano (C) e com o consorcio

inoculado (D).
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Apéndice 2A. Concentragdes de Cd?* nas solugdes padrdes, usadas para obtencgao
das curvas de calibragdo relacionadas a quantificacdo deste analito por

espectroscopia de absorgao atbmica com chama de ar-acetileno.

Curva Cd?* (mgL™) Equacéio polinomial R?
1 0,50; 1,00; 2,00 y=1,3x103x2 + 6x102x + 3,7x103 1
2 2,00; 4,00; 8,00; 12,00 y =-3x10"“x2 + 3,65%x102x + 1,9x10°% 1

3 5,00; 10,00; 25,00; 50,00; y=-2x105x+6,8x103x +2,5%x1073 1
75,00
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Apéndice 2B. Concentragbes de Cr®* nas solugdes padrdes, usadas para obtencgao

das curvas de calibracao

espectroscopia de absorgao atbmica com chama de ar-acetileno.

relacionadas a quantificagdo deste analito por

Curva Crf* (mgL") Equacéio polinomial R?
1 2,00; 4,00; 8,00; 12,00 =-3x10"%x% + 2,16%x102x + 2,1x103 1
2 10,00; 20,00; 40,00; 70,00 y =2x106x2+ 2,3x103x + 6x10* 0,999
3 10,00; 20,00; 40,00; 80,00; y =-4x10%x2+2,4x103x + 5,7x10°3 1
120,00
4 13,00; 17,00; 26,00; 45,00; y =-1x105x2 + 5,3x103x + 4,49x102 0,999

80,00




