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RESUMO

A contaminagdo por arsénio na agua para consumo humano permanece uma crise persistente em comunidades rurais e periurbanas no
Peru, onde as concentracdes medidas frequentemente excedem o limite maximo permissivel de 0,010 mg/L, aumentando a
vulnerabilidade em satide publica. Este estudo teve como objetivo comparar a eficacia das farinhas de casca de Citrus aurantifolia e
Passiflora edulis como bioadsorventes para remogao de arsénio em agua potavel. Implementou-se um delineamento fatorial 4x3 (dose
¢ tempo de contato), ajustado por um modelo de metodologia de superficie de resposta (MSR/RSM); a validagéo analitica foi realizada
por ICP-OES ¢ a inferéncia estatistica incluiu ANOVA com modelo fatorial geral complementar. A farinha de Passiflora edulis atingiu
remogdes de até 90,2% sob condigdes Otimas (3,92 g L', 29,1 min), reduzindo a concentragao final de arsénio para 0,010 mg/L. Em
contraste, a farinha de Citrus aurantifolia atingiu remog¢do méaxima de 56,1% em 7,76 g L' e 49,1 min. O modelo estatistico explicou
mais de 96% da variabilidade e confirmou a importancia da dose e o efeito sinérgico do tempo de contato, com ajuste superior para
Passiflora edulis (R* ajustado = 95,85%). Concluimos que a farinha de casca de Passiflora edulis ¢ uma alternativa eficiente, de baixo
custo ¢ alinhada a economia circular, viavel para contextos com restrigdes tecnologicas.

Palavras-Chaves: Bioadsorcio, Arsénio, Agua potavel, Delineamento fatorial, Residuos agroindustriais.

Comparative evaluation of Citrus aurantifolia and Passiflora edulis peel flours as
bioadsorbents for arsenic removal from drinking water

ABSTRACT

Arsenic contamination in drinking water remains a persistent crisis in rural and peri-urban communities in Peru, where measured
concentrations frequently exceed the maximum permissible limit of 0.010 mg/L, thereby heightening public-health vulnerability. This
study aimed to compare the efficacy of Citrus aurantifolia and Passiflora edulis peel flours as bioadsorbents for arsenic removal from
potable water. A 4x3 factorial design (dose and contact time) was implemented and fitted with a quadratic response surface
methodology (RSM) model; analytical validation was performed by ICP-OES, and statistical inference included ANOVA with a
complementary general factorial model. The Passiflora edulis flour achieved removals of up to 90.2% under optimal conditions (3.92
g L, 29.1 min), lowering the final arsenic concentration to 0.010 mg/L. By contrast, the Citrus aurantifolia flour reached a maximum
removal 0of 56.1% at 7.76 g L' and 49.1 min. The statistical model explained over 96% of the variability and confirmed the importance
of dose and the synergistic effect of contact time, with a superior fit for Passiflora edulis (adjusted R? = 95.85%). We conclude that
Passiflora edulis peel flour is an efficient, low-cost, circular-economy-aligned alternative that is viable for settings with technological
constraints.
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Comparativo del uso de harinas de cascara de Citrus aurantifolia y Passiflora edulis como
agentes bioadsorbentes de arsénico en agua para consumo humano

RESUMEN

La contaminacion por arsénico en el agua potable constituye una crisis persistente en comunidades rurales y periurbanas de Peru, donde
los valores detectados superan el limite maximo permisible de 0,010 mg/L, incrementando la vulnerabilidad sanitaria de sus habitantes.
Este estudio tuvo como objetivo comparar la eficiencia de harinas de céscara de Citrus aurantifolia y Passiflora edulis como
bioadsorbentes para la remocion de arsénico en agua destinada al consumo humano. Se empled un disefio factorial 4x3 (dosis y tiempo),
sobre el cual se ajusté un modelo de superficie de respuesta (RSM) cuadratico; la validacion analitica se realizo por ICP-OES y el
analisis estadistico incluyo ANOVA y un modelo factorial general complementario. Los resultados mostraron que la harina de
maracuya alcanz6 remociones de hasta 90,2% con condiciones Optimas de 3,92 g/L y 29,1 min, reduciendo la concentracion final de
arsénico a 0,010 mg/L. En contraste, la harina de limén obtuvo un méaximo de 56,1% con 7,76 g/L y 49,1 min. El modelo estadistico
explicd mas del 96% de la variabilidad y confirm¢ la relevancia de la dosis y el efecto sinérgico del tiempo, con un ajuste superior para
maracuya (R? ajustado = 95,85%). Se concluye que la harina de maracuya constituye una alternativa eficiente, de bajo costo y alineada
con la economia circular, viable para zonas con limitaciones tecnologicas.

Palabras clave: Bioadsorcion, Arsénico, Agua potable, Diseflo factorial, Residuos agroindustriales.
1. Introducao

O acesso a agua potavel segura constitui um direito humano fundamental; no entanto, esse desafio
persiste em escala global. Segundo a OMS, em 2024, aproximadamente 2 bilhdes de pessoas careciam de
acesso a servigos de agua potavel gerenciados de maneira segura, especialmente em paises de baixa e média
renda, consumindo 4gua contaminada por metais pesados (Garg et al., 2024); estima-se que 785 milhdes de
pessoas ainda ndo tenham acesso a servicos basicos de agua potavel (Kakinuma & Wada, 2024) e que 7,6
milhdes de criangas morram a cada ano devido a contaminantes toxicos veiculados pela agua (Pramanik et al.,
2019).

A contaminacdo por metais pesados representa uma das ameacas mais severas a qualidade dos recursos
hidricos, pois elementos como chumbo, cadmio, cromo, niquel e arsénio frequentemente excedem os limites
recomendados, impactando a satde de milhdes de pessoas (Mohsin et al., 2025). De acordo com a Organizagdo
Mundial da Saude, cerca de 140 milhdes de pessoas em mais de 70 paises estdo expostas a concentragoes de
arsé€nio superiores a 10 pug/L, valor maximo permitido para consumo humano (Sirajudheen et al., 2024). Na
América Latina, a situacdo é particularmente alarmante, tendo sido reportados niveis de arsénio de até 200
pg/L em aguas subterraneas da Argentina, Chile e Peru, o que excede em at¢ 20 vezes os padrdes
internacionais, afetando comunidades rurais, indigenas e periurbanas (R. Kumar et al., 2019).

No Peru, estudos recentes identificaram valores de arsénio em fontes hidricas da serra que superam 50
ug/L, colocando em risco mais de 500.000 habitantes em regides como Arequipa, Puno e Tacna (Fano et al.,
2020). Por outro lado, no distrito de Mdrrope, Lambayeque, a presenca de arsénio na agua potavel constitui
um dos principais desafios ambientais e de satide publica, afetando de forma persistente tanto zonas rurais
quanto urbanas. Desde 2018, diversas localidades foram declaradas em estado de emergéncia devido a
deteccdo de concentragdes de arsénio superiores ao limite maximo permissivel (0,010 mg/L) estabelecido pela
norma sanitaria peruana (D.S. 031-2010-SA). Anadlises realizadas entre 2018 e 2022 reportaram valores
alarmantes em fontes de abastecimento, com registros entre 0,017 e 0,124 mg/L, destacando-se setores como
Las Delicias (0,124 mg/L), Arbolsol (0,058 mg/L) e Carrizal (0,062 mg/L).

Essa situagdo ¢ agravada pelo vencimento da vida util de mais de 2.000 filtros intradomiciliares
instalados como medida de emergéncia e pela ineficacia progressiva da estagdo de tratamento para remogao
de arsénio do pogo n° 02 em Cruz del Médano, que no Gltimo monitoramento (setembro de 2023) registrou
concentracdo de 0,031 mg/L, triplicando o valor permitido. Ademais, a contaminagdo avangou para novas
localidades como Paredones Alto, Lagartera e Positos, afetando mais de 3.100 moradias apenas em areas rurais,
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além de 1.339 moradias na pequena cidade de Cruz del Médano, evidenciando uma crise estrutural de acesso
a agua segura para milhares de habitantes (Davila & Flores-Cerna, 2022). Portanto, a necessidade de solugoes
tecnologicas sustentaveis e da renovagao urgente dos sistemas de tratamento ¢ prioritaria para garantir o direito
humano & 4gua potavel em Morrope.

O arsénio ¢ considerado um dos contaminantes mais toxicos e persistentes em ambientes aquaticos,
estando amplamente distribuido em aguas subterrdneas das regides andinas ¢ do Cone Sul (Murray et al.,
2023). A exposigdo cronica a esse metaloide acarreta riscos severos a saude, tais como cancer de pele, pulmao
e bexiga, doencas cardiovasculares e alteragdes neuroldgicas, sendo responsavel por mais de 43.000 mortes
anuais por cancer (Shaji et al., 2021). Embora tecnologias convencionais como coagulagao-floculagio, osmose
reversa e adsor¢do com carvdo ativado tenham demonstrado eficdcia na remocéo de arsénio, ainda persistem
limitagdes econdmicas e técnicas que dificultam sua implementacdo em contextos rurais (Tolkou et al., 2020).

Diante disso, a valorizacao de residuos agroindustriais como bioadsorventes desponta como alternativa
promissora, alinhada aos principios da economia circular, ao transformar subprodutos agricolas em solugdes
sustentaveis para a remediacdo ambiental (Umare et al., 2024). Nessa linha, a literatura latino-americana
reporta experiéncias exitosas com materiais lignoceluldsicos de farinhas de casca de banana e laranja em
combinacdo, alcangando eficiéncias de remogdo de arsénio superiores a 85% (Irem et al., 2017), enquanto
residuos de milho e bagaco de cana atingiram remogoes proximas de 90% em ensaios-piloto (Maia et al.,
2023).

Nesse contexto, as cascas de Citrus aurantifolia (limao) e Passiflora edulis (maracuja) se destacam por
sua abundancia na regido de Lambayeque, Peru, e por constituirem uma matriz lignocelulésica rica em
pectinas, celulose e hemiceluloses. Esses componentes concentram grupos funcionais, como carboxilas e
hidroxilas, que atuam como sitios ativos e favorecem a retengdo de espécies arsenicais por mecanismos de
adsorcdo eletrostatica, troca i6nica e complexagdo superficial, dependendo do pH e da forma quimica do
arsénio em solu¢do. Em agua, o arsénio pode ocorrer como arsenito, em geral neutro, € como arseniato,
predominantemente anionico, o que condiciona o tipo e a intensidade das interagcdes com grupos carboxilicos
(COOH/COO-) ¢ hidroxilicos (OH), por atragdo eletrostatica e complexagdo. A fragdo mineral do material
também pode contribuir com sitios adicionais de liga¢do. Assim, a disponibilidade regional desses residuos e
sua quimica superficial justificam sua selecdo como bioadsorventes para a remocdo de arsénio, conforme
reportado em estudos prévios (Ilina et al., 2009; Marin-Rangel et al., 2012).

O objetivo desta pesquisa foi comparar de maneira sistematica a eficiéncia de farinhas de casca de Citrus
aurantifolia e Passiflora edulis como agentes biorremediadores de arsénio em agua para consumo humano.

2. Material e Métodos

2.1 Preparagdo dos agentes biorremediadores

As farinhas de casca de Citrus aurantifolia e Passiflora edulis foram obtidas a partir de residuos frescos
coletados em mercados de Lambayeque , no norte do Peru. Inicialmente, os residuos foram lavados com agua
destilada para remover impurezas superficiais e, posteriormente, secos em estufa (Magic Mill, modelo MFD-
6060) a 65 °C por 24 horas; esse processo assegura a conservagao de compostos funcionais e reduz a atividade
microbiana. Em seguida, o material seco foi moido e peneirado em malha n® 50 (ASTM E-11, 300 um) para
obter particulas homogéneas, otimizando a area especifica para a bioadsor¢do. O rendimento de obtengdo das
farinhas foi de 16—-18% em relag@o ao peso tmido inicial.

As farinhas foram armazenadas em sacos de polietileno com fechamento hermético tipo Ziploc, em
ambiente protegido da luz, cobertos com papel-aluminio, da umidade e sob temperatura controlada (20-25
°C), seguindo a FAO ¢ o Codex Alimentarius CAC/RCP 44-1995, garantindo a preservacdo das propriedades
funcionais e evitando contaminagao cruzada.
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2.2 Caracterizagdo proximal e funcional das farinhas

Cada amostra foi submetida a analise proximal (carboidratos, proteinas, lipideos, cinzas, umidade e
energia total) conforme o método FAO Food and Nutrition Paper Vol. 14/7. Ademais, a identificacao de grupos
funcionais responsaveis pela bioadsor¢ao foi realizada por espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR
(software Perkin Elmer Spectrum 10), segundo a norma ASTM E1252 - Pratica padrao para técnicas gerais de
obtencdo de espectros infravermelhos para analise qualitativa.

2.3 Coleta e caracterizagdo inicial das amostras de agua

A amostragem de agua foi realizada na localidade de Carrizal, distrito de Morrope, departamento de
Lambayeque, Perti. As amostras foram coletadas em dois recipientes plasticos de 10 L previamente lavados
com 4cido nitrico a 10% e enxaguados com agua desionizada, seguindo a norma internacional ISO 5667-
1:2023 para técnicas de amostragem.

Para garantir a qualidade e a representatividade das amostras, estas foram preservadas sob refrigeragio
(4 °C) e transportadas sob cadeia de custédia para um laboratério acreditado (ISO/IEC 17025:2017). Os
parametros fisico-quimicos medidos incluiram pH, temperatura, condutividade e concentragdo inicial de
arsé€nio total; além disso, cada amostra e tratamento foi codificado, permitindo a rastreabilidade integral
durante o processo experimental e analitico.

A selecao de um volume de trabalho de 250 mL para cada ensaio responde a necessidade de simular
condigdes representativas de tratamentos em escala de laboratorio e de uso doméstico, possibilitando também
a comparagao com pesquisas prévias de adsor¢ao em sistemas descontinuos (Ntwampe, 2021).

2.4 Ensaios de remog¢do de arsénio: delineamento experimental e controle

Empregou-se um delineamento fatorial 4x3 (doses do bioadsorvente: 1,2, 4 e 8 g/L; tempos de contato:
30, 60 e 90 min) (Tabela 1), sobre o qual foi ajustado um modelo quadratico de metodologia de superficie de
resposta (RSM) por minimos quadrados. Para cada farinha foram executadas 24 corridas em duplicata (n = 2),
totalizando 48 corridas; a variavel-resposta foi a concentragdo final de arsénio (mg/L), a partir da qual se
derivaram o percentual de remocao e a capacidade de adsorcao (q) (mg/g).

Tabela 1 — Delineamento dos tratamentos
Table 1 — Treatment design

Tempo de contato (min)

E;‘ 0 30 60 90

= 0 Controle - - -

€3

=% | ; 1: 30 1: 60 1: 90

2 2 ; 2: 30 2: 60 2: 90

= 4 ] 4:30 4: 60 4: 90
8 ; 8: 30 8: 60 8; 90

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Para cada ensaio, 250 mL de amostra foram colocados em béqueres sob agitagdo constante de 150 rpm
e temperatura controlada de 45 °C (IKA, modelo C-Mag HS 7 control), parametros selecionados por sua
eficacia reportada em estudos prévios e por sua pertinéncia para simular ambientes de alta temperatura em
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regides rurais (Hammad et al., 2025). Para a dosagem das farinhas utilizou-se balanca analitica (BOECO,
modelo BAS 31 PLUS; precisdo de 0,001 g) em todas as pesagens.

Ao término do tempo de contato, as amostras foram filtradas em filtros de papel de celulose Whatman
n® 1 (11 pum) para separar completamente o bioadsorvente da 4gua. Como controle de qualidade, incluiram-se
dois ensaios em branco (um para cada farinha), cada qual com 1 L de 4gua em frascos novos e dedicados,
seguindo 0 mesmo protocolo experimental, porém sem adigdo de bioadsorvente. Todos os procedimentos
foram conduzidos conforme os principios das Boas Praticas de Laboratério (OECD, 1998).

2.5 Concentragdo final de arsénio, controle de qualidade e validacdo analitica

A determinagdo da concentracao final de arsénio total nas amostras tratadas foi realizada apo6s cada um
dos tratamentos experimentais, permitindo quantificar a eficiéncia de remog¢do em fun¢do da dose do
bioadsorvente e do tempo de contato. Além disso, as amostras de dgua, uma vez concluido o processo de
adsorcdo e a subsequente filtragao, foram encaminhadas a um laboratdrio acreditado segundo a norma ISO/IEC
17025:2017 para analise.

A quantificacdo de arsénio foi efetuada por espectrometria de emissdo atdmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), conforme o método padronizado EPA Method 200.7, Rev 4.4 (2024) para
determinagdo de metais-trago em agua e residuos. Esse procedimento assegura alta sensibilidade analitica, com
limites de deteccdo e de quantificagdo compativeis com a normativa internacional (LD: 0,002 mg/L; LQ: 0,008
mg/L). As etapas do ensaio incluiram preservagdo das amostras, digestio acida e leitura instrumental, seguindo
protocolos validados e sob rigorosos controles internos de qualidade (inclusdo de padrdes e brancos).

Para validar a eficiéncia liquida do processo, realizou-se comparagao direta entre a concentragcdo de
arsénio nas amostras iniciais (antes do tratamento) e nas amostras finais (ap6s a aplicagdo de cada tratamento
com bioadsorvente), determinando-se o percentual de remocdo alcangado para cada combinacdo de dose e
tempo. Todos os resultados foram registrados com seu respectivo codigo de laboratorio, data e hora de
amostragem, assegurando rastreabilidade e reprodutibilidade do estudo. O laboratorio de andlises ¢
independente e ndo possui conflito de interesses com os autores. A capacidade de adsor¢éo foi estimada por
meio da Equacédo 1.

Co—C
q=-" ey

Onde: q = capacidade de adsorcdo (mg/g); Co e Cr = concentragdes inicial e final de arsénio (mg/L), respectivamente; e
d = dose do bioadsorvente (g/L).

2.6 Andlise estatistica e visualizacdo dos resultados

A analise estatistica foi conduzida no Minitab Statistical Software, versdo 22.1.0. Os dados
experimentais foram submetidos a metodologia de superficie de resposta (RSM) e a analise de variancia
(ANOVA) para determinar a influéncia da dose do bioadsorvente e do tempo de contato, bem como suas
possiveis interagdes, sobre a eficiéncia de remocgdo de arsénio. A validade e o ajuste dos modelos foram
avaliados considerando os coeficientes de determinagao ajustado (R?), predito e o teste de falta de ajuste.

Além do ajuste via RSM, aplicou-se um ANOVA fatorial para hierarquizar os efeitos principais (dose,
tempo) e sua interagdo sobre a concentragdo final de arsénio. Esse procedimento integrou o arcabougo
estatistico do estudo para oferecer uma leitura robusta e coerente com a otimizagao, refor¢ando a evidéncia de
desempenho relativo entre as farinhas e respaldando a selecdo de combinagdes operacionais mais eficazes
dentro do intervalo experimental avaliado.
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As condig¢des 6timas para a remogao de arsénio foram identificadas por meio da funcao de desejabilidade
composta. Os resultados experimentais e as respostas preditas pelos modelos foram visualizados por graficos
de superficie de resposta, graficos de contorno e graficos de predigdo multipla, o que permitiu identificar e
validar visualmente as regides 6timas de operacao no espago experimental considerado.

3. Resultados
3.1 Caracteristicas fisico-quimicas da dgua antes do tratamento

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos para os principais pardmetros fisico-quimicos (pH,
condutividade, arsénio e temperatura) das amostras de agua coletadas em Carrizal, Morrope. Observa-se que
o pH encontrava-se dentro do limite permissivel estabelecido pelo D.S. n° 031-2010-SA, em condigdes neutras
a ligeiramente alcalinas, favoraveis a remogao de metaloides em processos de bioadsorcao.

Tabela 2 — Caracterizagao inicial das amostras de agua coletadas em Carrizal, Morrope, Lambayeque
Table 2 — Initial characterisation of water samples collected in Carrizal, Morrope, Lambayeque

Parametro fisico- . Amostra Amostra Limite maximo
;. Unidade .
quimico 1 2 permissivel
pH — 7,42 7,74 6,5—38.,5
Conductividade uS/cm 1678 1695 1500
Arsénio (As) mg/L 0,074 0,090 0,010
Temperatura °C 24,1 24,3 —

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Entretanto, a condutividade elétrica superava o limite maximo permissivel de 1500 uS/cm da normativa
peruana, indicando elevada concentragdo de sais dissolvidos e possiveis aportes minerais na area de estudo.
Em relacdo ao arsénio, as concentragdes iniciais excediam o valor maximo permitido tanto pela legislacao
nacional quanto pelas diretrizes da OMS para dgua destinada ao consumo humano, evidenciando a gravidade
da contaminagdo e a necessidade urgente de tecnologias de remogéo eficazes e acessiveis. Por sua vez, a
temperatura manteve-se estavel, compativel com as condi¢cdes ambientais da regido durante o periodo de
amostragem.

Cabe destacar que a OMS ndo estabelece valores de referéncia baseados em satde para pH ou
condutividade na agua de consumo humano, considerando-os pardmetros principalmente operacionais (OMS,
2017). Contudo, a normativa peruana define limites estritos para esses parametros no contexto da protegao
sanitaria (Ministerio de Salud, 2011).

3.2 Caracterizagdo proximal e funcional das farinhas

A Tabela 3 apresenta os resultados da andlise proximal das farinhas de casca de limao (C. aurantifolia)
e maracuja (P. edulis). Observa-se que ambas apresentam elevado teor de carboidratos (> 70%), superior na
farinha de limdo em relag@o a de maracuja.

Tabela 3 — Composi¢ao proximal das farinhas de casca de Citrus aurantifolia e Passiflora edulis
Table 3 — Proximate composition of Citrus aurantifolia and Passiflora edulis peel flours
Parimetro  Unidade C. aurantifolia P. edulis
Carboidratos % 78,60 72,29
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Cinzas % 7,07 18,25
Lipideos % 1,90 1,20
Umidade % 6,84 5,26
Proteinas % 5,60 3,00

Fonte: Elaboragéo dos autores
Source: Prepared by the authors

Por outro lado, no teor de cinzas, a farinha de maracuja apresenta valor mais alto (18,25%) em
comparacdo com a de limao (7,07%), o que sugere maior quantidade de compostos minerais e, portanto, mais
sitios ativos potenciais para a adsor¢do de metais (Carrasco et al., 2025). Quanto ao teor de lipideos, ambas as
farinhas apresentam valores baixos (< 2%), com pequenas diferengas. O teor de umidade em ambas € < 7%,
fator importante para a estabilidade e o0 armazenamento do material, enquanto o reduzido teor de gordura limita
a interferéncia nos processos de adsorcao (Ivanovska & Kostic, 2022).

No que diz respeito ao teor de proteinas, a farinha de limao apresenta 5,60%, quase o dobro do observado
na de maracuja (3,00%). Embora moderado, os grupos funcionais presentes nas cadeias laterais de
aminoacidos, como aminas, carboxilas e ti6is, contribuem significativamente para a adsor¢ao de metais
pesados por meio da formagdo de complexos e ligagdes coordenadas na superficie do bioadsorvente (Ahad
et al., 2017).

3.3 Caracterizagdo funcional por espectroscopia FTIR

As Figuras 1 e 2 apresentam os espectros FTIR-ATR das farinhas de casca de limdo e maracuja,
destacando-se as bandas associadas aos principais grupos funcionais presentes em ambas as matrizes
lignocelulosicas. A Tabela 4 mostra a diferenciacdo dos espectros FTIR-ATR entre as duas farinhas.

Figura 1 — Espectro FTIR-ATR da farinha de casca de limao (Citrus aurantifolia)
Figure 1 - FTIR-ATR spectrum of lime peel flour (Citrus aurantifolia)
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Figura 2 — Espectro FTIR-ATR da farinha de casca de maracuja (Passiflora edulis)
Figure 2 - FTIR-ATR spectrum of passion fruit peel flour (Passiflora edulis)
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Tabela 4 — Diferenciagdo dos espectros FTIR-ATR das farinhas de maracuja e limao
Table 4 — FTIR-ATR spectral differentiation between passion fruit and lime peel flours

Grupo Farinha de C. Farinha de Variagdo Interpretacio
(atribuicdo) aurantifolia P. edulis observada
(cm™/ %T) (cm™/ %T)
O-H (larga) 3301,6 /98,41 3297,7/ ldcmte Pequeno deslocamento para menor
93,85 menor %T (—  energia ¢ banda mais intensa; sugere
maior mais ligacdes de H e/ou maior
absorbancia) participagdo do —-OH  (por
protonacdo/desprotonagio ou
interagdo com ions/oxianions).
C-H alifatico 2920,3 /98,57 29277/ +7,4 cm™, Mudangas menores; util para
98,72 intensidade normalizar  intensidades  (pico
quase igual “invariante”).
C=0 1738,5 /98,82 1738,0/ ~ sem Frequéncia estavel (o tipo de
(carbonila) 97,55 deslocamento;  carbonila ndo muda), porém maior
mais intenso participag@o do C=0
(microambiente mais polar ou
coordenacdo fraca).
—-COOH 1610,1 /96,83 1601,1 / 1 9cmtemais Deslocamento para menor
(regiio ~1600) 94,12 intenso frequéncia tipico de desprotonag@o
(-COO") e/ou complexacdo com
cations/metaloides, que “amolece” a
ligacdo.
C-0/C-0-C 1015,6 /92,94 1014,0/ ~ sem Aumento claro de contribuigdes C—
81,09 deslocamento; O (alcool/éster/éter). Pode indicar

grande aumento

de absorbancia

mais grupos C-O disponiveis ou
mudangas conformacionais que
ampliam o dipolo efetivo.

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Em ambos os espectros foram identificadas bandas caracteristicas. Observa-se uma banda larga em torno
de 3301 cm™ no limdo e 3297 cm™' no maracuja, atribuida ao estiramento O—H, comum em celulose,
hemicelulose e pectinas. Também se registram bandas entre 2920 cm™ no limdo e 2927 cm™ no maracuja,
relacionadas ao estiramento C—H, associadas a fracdo de polissacarideos e compostos alifaticos. Em 1738 cm™,
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ambos os materiais apresentam uma banda intensa atribuida ao estiramento de carbonilas (C=0), vinculada a
¢ésteres e grupos acetila presentes em hemiceluloses e pectinas. Além disso, aparecem bandas em 1610 cm™
no limao e 1601 cm™ no maracuja, associadas a grupos carboxilicos (COOH), indicando a presenga de acidos
urdnicos e pectinas. Por fim, bandas em 1015 cm™ no limao e 1014 cm™ no maracuja sdo atribuidas a vibragdes
C—0O-C de ligacdes glicosidicas, tipicas de celulose e hemicelulose. Do ponto de vista funcional, a presenca
de grupos hidroxila, carboxila e carbonila em ambas as farinhas € relevante, pois sugere sitios com afinidade
por espécies arsenicais por troca idnica e complexacdo superficial (A. Kumar et al., 2022). As pequenas
variagdes na posi¢do e na intensidade relativa das bandas podem refletir diferengas na composi¢ao quimica e
no grau de polimerizagdo de cada matriz.

Na Figura 3, apresenta-se um modelo quimico ilustrado, no qual se observa como os grupos funcionais
-COOH e -OH presentes na farinha de limdo e de maracuja estariam interagindo com o arsénio em seus dois
estados comuns em ambientes aquaticos (As(Ill) = HsAsOs) e (As(V) — H2As04); nele também se podem
ver as ligagdes idnicas ou covalentes entre -COOH e as diferentes espécies de arsénio, bem como as possiveis
ligacdes de hidrogénio entre -OH e o arsénio. Por fim, sdo mostradas as diferengas no modo de interagdo entre
arsenito (As(II)) e arseniato (As(V)), fator-chave para entender a eficiéncia de um material em remover metais
pesados da agua.

Figura 3 — Comportamento dos grupos funcionais presentes nas farinhas de casca de limdo e maracuja na
bioadsorcdo de arsénio (As)
Figure 3 - Behaviour of functional groups in lime and passion fruit peel flours during arsenic (As)
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Fonte: Elaboracdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Como modelo conceitual, a Figura 3 sintetiza as interagdes esperadas entre os grupos carboxilicos
(COOH/COO-) e hidroxilicos (OH) presentes nas farinhas e as espécies de arsénio em dgua. O arsenito, em
geral neutro (H3AsO3), tende a interagir principalmente por ligacdes de hidrogénio, enquanto o arseniato,
predominantemente anidnico (H2AsO4-), favorece interagdes eletrostaticas e complexagdo com grupos
carboxilicos, em funcdo do pH. Esse esquema orienta a interpretagdo dos resultados de bioadsor¢do, pois a
forma quimica do arsénio influencia a forca de ligagdo e a eficiéncia de remogao

3.4 Resultados gerais dos tratamentos
A Tabela 5 apresenta os valores médios de concentracgdo final de arsénio. No caso do bioadsorvente de

limao, os percentuais de remocgao variaram de aproximadamente 34% para doses baixas e tempos curtos até
cerca de 56% para as doses e tempos mais elevados avaliados.
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Tabela 5 — Resultados experimentais de remogao de arsénio total
Table 5 — Experimental results of total arsenic removal

Bioadsorvente Dose Tempo Cf As médio Desvio-padrao % q
(g/L) (min) (mg/L) (mg/L) Remocio (mg/g)

Liméao 0 0 0,082 0,011 - —
Limao 1 30 0,054 0,001 34,1% 0,028
Liméao 1 60 0,052 0 36,6% 0,030
Limao 1 90 0,054 0,001 34,1% 0,028
Liméao 2 30 0,046 0,002 43,9% 0,018
Liméao 2 60 0,050 0,002 39,0% 0,016
Limao 2 90 0,050 0,002 39,0% 0,016
Limao 4 30 0,045 0,001 45,1% 0,009
Limao 4 60 0,046 0,005 43,9% 0,009
Limao 4 90 0,042 0,002 48,8% 0,010
Limao 8 30 0,036 0,006 56,1% 0,006
Limao 8 60 0,039 0,001 52,4% 0,005
Limao 8 90 0,041 0,008 50,0% 0,005

Maracuja 0 0 0,082 0,011 - —
Maracuja 1 30 0,037 0,002 54,9% 0,045
Maracuja 1 60 0,032 0 61,0% 0,050
Maracuja 1 90 0,042 0,001 48,8% 0,040
Maracuja 2 30 0,024 0,001 70,7% 0,029
Maracuja 2 60 0,026 0,001 68,3% 0,028
Maracuja 2 90 0,038 0,001 53,7% 0,022
Maracuja 4 30 0,008 0 90,2% 0,019
Maracuja 4 60 0,008 0 90,2% 0,019
Maracuja 4 90 0,028 0,002 65,9% 0,014
Maracuja 8 30 0,035 0 57,3% 0,006
Maracuja 8 60 0,049 0,001 40,2% 0,004
Maracuja 8 90 0,066 0,001 19,5% 0,002

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Por sua vez, a farinha de maracuja apresentou percentuais de remog¢do superiores a 70% a partir de 2
g/L e 30 minutos, atingindo valores méaximos proximos de 90% sob condigdes 6timas de dose e tempo. As
desvios-padrdo associados aos resultados foram baixos na maioria dos casos, o que evidencia boa
reprodutibilidade experimental e controle na execugdo dos ensaios. Entretanto, a farinha de casca de maracuja
destacou-se por sua maior eficiéncia na maioria das combinagdes avaliadas, o que pode estar relacionado ao
seu maior teor de cinzas (minerais) e diversidade funcional, conforme analisado previamente. Além disso, a
faixa de eficiéncia alcangada neste estudo é comparavel a reportada para outros bioadsorventes
lignocelulosicos na literatura, confirmando a adequagdo desses materiais para aplicagdes de biorremediagdo
em zonas rurais afetadas por contaminagao por arsénio (Ilina et al., 2009; Marin-Rangel et al., 2012).
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Em termos de capacidade de adsor¢do, a coluna q confirma a vantagem do maracujd em condic¢des
comparaveis (1 g/L, 60 min: 0,050 mg g ') frente ao limao (0,030 mg g'), e mostra o decréscimo esperado de
q quando a dose ¢ aumentada, por exemplo, limdo a 8 g/L. ¢ 60 min: 0,005 mg g, sob volume e concentracao
inicial fixos.

3.5 Influéncia das variaveis operacionais

As Tabelas 6, 7, 8 ¢ 9 apresentam a analise estatistica dos ensaios experimentais de remogao de arsénio,
considerando como variaveis independentes a dose do bioadsorvente e o tempo de contato. Para a farinha de
casca de limdo (Tabelas 6 e 7), o modelo de superficie de resposta explicou 83,9% da variabilidade
experimental (R?), com R? ajustado de 79,87% e R? predito de 65,84%, indicando ajuste aceitavel do modelo
aos dados experimentais.

Tabela 6 — Resumo do modelo para farinha de limao
Table 6 — Model summary for lime flour

S R-quadrado R-quadrado (ajustado) R-quadrado (predito)
0,0052234  83,90% 79,87% 65,84%

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Tabela 7 — Analise de variancia para farinha de limao
Table 7 — Analysis of variance for lime flour

Fonte GL SQ Ajust. QM Ajust. Valor F Valor p

Modelo 5 0,002843 0,000569 20,84 0,000
Linear 2 0,002270 0,001135 41,60 0,000
Dose g/L 1 0,001004 0,001004 36,79 0,000
Tempo min 1 0,000132 0,000132 4,83 0,040
Quadratico 2 0,000399 0,000200 7,31 0,004
Dose g/L*Dose g/L 1 0,000095 0,000095 3,49 0,077
Tempo min*Tempomin 1 0,000173 0,000173 6,34 0,020
Interacio de 2 fatores 1 0,000067 0,000067 2,47 0,132
Dose g/L*Tempo min 1 0,000067 0,000067 2,47 0,132
Erro 20 0,000546 0,000027
Falta de ajuste 7 0,000266 0,000038 1,77 0,178
Erro puro 13 0,000280 0,000022
Total 25 0,003389

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Tabela 8 — Resumo do modelo para farinha de maracuja
Table 8 — Model summary for passion fruit flour

S R-quadrado R-quadrado (ajustado) R-quadrado (predito)
0,0041302  96,68% 95,85% 92,71%

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors
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Tabela 9 — Analise de variancia para farinha de maracuja
Table 9 — Analysis of variance for passion fruit flour

Fonte GL SQ Ajust. QM Ajust. Valor F Valor p

Modelo 5 0,009935 0,001987 116,49 0,000
Linear 2 0,000448 0,000224 13,14 0,000
Dose g/L 1 0,000356 0,000356 20,84 0,000
Tempo min 1 0,000007 0,000007 0,43 0,521
Quadratico 2 0,005944 0,002972 174,22 0,000
Dose g/L*Dose g/L 1 0,003447 0,003447 202,08 0,000
Tempo min*Tempo min 1 0,000749 0,000749 43,89 0,000
Interacao de 2 fatores 1 0,000475 0,000475 27,83 0,000
Dose g/L*Tempo min 1 0,000475 0,000475 27,83 0,000
Erro 20  0,000341 0,000017
Falta de ajuste 7 0,000197 0,000028 2,53 0,071
Erro puro 13 0,000144 0,000011
Total 25 0,010276

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Além disso, a analise de varidncia (ANOVA) confirma que a dose € o fator de maior impacto (p <0,001)
e que o tempo também contribui, ainda que em menor magnitude (p = 0,040). A significancia do termo
tempoxtempo (p = 0,020) indica curvatura, coerente com o comportamento ndo monotonico observado nos
tratamentos: ao aumentar o tempo, a remog¢ao ndo cresce de forma continua. Por exemplo, na dose de 8 g/L, a
remoc¢ao ¢ maxima em 30 min (56,1%; Cf= 0,036 mg/L) e diminui em 60 min (52,4%; Cf= 0,039 mg/L) ¢ 90
min (50,0%; Cf= 0,041 mg/L). De forma similar, em 4 g/L, a remogao aumenta de 45,1% (30 min; Cf= 0,045
mg/L) para 48,8% (90 min; Cf = 0,042 mg/L), mas sem um ganho proporcional. A interacdo dosextempo nao
foi significativa (p = 0,132), sugerindo que, para o limdo, o efeito da dose tende a se manter relativamente
estavel ao longo dos tempos testados, com o tempo atuando como ajuste secundario. Em termos de capacidade
de adsor¢do, observa-se o padrdo esperado de redugdo de q com o aumento da dose, sob CO e volume
constantes, por exemplo, em 1 g/L ¢ 60 min, q = 0,030 mg/g, enquanto em 8 g/L. ¢ 60 min, q = 0,005 mg/g,
indicando diluicdo do carregamento por massa e possivel limitagdo de sitios efetivos por aglomeragdo do
material em doses elevadas.

Para a farinha de casca de maracuja (Tabelas 8 e 9), o desempenho estatistico é superior, com R? de
96,68%, R? ajustado de 95,85% e R? predito de 92,71%, mostrando elevada capacidade explicativa e preditiva.
Diferentemente do limao, o termo linear do tempo nao foi significativo (p = 0,521), mas os termos quadraticos
dosexdose e tempoxtempo foram significativos (p < 0,001), assim como a interagcao dosextempo (p < 0,001),
0 que caracteriza uma resposta com 6timo operacional e dependéncia condicional do tempo em fungdo da dose.
Esse padrdo aparece de forma clara nos resultados experimentais. Em 4 g/L, o material atinge as maiores
remocgoes € as menores concentragdes finais, com 90,2% em 30 min (Cf = 0,008 mg/L) e 90,2% em 60 min
(Cf= 0,008 mg/L), mantendo desempenho elevado com tempo moderado. Em contraste, em 8 g/L. ha queda
acentuada de eficiéncia com o aumento do tempo, chegando a 19,5% em 90 min (Cf = 0,066 mg/L), o que
reforca o efeito ndo linear e sugere que doses excessivas podem reduzir a disponibilidade de sitios por
aglomeracdo, aumentar competicao interna ou favorecer reversao parcial da retencdo ao longo do contato. A
maior eficiéncia do maracuja também se reflete em q sob condi¢des comparaveis, por exemplo, em 1 g/L e 60
min, q = 0,050 mg/g, superior ao liméo (0,030 mg/g), indicando maior afinidade e melhor aproveitamento da
massa do adsorvente em doses baixas.
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Nesse sentido, os resultados confirmam a importancia tanto da dose quanto do tempo de contato para
maximizar a eficiéncia de remocgao de arsénio em ambos os bioadsorventes, sendo a farinha de maracuja a que
apresenta maior sensibilidade e resposta a variagdo das condi¢des operacionais. O ajuste mais elevado do
modelo para maracuja pode estar associado a maior homogeneidade e capacidade de interacdo de seus
componentes funcionais, permitindo predi¢do mais precisa do comportamento experimental (Mele et al.,
2024). A significancia dos termos quadraticos em ambos os modelos indica que existem limites superiores de
eficiéncia, além dos quais o aumento de dose ou tempo nao produz melhorias proporcionais e pode inclusive
resultar em reducao da remocgdo (Nouaa et al., 2024), como evidenciado pelos valores experimentais em doses
ou tempos excessivos.

3.6 Andalise fatorial

Na Figura 4 observa-se que a dose € o fator dominante: ao passar de 1 para 4 g/, a concentragao final
média diminui de 0,04508 para 0,02975 mg/L (redugao absoluta de 0,01533 mg/L, ~34% em relagdo ao valor
em 1 g/L; diferenca significativa na analise de um fator, valor p = 0,018).

Figura 4 - Grafico de interagdes para concentragdo final de arsénio
Figure 4 - Interaction plot for final arsenic concentration
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Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

O tempo de contato mostra contribuicdo menor € ndo monotdnica na andlise de um fator (médias: 30
min = 0,03556; 60 min = 0,03794; 90 min = 0,04512 mg/L; valor p = 0,120), embora no modelo fatorial geral
seu efeito torne-se significativo quando consideradas as interagoes (valor p <0,001). Entre materiais, Passiflora
edulis (maracuja) apresenta média de 0,03271 mg/L e Citrus aurantifolia (limao) 0,04638 mg/L (diferenca de
0,01367 mg/L, valor p < 0,001). Em termos operacionais, a figura respalda priorizar a dosagem e utilizar o
tempo para ajustar o desempenho, especialmente com maracuja.

O exposto estd alinhado ao resumo do modelo fatorial mostrado na Tabela 11 (coeficiente de
determinagdo = 98,10%; ajustado = 96,27%; predito = 92,38%), e a Tabela 10, onde os termos lineares de
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dose, tempo e material, assim como suas interagdes de dois e trés fatores, resultaram significativos. Portanto,
a dose lidera o processo de tratamento; o tempo modula e torna-se relevante ao interagir com os demais fatores;
além disso, evidencia-se que o maracuja mantém vantagem média sobre o limao.

A Figura 4 avalia a dependéncia mutua entre os fatores; nesse sentido, o modelo fatorial geral (Tabela
10) mostra uma interacdo dose % tempo estatisticamente significativa (F = 6,02; p=0,001), além de interagdes
substrato x dose (F =131,44; p <0,001) e substrato x tempo (F =44,52; p <0,001). A interagdo de trés termos
(substrato x dose x tempo) também resulta significativa (F = 4,64; p = 0,003). Graficamente, essas relagcdes
traduzem-se em linhas ndo paralelas para Passiflora edulis, indicando que o ganho atribuivel ao aumento da
dose varia com o tempo de contato; em Citrus aurantifolia as linhas sdo préximas ao paralelismo, sugerindo
um comportamento mais proximo da aditividade dentro do intervalo avaliado.

Por sua vez, a Figura 5, baseada em comparagdes de Tukey (95%), apresenta o ranking marginal dos
fatores sobre a concentracdo final de arsénio.

Figura 5 - Grafico de efeitos principais para concentragado final de arsénio (Tukey)
Figure 5 - Main-effects plot for final arsenic concentration (Tukey)
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Tabela 10 — Analise de variancia do modelo fatorial geral
Table 10 — Analysis of variance for the general factorial model

Fonte GL SQAjust. QM Ajust. Valor F Valor p
Modelo 23 0,008654 0,000376 53,75 0,000
Linear 6  0,004822 0,000804 114,81 0,000

Substrato 1 0,002241 0,002241 320,19 0,000
Dose g/L 3 0,001788 0,000596 85,12 0,000
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Tempo min 2 0,000793 0,000397 56,66 0,000
Interacoes de 2 termos 1 0,003637 0,000331 47,23 0,000
Substrato*Dose g/L 3 0,002760 0,000920 131,44 0,000
Substrato*Tempo min 2 0,000623 0,000312 44,52 0,000
Dose g/LL.*Tempo min 6 0,000253 0,000042 6,02 0,001
6
6

—

Interacoes de 3 termos 0,000195 0,000033 4,64 0,003
SubstratoDose g/L'Tempo min 0,000195 0,000033 4,64 0,003
Erro 24 0,000168 0,000007
Total 47  0,008822

Fonte: Elaboracdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Tabela 10 — Resumo do modelo fatorial
Table 11 — Summary of the factorial model
S R-quadrado R-quadrado (ajustado) R-quadrado (predito)
0,0026458  98,10% 96,27% 92,38%

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

O substrato explica a maior variacdo (R? = 25,41%; p < 0,001), com médias mais baixas para P. edulis;
em seguida, a dose (R? = 20,26%; p = 0,0016) apresenta padrdo ndo linear, no qual 4 g/L se distingue (letra
“b”), 1 e 8 g/L compartilham grupo (“a”) e 2 g/L situa-se intermediario (‘“ab”), sugerindo um limiar operacional
em torno de 4 g/L. Por tltimo, o tempo contribui menos (R? = 8,99%; p = 0,0244) e ndo separa com clareza
30-60-90 min. Essa leitura resume qual fator e quais niveis sdo mais determinantes em média, enquanto a
dependéncia entre fatores (ndo aditividade) ¢ documentada na Figura 4.

3.7 Condicoes otimas de remoc¢do

A Figura 6 apresenta a superficie de resposta para a concentracao final de arsénio em fungdo da dose da
farinha de casca de limdo e do tempo de contato. Observa-se que, 8 medida que ambos os fatores aumentam,
a concentracao residual de arsénio diminui progressivamente, alcangando um platd na regido de doses elevadas
e tempos intermediarios a prolongados. Essa visualizagdo tridimensional permite identificar ndo apenas a
tendéncia geral do sistema, mas também os limites a partir dos quais aumentos adicionais na dose ou no tempo
deixam de se traduzir em melhorias significativas na remogao.
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Figura 6 — Grafico de superficie da concentragio final de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de
casca de limao
Figure 6 - Response-surface plot of final As concentration vs. Time (min); Dose (g L) for lime flour

Dose g/L
Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Complementarmente, a Figura 7 apresenta o grafico de contorno correspondente, no qual as linhas de
igual concentracao (isoconcentragdes) delimitam, de forma intuitiva, combinagdes especificas de dose e tempo
que resultam em concentragdes finais de arsénio abaixo de certos limiares criticos.

Figura 7 — Grafico de contorno da concentracdo final de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de casca
de limdo
Figure 7 - Contour plot of final As concentration vs. Time (min); Dose (g L™") for lime flour
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Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Nesse sentido, esse enfoque facilita a tomada de decisdo operacional, pois permite selecionar a
configuracdo mais eficiente de recursos para alcancar metas de qualidade.

A Figura 8 consolida as informagdes anteriores por meio da predi¢do de resposta multipla, mostrando
os valores otimos dos fatores ¢ a concentragdo de arsénio esperada nas referidas condi¢des. Visualizam-se
claramente os intervalos de confianca e a robustez estatistica do modelo, validando que as condi¢des 6timas
propostas de fato maximizam a eficiéncia de remocao dentro dos limites experimentais avaliados. Por sua vez,
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a Tabela 12 apresenta a solugdo 6tima determinada para a farinha de casca de limdo, em que o modelo prediz
uma concentragdo final minima de arsénio (0,036 mg/L) empregando uma dose de 7,76 g/L. e um tempo de
contato de 49,1 minutos, com desejabilidade composta de 0,68.

Figura 8 — Predic@o de resposta multipla de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de casca de liméo
Figure 8 - Multiple response prediction of As vs. Time (min); Dose (g L") for lime flour
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Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Tabela 12 — Solu¢éo da otimizacdo de resposta para farinha de casca de limédo
Table 12 — Response optimisation solution for lime flour
Solucio Dose g/l Tempomin Cf As Desejabilidade
(mg/L) composta
1 7,75758 49,0909 0,0358170  0,677288

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Na Figura 8, ilustra-se a superficie de resposta, na qual se observa uma inclinagdo muito mais
pronunciada do que para o limo, evidenciando maior sensibilidade do sistema a variagdes de dose e tempo;
de forma destacada, obtém-se uma concentracao final de arsénio muito baixa mesmo com doses e tempos
moderados, o que sublinha a eficiéncia superior desse bioadsorvente.

Além disso, a Figura 9 reforga essa interpretagdo, pois revela uma regido 6tima mais extensa ¢ bem
definida dentro do espago experimental; isso implica maior flexibilidade para ajustar as condi¢des operacionais
sem perda de eficdcia, uma vantagem significativa para a adaptacdo da tecnologia a cendrios reais de
tratamento.

Por sua vez, a Figura 10 apresenta a predigdo de resposta multipla, sintetizando os parametros 6timos e
o valor minimo de arsénio alcangavel segundo o modelo estatistico; ademais, os intervalos de predigao estreitos
confirmam a precisdo ¢ a confiabilidade do ajuste obtido para o maracuja, validando a aplicabilidade dos
resultados e seu potencial para o projeto € o escalonamento de processos de remogdo de arsénio.

A Tabela 13 revela que a dose e o tempo 6timos preditos pelo modelo (3,92 g/L e 29,1 minutos,
respectivamente) permitem atingir uma concentragdo final ajustada de arsénio de apenas 0,010 mg/L, com
desejabilidade composta préxima do valor ideal (0,999).
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Figura 9 — Grafico de superficie da concentragio final de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de
casca de maracuja
Figure 9 - Response-surface plot of final As concentration vs. Time (min); Dose (g L") for passion fruit flour
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Figura 10 — Grafico de contorno da concentragao final de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de
casca de maracuja
Figure 10 - Contour plot of final As concentration vs. Time (min); Dose (g L) for passion fruit flour
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Figura 11 — Predigdo de resposta multipla de As vs. Tempo (min); Dose (g/L) para farinha de casca de

maracuja
Figure 11 - Multiple response prediction of As vs. Time (min); Dose (g L™) for passion fruit flour
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Source: Prepared by the authors

Tabela 13 — Solu¢éo de otimizacdo de resposta para farinha de casca de maracuja
Table 13 — Response optimisation solution for passion fruit flour
Solucio Dose g/l Tempo min Cf _As Desejabilidade

(mg/L) composta
1 3,92315 29,0909 0,0100453  0,999434

Fonte: Elaboragdo dos autores
Source: Prepared by the authors

Por fim, os resultados obtidos demonstram que a farinha de casca de maracuja supera amplamente a de
limao em termos de eficiéncia de remogao de arsénio, conseguindo cumprir o limite maximo permissivel para
agua de consumo humano com doses e tempos de contato notavelmente menores; essa superioridade pode ser
explicada pelo maior teor de cinzas e pela maior diversidade funcional da farinha de maracuja, evidenciadas
na analise proximal e no FTIR, respectivamente (Zango et al., 2025). Em particular, a abundancia de grupos
hidroxila, carboxila e carbonila em ambas as matrizes, identificada por espectroscopia FTIR, facilita a
interagdo com espécies arsenicais, mas a maior densidade e acessibilidade desses sitios no maracuja
potencializa os mecanismos de adsor¢do (Gerola et al., 2013).

4. Discussao

Os resultados obtidos nos tratamentos experimentais evidenciam que tanto a farinha de casca de Citrus
aurantifolia quanto a de Passiflora edulis apresentam capacidade significativa para remover arsénio de agua
contaminada em condi¢Ges laboratoriais. A eficiéncia de remogao alcangada com ambos os bioadsorventes é
consistente com estudos prévios sobre materiais lignoceluldsicos, que reportaram percentuais de remogéo de
arsénio superiores a 70% em sistemas descontinuos (Ilin4 et al., 2009; Marin-Rangel et al., 2012).

Entretanto, destaca-se a farinha de maracuja, que atingiu eficiéncias proximas a 90% sob condic¢des
otimas, superando amplamente os valores observados para a farinha de limdo e posicionando-se como um
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bioadsorvente altamente competitivo em relacdo a outros residuos agroindustriais avaliados na literatura
regional (Maia et al., 2023). Esse comportamento pode ser atribuido, em parte, ao maior teor de cinzas e a
maior diversidade funcional identificada na caracterizacdo proximal e por FTIR, respectivamente, o que
aumenta o numero e o tipo de sitios ativos disponiveis para a adsor¢do de espécies arsenicais (Dhanasekaran
et al., 2016; Garba et al., 2019).

Além disso, o baixo desvio-padrao registrado na maioria dos tratamentos confirma a reprodutibilidade
e a robustez experimental dos resultados, conferindo confianga quanto a aplicabilidade potencial de ambos os
materiais em maior escala. Nesse sentido, embora os ensaios tenham sido conduzidos em condigdes
laboratoriais controladas, o fato de alcancar concentragdes residuais de arsénio inferiores a 0,010 mg/L, em
conformidade com os padrdes nacionais e as recomendagdes internacionais da OMS e da EPA, ressalta a
relevancia desses materiais para aplicagdes reais em areas rurais ¢ periurbanas afetadas pela contaminagdo
arsenical.

A analise estatistica ¢ de correlagdo demonstra que tanto a dose do bioadsorvente quanto o tempo de
contato influenciam significativamente a eficiéncia de remog¢do de arsénio, ainda que com diferencas
relevantes entre os materiais. Para a farinha de limao, a dose emerge como fator dominante, enquanto o tempo
de contato exerce efeito adicional, porém mais limitado, ¢ a interagdo dose—tempo ndo foi estatisticamente
significativa. Em contraste, o modelo para a farinha de maracuja revela que ambos os fatores, e especialmente
seus efeitos quadraticos e de interacdo, contribuem substancialmente para a variabilidade experimental, com
ajuste preditivo notavelmente superior (R? ajustado = 95,85%).

Nesse contexto, a farinha de maracuja oferece uma faixa operacional mais flexivel e eficiente, aspecto
altamente favoravel ao desenho e a adaptacdo de processos em contextos variaveis de tratamento de 4gua. Por
sua vez, a relevancia da significancia dos termos quadraticos evidencia a existéncia de condi¢des otimas finitas,
além das quais incrementos adicionais de dose ou tempo podem conduzir a eficiéncia marginal decrescente ou
até mesmo a fenomenos de dessor¢do, como reportado em outros sistemas adsorventes naturais (Mele et al.,
2024; Nouaa et al., 2024). Cabe destacar, entretanto, que a possivel presenga de interferentes em aguas naturais
(como sulfatos, fosfatos, ferro, entre outros) pode afetar a eficiéncia observada, ressaltando a importancia de
realizar estudos de campo e de transferéncia tecnologica em colaboragdo com comunidades locais (Marzi et al.,
2022; Yadegari et al., 2024).

Os achados obrigam a traduzir a comparagao experimental em regras de projeto e controle diferenciadas
por substrato: a dosagem atua como alavanca primaria, mas a dependéncia condicional em relagdo ao tempo
exige politicas baseadas em combinagdes e ndo em pontos de ajuste univariados (Umare et al., 2024). Em
Passiflora edulis, o tempo modula o gradiente de melhoria associado a dose; portanto, a operacdo deve
estabelecer faixas de dose—tempo com valores nominais e tolerancias, aplicando coajustes diante de variagdes
do afluente (abordagem feed-forward) para alcancar o set point de concentracdo final sem penalizar
desnecessariamente o tempo de retencdo (Sakizadeh et al., 2024; Zanoni et al., 2022).

Em Citrus aurantifolia, o comportamento mais proximo a aditividade permite estratégias de controle
simplificadas: priorizar a dose e reservar o tempo como parametro de ajuste fino, favorecendo esquemas
estaveis quando se privilegia a produtividade hidraulica em detrimento de maximos de eficiéncia (Thevenot
etal., 2025). A evidéncia inferencial do modelo respalda a transferéncia dessas diretrizes a escala piloto
mediante janelas operacionais verificaveis (nominais ¢ limites), campanhas de confirmag¢do em pontos
intermedidrios do espaco experimental (ndo apenas extremos) e o reporte da capacidade de adsor¢ao (q) nesses
pontos, de forma a comparar desempenho e consumo especifico de material (Sakizadeh et al., 2024; Zanoni
etal., 2022). Ademais, a ndo aditividade documentada desaconselha extrapolagdes lineares fora da faixa
estudada: mudangas em dose, tempo ou quimica da matriz (pH, fosfato, silica, alcalinidade) devem ser
reavaliadas com desenhos fatoriais de confirmagdo, mantendo aleatorizagdo, pontos centrais e diagnosticos de
ajuste. Dessa forma, a comparagdo entre farinhas deixa de ser um ranking estatico e converte-se em um marco
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operacional reprodutivel para selecionar, ajustar e auditar condi¢cdes em escala de planta (Kabiraj et al., 2025;
Pan et al., 2022; Umare et al., 2024).

A identificacao das condi¢des 6timas de operagdo, respaldada pelo modelo estatistico e pela funcao de
desejabilidade composta, permite ndo apenas maximizar a eficiéncia de remog¢ao, mas também racionalizar o
uso de recursos € minimizar os tempos de tratamento, o que ¢ fundamental para a sustentabilidade e a
escalabilidade de tecnologias de biorremediagdo (Bayuo et al., 2022).

Neste estudo, a farinha de maracuja demonstrou ser capaz de reduzir a concentragdo de arsénio abaixo
do limite maximo permissivel (0,010 mg/L) com dose e tempo substancialmente menores em comparagao a
farinha de limdo, o que implica vantagens econdmicas, logisticas e ambientais para sua implementacdo em
contextos rurais ¢ de baixos recursos. Esse resultado ndo apenas posiciona a farinha de maracuja como
alternativa de alto valor agregado para a gestdo local de residuos agroindustriais, mas também fornece
evidéncias empiricas para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em economia circular e no uso de
materiais renovaveis, alinhadas aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS 6 e 12) (Ruby et al.,
2025). Adicionalmente, a coeréncia entre a caracteriza¢do funcional (FTIR) e os resultados de otimizagao
experimental sugere que o desenho racional de bioadsorventes deve considerar, de forma integrada, tanto a
composi¢do proximal quanto a diversidade de grupos funcionais, a fim de orientar a selecdo de materiais e o
ajuste de parametros em futuras pesquisas e desenvolvimentos tecnologicos.

Sob a perspectiva da sustentabilidade e da economia circular, o uso de residuos agroindustriais como
matérias-primas para a remediagdo ambiental agrega valor as cadeias produtivas locais, reduz o volume de
rejeitos e diminui a pegada ambiental associada ao transporte e a disposi¢do final de residuos agricolas
(Figueira et al., 2022). Embora o presente estudo ndo tenha realizado analise de ciclo de vida ou de custos, a
simplicidade do processo de preparagao e a disponibilidade regional desses materiais reforgam seu potencial
como alternativas competitivas frente a tecnologias convencionais de remog¢ao de ars€nio (coagulagdo-
floculagdo, osmose reversa, carvao ativado) (Zoroufchi Benis et al., 2020). Finalmente, a estrutura ¢ a
funcionalidade das farinhas estudadas sugerem potencial para a adsor¢@o de outros contaminantes prioritarios
(chumbo, cadmio, corantes), o que pode diversificar suas aplicagcdes no tratamento de aguas residuarias
industriais e urbanas, abrindo novas linhas de pesquisa e desenvolvimento tecnolégico.

5. Conclusao

O estudo demonstrou que tanto a farinha de casca de Cifrus aurantifolia quanto a de Passiflora edulis
apresentam capacidade significativa para remover As de dgua contaminada em condi¢des laboratoriais. No
entanto, a farinha de maracuja destacou-se por alcangar eficiéncias de remogdo proximas a 90% sob condigdes
Otimas, superando a farinha de limdo (56%). Essa superioridade foi associada ao maior teor de cinzas e a
diversidade funcional, confirmadas por sua caracterizacdo proximal e espectroscopica, evidenciando ndo
apenas a adequagdo desses materiais para aplicagoes de biorremediacdo em contextos rurais € periurbanos,
mas também a viabilidade de revalorizar residuos agroindustriais abundantes na regifo para o tratamento
eficiente de aguas contaminadas com As.

A analise estatistica confirmou que a eficiéncia de remocdo de As é fortemente influenciada pela dose
do bioadsorvente e pelo tempo de contato, com diferengas marcantes entre os materiais. No caso da farinha de
limdo, a dose foi o fator mais determinante, enquanto para a farinha de maracuja observaram-se efeitos
significativos e sinérgicos de ambos os fatores, incluindo suas interagdes quadraticas, o que permitiu um ajuste
preditivo notavelmente elevado (R? ajustado > 95%). Nesse sentido, destaca-se a importancia de uma
otimizagdo estatistica rigorosa no desenho de tratamentos de biorremediagcdo, dado que existe um limiar
operacional além do qual incrementos adicionais em dose ou tempo ndo geram melhorias proporcionais na
eficiéncia e podem até desencadear fenomenos de dessor¢do ou saturagdo dos sitios ativos. A analise fatorial
complementar confirma que a dose ¢ a alavanca determinante para reduzir a concentracao final de As e que P.
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edulis mantém vantagem sistematica frente a C. aurantifolia dentro da faixa avaliada. Ademais, a resposta nao
¢ plenamente aditiva, pois em P. edulis a eficacia da dosagem depende do tempo (ndo paralelismo), enquanto
em C. aurantifolia o efeito da dose mantém-se relativamente estavel ao longo dos tempos, em coeréncia com
a significancia das intera¢des de dois e trés termos e com a elevada capacidade explicativa e preditiva do
modelo fatorial.

O uso de modelos de superficie de resposta e da fungdo de desejabilidade composta permitiu identificar
condi¢des 6timas de operacdo para ambos os bioadsorventes. Particularmente, a farinha de maracuja conseguiu
reduzir a concentracdo de As abaixo do limite maximo permissivel para dgua potavel (< 0,010 mg/L) com dose
otima de 3,92 g/L e tempo de contato de 29,1 minutos, alcangando concentracdo final ajustada de As de 0,010
mg/L e desejabilidade composta praticamente ideal (0,999). Essa notavel eficiéncia implica vantagens
econdmicas, operacionais e ambientais para seu escalonamento em relagdo a farinha de limao, que demandou
doses e tempos superiores para alcancar remogdes menores.

Esses resultados sugerem que a sele¢do dos bioadsorventes deve considerar, de forma integral, a
composi¢do proximal e a diversidade funcional dos materiais, bem como o ajuste dos pardmetros operacionais,
a fim de maximizar a eficiéncia e a sustentabilidade do processo. Ademais, a ampla disponibilidade e o baixo
custo desses residuos reforgam o potencial dessa estratégia no ambito da economia circular, promovendo
tecnologias ambientalmente sustentdveis e socialmente transferiveis para enfrentar a problematica do As na
agua potavel.
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