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RESUMO

Ha poucos relatos na literatura de estudos envolvendo o emprego da
palha de cana-de-acucar modificada quimicamente ou nanomodificada como
biossorvente para adsor¢cdo de ions metalicos potencialmente tdéxicos, como o
cromio hexavalente, Cr(VI), de solugdes. O presente trabalho teve como objetivo
estudar o potencial da palha da cana-de-agucar impregnada com nanoparticulas
de magnetita (NPM) para remocédo de Cr(VI) de solugdes aquosas. Foram
realizadas a sintese de NPM, a preparagcdo do nanocompdsito magnético de
palha de cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM), a determinagdo do ponto de
carga zero (PCZ) deste material e a sua caracterizagdo por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDS), microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O nanocompdsito exibiu PCZ
em pH 6,94; o espectro de FTIR apresentou bandas tipicas de grupos funcionais,
como hidroxila e carbonila, e banda em 618 cm™', possivelmente relacionada ao
estiramento de Fe—O tipico da magnetita (Fe3O4). Nos ensaios de biossorgao,
realizados em batelada, os maiores percentuais de remocgao de Cr(VI) foram
obtidos em pH 1,0 e 2,0. A maior concentragao de Cr(lll) em solugéo, resultante
da reducao do Cr(VI) pelo nanocompdésito, ocorreu em pH 1,26. O percentual
maximo de remocdo do Cr(VIl) foi 77,3 %, em solugdo contendo
166 mg Cr(VI) L', pH 2,0 e 25 g L' de PCAN-NPM. O modelo de isoterma de
Freundlich foi o que descreveu melhor a biossor¢cdo de Cr(VI) pelo

nanocomposito de PCAN-NPM.

Palavras-chave: Biorremediagcdo; biossorcdo; metal pesado; residuo

lignocelulésico; adsorvente nanomodificado.



ABSTRACT

There are few reports in the literature on studies involving the use of
chemically modified or nanomodified sugarcane straw as a biosorbent for the
adsorption of potentially toxic metal ions, such as hexavalent chromium, Cr(VI),
from solutions. The present study aimed to investigate the potential of sugarcane
straw impregnated with magnetite nanoparticles (MNP) for the removal of Cr(VI)
from aqueous solutions. The synthesis of MNP, the preparation of the magnetic
nanocomposite from in natura sugarcane straw (SS-MNP), the determination of
the point of zero charge (PZC) of this material, and its characterization by
scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), transmission electron microscopy (TEM), and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) were carried out. The nanocomposite exhibited a PZC at pH
6.94; the FTIR spectrum showed typical bands of functional groups, such as
hydroxyl and carbonyl, and a band at 618 cm™, possibly related to the Fe-O
stretching characteristic of magnetite (Fe;O,). In batch biosorption experiments,
the highest Cr(VI) removal percentages were obtained at pH 1.0 and 2.0. The
highest concentration of Cr(lll) in solution, resulting from the reduction of Cr(VI)
by the nanocomposite, occurred at pH 1.26. The maximum Cr(VI) removal
efficiency was 77.3% in a solution containing 166 mg Cr(VI) L™, pH 2.0, and
25 g L™ of SS-MNP. The Freundlich isotherm model best described the
biosorption of Cr(VI) by the SS-MNP nanocomposite.

Keywords: Bioremediation; biosorption; heavy metal; lignocellulosic residue;

nanomodified adsorbent.
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1. INTRODUCAO

Inumeras atividades industriais originam efluentes que contém elementos
potencialmente toxicos, como o crédmio hexavalente, Cr(VI). Os efluentes
gerados por industrias que utilizam crébmio geralmente o contém no estado
hexavalente, devido a oxidagdo do cromio trivalente, Cr(lll), na presenga de
excesso de O,. Quando esses efluentes sdo langcados no ambiente sem
tratamento adequado para a remocg¢ao do Cr(VI), altas concentragcbes desta
espécie quimica sao introduzidas em corpos d’agua nas proximidades das
unidades industriais (Chandra; Kulshreshtha, 2004).

No Brasil, a resolugao de n° 430, de 13/05/2011, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece que efluentes provenientes de
qualquer fonte poluidora s6 podem ser despejados diretamente em corpos
hidricos se as concentragdes de Cr(lll) e Cr(Vl) ndo excederem 1,0 e
0,1 mg L', respectivamente (Brasil, 2011).

Entre os métodos mais comuns para a remoc¢ao do Cr(VI) de aguas
residuarias estao a filtracdo por membranas, precipitacdo quimica, osmose
reversa, evaporagao, troca iOnica, extracdo por solventes, eletrodialise,
ultrafiltracdo e adsor¢do (Conceicédo et al., 2014; Sud et al., 2008;
Toledo et al., 2013). Embora o carvao ativado seja um adsorvente eficaz para a
remogao de ions metalicos potencialmente téxicos de aguas residuarias, é
considerado um material caro (Kieling et al., 2009; Santos et al., 2011). Dessa
forma, o tratamento de aguas residuarias contendo estes ions é um vasto campo

de pesquisa, com énfase no desenvolvimento de estudos voltados ao emprego
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de biomassas residuais, como biossorventes, para a remoc¢ao de contaminantes
como o Cr(VI) (Dal Magro et al., 2013; Kieling et al., 2009; Santos et al., 2011).

A biossorgao apresenta diversas vantagens em comparagdo com outros
métodos de tratamento, como baixo custo, alta eficiéncia, capacidade de
regeneracao dos biossorventes e recuperagao dos metais (Sud et al., 2008).
Diversos tipos de biomassa tém sido estudados para a remocao e recuperacao
de ions metalicos potencialmente toxicos, incluindo cascas de banana e laranja
(Annandurai et al., 2003), algas marinhas (Feng; Aldrich, 2004), Aspergillus
(Kapoor et al., 1999) e bagaco de cana-de-agucar (Karnitz et al., 2007), entre
outros. Abilio et al. (2021) estudaram a incorporagdo de nanoparticulas de
magnetita (Fe;O,) ao bagago de cana-de-agucar, e a aplicagdo do
nanocompdsito resultante para adsorgéao de Cr(VI).

Residuos e subprodutos agroindustriais, especialmente aqueles que
contém celulose e lignina tém demonstrado grande potencial na biossorg¢ao de
ions metalicos (Demirbas, 2008; Sud et al., 2008). A palha da cana-de-agucar,
por exemplo, possui 41,09 % de celulose, 35,07 % de hemicelulose e 11,13 %
de lignina (Pereira et al., 2016), biopolimeros que apresentam grupos funcionais
capazes de adsorver ions metalicos potencialmente toxicos.

No Brasil, esse subproduto, gerado em larga escala durante a produgao
de agucar e etanol, é deixado no solo, protegendo-o contra erosao, reduzindo
sua exposic¢ao e preservando sua funcionalidade (Mercante, 2020). No entanto,
a quantidade de palha produzida € ampla, e estudos indicam que parte desse
material pode ser aproveitada em diferentes aplicacdes, desde que a sua retirada

seja planejada de forma a nao comprometer a conservagdo do solo
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(Cherubin et al., 2021; De Paula et al., 2016; Pimentel et al., 2024;
Soltangheisi et al., 2021)

Assim, a palha da cana, se destaca como um material com potencial para
ser empregado como biossorvente (Ahmed et al., 2023; Santos et al., 2012).
Embora o bagago da cana-de-agucar ja tenha sido estudado, tanto in natura
quanto modificado quimicamente ou nanomodificado, para a remoc¢ao de ions
metalicos téxicos (Abilio et al., 2021; Carvalho, J. et al., 2020), existem poucos

estudos voltados para o uso da palha da cana-de-agucar nesse contexto.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Cromio: ocorréncia, fontes e toxicidade

O crémio (Cr) € um elemento de ocorréncia natural na crosta terrestre,
cuja presenga no meio ambiente decorre de fontes naturais, como o
intemperismo de rochas e de fontes antrépicas, especialmente atividades
industriais. Suas principais aplicagdes concentram-se na fabricagao de ligas
metalicas, curtimento de couro, galvanoplastia, produgdo de pigmentos,
materiais refratarios e tratamento de madeira, sendo que aproximadamente
90 % da producdo mundial de Cr é destinada a industria metalurgica
(Coetzee et al., 2020; Kotas; Stasicka, 2000; Xu et al., 2004).

A concentragdo natural de Cr nos solos varia de 1 a 3000 mg kg,
dependendo do tipo de rocha-mée, da composi¢cdo mineraldgica e das condigdes
climaticas. O principal mineral de ocorréncia natural do Cr é a cromita
(Fe,Mg,AlCr,0,, que pode conter Cr em diferentes estados de oxidagéo,
predominantemente nos estados trivalente e hexavalente, Cr(lll) e Cr(VI),
respectivamente (Coetzee et al., 2020).

Em aguas superficiais, os teores de Cr variam de 0,5 a 100 nmol L' em
rios e lagos, e de 0,1 a 16 nmol L' em aguas marinhas (Kotas; Stasicka, 2000).
Na atmosfera, o Cr é emitido na forma de particulas, fumacas ou aerossoéis, em
concentragdes que variam de 1 ng m= em areas rurais até 10 ng m= em regides
urbanas, sendo que 60 a 70 % das emissdes resultam de agdes antropicas
(ATSDR, 2015; Kotas; Stasicka, 2000).

No ambiente, o Cr ocorre principalmente nos estados de oxidacdo +3 e

+6. O Cr(lll) € um micronutriente essencial para humanos e animais,
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desempenhando papel no metabolismo de lipidios e na regulagao da glicemia.
Em contrapartida, o Cr(VI) é altamente tdxico, mutagénico, corrosivo e
carcinogénico, com potencial para causar danos severos aos sistemas
respiratorio, digestivo e dérmico (Kotas; Stasicka, 2000; Mohan; Pittman, 2006;
Wang et al., 2020). Essa toxicidade decorre de sua alta solubilidade, mobilidade
e facilidade de atravessar membranas celulares, gerando espécies reativas
intermediarias, como Cr(IV) e Cr(V), que provocam danos ao DNA e a proteinas
celulares (Cheung; Gu, 2007; Dhal et al., 2013).

A exposicado humana ao Cr(VI) ocorre principalmente pela ingestdo de
agua e alimentos contaminados, bem como pela inalagdo de particulas em
ambientes poluidos. Os efeitos adversos incluem nauseas, diarreia, lesdes
hepaticas e renais, ulceragdes gastrointestinais e cancer de pulmao. Ha também
evidéncias de que o Cr(VIl) pode atravessar a placenta e comprometer o
desenvolvimento fetal (ATSDR, 2015; Guertin, 2004). Devido a sua toxicidade e
persisténcia ambiental, o Cr(VI) esta incluido entre os 20 contaminantes
prioritarios listados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), sendo alvo de
regulamentagdes rigorosas em diversos paises.

Em condigbes oxidantes, o Cr(VI) apresenta alta estabilidade, formando
espécies como CrO,*", Cr,0,* e HCrO,~, que possuem elevado potencial redox.
Tais caracteristicas tornam sua remocado do ambiente particularmente dificil,
uma vez que essas espécies sdo altamente mdveis em solos e podem atingir os
lengdis freaticos, representando sério risco a qualidade da agua potavel

(Wang et al., 2020; Xu et al., 2004).
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2.2 Biossorgao e biossorventes: aspectos gerais

A crescente geragao de efluentes industriais contendo metais téxicos tem
impulsionado a busca por métodos de tratamento eficientes, de baixo custo e
ambientalmente sustentaveis. Técnicas convencionais, como precipitacao
quimica, troca ibnica, filtragdo por membranas e tratamento eletroquimico,
frequentemente apresentam desvantagens como altos custos operacionais,
baixa eficiéncia para solu¢des diluidas e geracdo de residuos tdéxicos
(Colla et al., 2014; Elgarahy et al., 2021; Freitas et al., 2019; Wang; Chen, 2009).

Neste contexto, a biossorcdo destaca-se como uma alternativa
promissora, sustentavel e economicamente viavel para a remocido ou
recuperacao de poluentes de solucdes aquosas. A biossorgao € um processo
passivo de captura de espécies quimicas dissolvidas, tais como ions metalicos,
por materiais bioldgicos denominados biossorventes
(P4jaro; Diaz, 2012; Torres, 2020).

Biossorventes sdo materiais derivados de transformacdes naturais ou
artificiais de matéria orgénica viva ou morta, de origem vegetal, animal ou
microbiana (Santos et al., 2011). Dentre os mais utilizados destacam-se os
residuos agroindustriais, como palha e bagago de cana-de-agucar, que
apresentam elevada disponibilidade e bom desempenho adsortivo devido a
presenca de grupos  funcionais  ativos em suas  estruturas
(Landin-Sandoval et al., 2020; Michelon et al., 2022; Simén et al., 2022). Outros
exemplos incluem quitina e quitosana, derivados de crustaceos, ricos em grupos
amina e carboxila, e microrganismos como fungos, bactérias, leveduras e algas

(Saravanan et al., 2023; Vega Cuellar et al., 2022).
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No processo de biossorcdao, poluentes presentes na fase liquida
(adsorvatos) interagem com grupos funcionais hidroxila, carboxila e amina, entre
outros, presentes na superficie da biomassa solida
(Dantas et al., 2015; Freitas et al., 2019). Os mecanismos envolvidos nesta
interacao incluem adsorcdo fisica e quimica, troca ibnica, complexacao,
quimissorgao, microprecipitagao e fisissor¢cao (Freitas et al., 2019; Torres, 2020;
Yaashikaa et al., 2021). Por ndo depender da atividade metabdlica celular, a
biossorcdo pode ser realizada tanto com biomassa viva quanto morta, sendo
esta ultima preferida por sua maior estabilidade e resisténcia a variacbes
ambientais (Redha, 2020; Torres, 2020).

Entre as principais vantagens de se empregar biomassa morta estdo a
maior resisténcia a condi¢cdes adversas, auséncia da necessidade de nutrientes,
facilidade de armazenamento e possibilidade de regeneracao e reutilizagao da
biomassa (Freitas et al., 2019; Torres, 2020). No entanto, a forma fisica também
influencia a aplicagao, ou seja, biomassa em pé pode dificultar a sua separagéo
da fase liquida e o uso em sistemas continuos, enquanto biossorventes
granulados tendem a ser mais estaveis e reutilizaveis (Freitas et al., 2019).

A biossorcdo apresenta diversas vantagens, como simplicidade
operacional, baixo custo, elevada efici€éncia mesmo em baixas concentracdes de
contaminantes e potencial de regeneragdo dos  biossorventes
(Gautam et al., 2014; Freitas et al., 2019; Vijayaraghavan; Balasubramanian,
2015). Além disso, esse processo contribui para a economia circular ao permitir

o reaproveitamento de residuos ou subprodutos biolégicos e agroindustriais
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como matéria-prima para remocao de poluentes, reduzindo impactos ambientais
negativos (Landin-Sandoval et al., 2020; Shamim, 2018; Torres, 2020).

A eficiéncia da biossorcdo € influenciada por diversos fatores
operacionais, como pH, temperatura, tempo de contato, forga ibnica,
concentragcao de biomassa e presencga de ions competidores (Colla et al., 2014;
Freitas et al., 2019; Torres, 2020). O pH exerce papel fundamental, pois
influencia tanto a forma quimica dos metais quanto a ionizagdo dos grupos
funcionais do biossorvente. Em pH muito baixo, por exemplo, ha competicao
entre ions H* e ions metalicos pelos sitios de adsorcédo, o que pode reduzir a
eficiéncia do processo (Freitas et al., 2019). Em solugbes complexas, contendo
multiplos contaminantes, a competicdo entre os ions por sitios de ligagcédo
também pode comprometer o desempenho da biossor¢ao (Abdi; Kazemi, 2015;
Yaashikaa et al., 2021).

Apesar de suas vantagens, a biossor¢ao pode exigir etapas de pré-
tratamento do adsorvente, com o objetivo de melhorar sua resisténcia mecanica
ou aumentar a capacidade adsortiva, o que pode elevar os custos iniciais
(Yaashikaa et al., 2021). Contudo, o reaproveitamento dos biossorventes ao
longo de multiplos ciclos contribui para otimizar o custo-beneficio do processo e
reduzir o volume de residuos gerados (Gautam et al., 2014).

Em sintese, a biossorcdo alia eficiéncia, sustentabilidade e viabilidade
econdmica, consolidando-se como uma estratégia valiosa para o enfrentamento
da poluicdo por metais pesados. No entanto, os mecanismos envolvidos ainda
nao sao totalmente compreendidos e continuam sendo objeto de estudo. A

compreensao aprofundada desses fenbmenos €& essencial para o
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aprimoramento de processos e sua aplicagdo em larga escala
(Freitas et al., 2019). A integragdo da biossorgdo com outras tecnologias de
tratamento pode ampliar seu alcance e aplicabilidade na industria

(Elgarahy et al., 2021; Vijayaraghavan; Balasubramanian, 2015).

2.3 Palha da cana-de-agucar: producgao e aplicagées

A cana-de-agucar (Saccharum spp.), pertencente a familia Poaceae, é
uma graminea tropical de elevada importancia econémica e energética. Destaca-
se como uma das culturas agricolas mais cultivadas no mundo, sendo o Brasil e
a india os maiores produtores globais (Dhar et al., 2019; Mod et al., 2024). No
Brasil, essa cultura ocupa cerca de 8,77 milhdes de hectares, com produciao
estimada em 677 milhdes de toneladas na safra de 2024/2025, sendo a regido
Sudeste responsavel por mais de 70 % desse total (CONAB, 2025).

Durante o processamento industrial da cana-de-agucar, além do caldo
utilizado na produgdo de agucar e etanol, sdo gerados dois residuos
lignoceluldsicos principais: o bagaco e a palha. A palha, composta por folhas
secas e pontas verdes, representa cerca de um terco da biomassa total da planta
(Khatiwada et al., 2016). Com a intensificagdo da mecanizagdo da colheita,
atualmente responsavel por mais de 90 % das operagdes no Centro-Sul do pais,
e a gradual eliminagdo da queima dos canaviais em virtude de legislagcbes
ambientais, como a Lei n°® 11.241/2002 (Estado de Sao Paulo, 2002), grandes
volumes de palha passaram a ser deixados no campo (Sampaio et al., 2019).

Estima-se que a quantidade de palha gerada varie entre 10 e 20 t de

matéria seca por hectare ao ano (Silva et al., 2019), podendo ultrapassar 70
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milhdes de toneladas anuais apenas na regido Centro-Sul (Sampaio et al., 2019).
A composigao quimica dessa biomassa inclui celulose (35 — 45 %), hemicelulose
(25 — 35 %) e lignina (10 — 25 %), além de menores teores de compostos
inorganicos (Bilatto et al., 2020; Dhar et al., 2019; Vandenberghe et al., 2021).

Apesar de seu potencial, a palha da cana-de-acucar ainda é subutilizada.
Em parte, isso se deve a desafios logisticos e tecnoldgicos, como os altos custos
e a complexidade do transporte e da coleta (Bilatto et al., 2020;
Vandenberghe et al., 2021). Ainda assim, a valorizagdo dessa biomassa vem
ganhando destaque em diferentes frentes. Do ponto de vista agricola, seu uso
como cobertura do solo contribui para a melhoria das propriedades fisico-
quimicas do solo, aumento da matéria organica, retencdo de umidade,
reciclagem de nutrientes, controle de erosao e sequestro de carbono.

Quando presente em excesso, a palha pode estar associada a desafios
como maior incidéncia de pragas, risco de incéndios e dificuldades no rebrote da
soqueira em regides frias (Sampaio et al., 2019). Entretanto, tais efeitos podem
ser mitigados por praticas adequadas de manejo integrado, controle biolégico e
monitoramento das areas de cultivo, de modo que nao constituem justificativas
para a remoc¢ao indiscriminada da palha, mas sim para o estabelecimento de
niveis de equilibrio entre conservagao do solo e aproveitamento da biomassa
(Castro et al., 2024; Morais et al., 2020; Silva et al., 2021).

Energeticamente, a palha apresenta elevado poder calorifico e vem sendo
utilizada na cogeracéo de eletricidade e calor em usinas sucroenergéticas
(Alves et al., 2015). Seu conteudo lignocelulésico também a torna uma matéria-

prima promissora para a producdo de etanol de segunda geragao e outros
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produtos bioquimicos de alto valor agregado, como biocombustiveis, bioplasticos
e materiais adsorventes (Carvalho, D. et al., 2020; Dhar et al., 2019;
Vandenberghe et al., 2021).

Particularmente no contexto ambiental, a palha tem sido estudada como
precursor de nanomateriais com propriedades adsorventes, apds passar por
tratamentos fisico-quimicos, como carbonizacdo, ativacdo quimica ou
funcionalizagédo (Mod et al., 2024). Essa conversao tem permitido sua aplicagao
em tecnologias de remediagdo ambiental, sobretudo na remogdo de metais
pesados de efluentes industriais. Os nanocompdsitos magnéticos derivados da
palha tém demonstrado elevada eficiéncia na biossorcdo de contaminantes,
como o Cr(VI) (Bilatto et al., 2020; Robledo-Ortiz et al., 2021).

Estudos com o bagago de cana-de-agucar, que possui composigao similar
a da palha, demonstraram que esse residuo apresenta boa capacidade de
adsorcao de metais devido a presencga de grupos funcionais como hidroxila e
carboxila (Xavier et al., 2018). Modificagbes quimicas aumentam ainda mais
essa capacidade, promovendo estabilidade e eficiéncia no processo de remogao
de poluentes (Anastopoulos et al., 2019). O mecanismo de biossorgédo do Cr(VI)
envolve sua reducédo a Cr(lll) por sitios de adsorgédo ricos em elétrons e a
subsequente interagao do Cr(lll) com os grupos funcionais presentes no material
adsorvente (Wang et al., 2020; Yi et al., 2020).

Assim, a valorizacdo da palha da cana-de-agucar como insumo para a
producdo de energia, biocombustiveis, insumos agricolas e nanomateriais
representa uma oportunidade estratégica para o desenvolvimento de solugdes

sustentaveis no setor agroindustrial brasileiro.
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2.4 Adsorgao por nanocompdsitos magnéticos

A crescente demanda por tecnologias eficazes, economicamente viaveis
e ambientalmente sustentaveis para o tratamento de aguas contaminadas tem
impulsionado o desenvolvimento de materiais avancados para a remog¢ao de
poluentes, especialmente metais pesados. Neste contexto, os nhanocompdésitos
magnéticos emergem como uma alternativa promissora, sobretudo para a
adsor¢cao de Cr(VI), um dos ions metalicos mais téxicos frequentemente
encontrados em efluentes industriais (Fatimah et al., 2021; Maksoud et al., 2020).

Esses materiais multifasicos resultam da incorporagao de nanoparticulas
magnéticas principalmente de oxidos de ferro, como a magnetita (Fe;O,) em
matrizes organicas ou inorganicas, geralmente porosas. As particulas de
magnetita, quando sintetizadas em escala nanométrica (didametro < 100 nm),
apresentam comportamento superparamagnético, ou seja, sao fortemente
atraidas por campos magnéticos externos, mas nao retém magnetismo residual
apos sua remocao, o que facilita sua recuperacao e reutilizagado em processos
ciclicos (Behrens; Appel, 2016; Nikic et al., 2024).

A sintese de nanocompdésitos magnéticos pode ser realizada por
diferentes rotas, como coprecipitacdo, sol-gel, pirdlise, automontagem e
métodos solvotérmicos ou hidrotermais (Abdullah et al., 2019; Fatimah et al.,
2021). Entre estas rotas, a técnica de coprecipitagdo € amplamente empregada
devido a sua simplicidade, baixo custo, alto rendimento e aplicabilidade em larga
escala, embora o controle rigoroso da morfologia e da distribuicdo de tamanho

das nanoparticulas ainda represente um desafio (Behrens; Appel, 2016).
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A configuracao hibrida dos nanocompdsitos magnéticos permite reunir as
propriedades fisico-quimicas da matriz com as caracteristicas magnéticas das
nanoparticulas, resultando em materiais com alta area superficial, elevada
densidade de sitios ativos, seletividade, boa estabilidade quimica e baixa
toxicidade (Behrens; Appel, 2016; Fatimah et al., 2021).

A eficiéncia de adsorcao desses nanocompdsitos depende de fatores
como area superficial especifica, dispersdo e morfologia das nanoparticulas,
além da presencga de grupos funcionais, como hidroxila, carboxila e carbonila,
que atuam diretamente como sitios ativos para ligagdo com ions metalicos
(Carvalho, J. et al., 2020; Li et al., 2020).

Nos ultimos anos, destaca-se a utilizacdo de residuos agroindustriais,
como o bagaco de cana e a casca de amendoim, como matrizes de suporte para
nanoparticulas magnéticas. Essa abordagem integra os principios da
bioeconomia e da economia circular, promovendo o reaproveitamento de
residuos abundantes e de baixo custo na producdo de adsorventes
ambientalmente amigaveis (Carvalho, J. et al., 2020; Toledo-Jaldin et al., 2020).

Tais biocompdsitos, ao mesmo tempo em que contribuem para o
gerenciamento de residuos solidos, exibem caracteristicas morfoldégicas que
favorecem a difusdo de contaminantes até os sitios ativos e permitem a
separagao magnética pos-adsorgao, dispensando processos convencionais de
separagao como filtracao ou centrifugagao (Abilio et al., 2021; Rocio-Bautista et
al., 2016).

Abilio et al. (2021) obtiveram resultados promissores para adsorgao de

Cr(VI) utilizando nanocompdsito de bagago de cana-de-agucar impregnado com
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magnetita. A sintese desse material por coprecipitagcdo, seguida de
caracterizacdo por técnicas como espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-
EDS), confirmou a incorporagao da fase magnética na matriz lignoceluldsica e a
presenga de grupos funcionais relevantes para a adsorgéo
(Carvalho, J. et al., 2020).

Em meio altamente acido (pH = 1,0), condi¢ao ideal para adsor¢ao de
Cr(VI), a capacidade adsortiva do nanocomposito foi 2,48 mg Cr(VI) g, valor
superior ao obtido para a biomassa nao modificada (Abilio et al., 2021). Além
disso, a magnetizagcao do bagago n&o apenas potencializou sua capacidade de
adsorcao, como também facilitou a separag¢ao do biossorvente do meio aquoso.

Os mecanismos de adsor¢cdo em nanocompdsitos magnéticos sao
diversos e podem envolver biossorgao, termo que abrange diferentes processos
fisico-quimicos de retencdo de substancias por materiais biolégicos, como
bioadsor¢cao, complexacdo, troca ibnica e precipitacdo. A bioadsorcao
representa um dos principais mecanismos da biossorcédo, sendo caracterizada
pela ligagao fisica e superficial de ions ou moléculas aos grupos funcionais
presentes na superficie do biossorvente, sem envolvimento metabdlico.

A predominancia de cada mecanismo depende de fatores como o pH da
solugdo e da natureza do contaminante (Fomina; Gadd, 2014). No caso do
Cr(VI), em condi¢des acidas, a carga superficial positiva do bagago magnetizado
favorece a atracao de espécies anibnicas, enquanto a estrutura porosa da matriz

vegetal facilita a difusdo dos ions até os sitios ativos (Carvalho, J. et al., 2020).
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Além da remogao de metais pesados, os nanocompadsitos magnéticos de
biomassa tém sido aplicados com sucesso na adsor¢cdao de pesticidas
(Toledo-Jaldin et al., 2020), corantes (Carvalho, J. et al., 2020), radionuclideos
(Ding et al., 2015) e farmacos, utilizando modelos de isotermas como Langmuir,
Freundlich, Temkin e Sips para descrever o equilibrio de adsorgao, além de
ajustes cinéticos de pseudo-segunda ordem (Abilio et al, 2021;
Carvalho, J. et al., 2020). A regeneracado dos nanocompaositos também é viavel,
podendo ser realizada por meio de métodos fisicos (ultrassom, irradiagéo) ou
quimicos (solugbes acidas ou alcalinas), sem perda significativa de eficiéncia
(Abdullah et al., 2019; Lasheen et al., 2014).

Em sintese, os nanocompdsitos magnéticos a base de residuos
lignoceluldsicos representam uma solugao tecnolégica robusta para a remogéao
de Cr(VI) em meio aquoso, reunindo as vantagens estruturais da matriz
lignoceluldsica com as propriedades magnéticas do Fe;O,. Sua sintese simples,
alta eficiéncia, seletividade, reutilizacao e viabilidade econémica os posicionam
como materiais promissores para aplicagdo em escala industrial na remediagao

de aguas residuarias contaminadas por metais pesados.

2.5 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao sao ferramentas amplamente utilizadas para
descrever as interacbes entre adsorvato e adsorvente em condi¢cdes de
equilibrio. Elas fornecem informagdes fundamentais sobre o processo de
adsorcao, sendo essenciais para a compreensao e otimizacdo de processos

industriais e laboratoriais (Al-Ghouti; Da'ana, 2020).
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O fendbmeno da adsorcao é conhecido e explorado pela humanidade ha
muito tempo, desempenhando papel crucial em processos de purificacdo e
separacgao. Esse fendmeno de superficie ocorre predominantemente em meios
sélidos porosos, nos quais uma mistura fluida, seja liquida ou gasosa, € atraida
para a superficie solida por forcas fisicas ou quimicas. O desempenho do
adsorvente esta diretamente relacionado as suas caracteristicas, como o alto
volume de microporos, porosidade adequada e rede interna de poros que facilita
a penetragao das moléculas de adsorvato (Kong; Adidharma, 2019).

O estudo do equilibrio de adsorcao é fundamental, independentemente
do numero de componentes envolvidos no sistema. Essa informagao permite
avaliar a capacidade do adsorvente em acomodar o adsorvato, o que € essencial
tanto para sistemas monocomponentes quanto  multicomponentes
(Ayawei et al., 2017). Além disso, o equilibrio isotérmico auxilia na compreenséao
da cinética e no dimensionamento de processos de adsor¢do em larga escala.

A isoterma de adsorcao reflete o desempenho do adsorvente em
equilibrio, considerando que a temperatura do sistema é constante. Esse
comportamento depende de fatores como a natureza quimica do adsorvato e do
adsorvente, além de propriedades fisicas da solugao, incluindo pH, forca ibnica
e temperatura (Yan et al., 2017). A construgédo das isotermas ocorre quando o
adsorvato e o adsorvente permanecem em contato por tempo suficiente para que
seja atingido o equilibrio dindmico, no qual as concentragdes do adsorvato na
superficie do adsorvente e na solucao se estabilizam

(Rangabhashiyam et al., 2018).
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Nas ultimas décadas, diversos modelos tém sido propostos para
descrever isotermas de adsorg¢ao. Entre os mais conhecidos estdo os modelos
de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin e Toth. Trés
abordagens principais norteiam o desenvolvimento desses modelos: cinética de
adsorcao, baseada no equilibrio dindmico entre taxas de adsorcéo e dessorgao;
termodinamica, focada na derivagdao de modelos com base em propriedades
termodinamicas; e curva caracteristica, fundamentada na relacdo especifica
entre concentracdo e grau de acumulagdo do adsorvato na superficie
(Wang; Guo, 2023).

As isotermas de adsor¢gao sao amplamente empregadas no projeto de
processos industriais, especialmente na caracterizagcao de solidos porosos e no
estudo da eficiéncia de adsorventes (Yang et al., 2025). Elas permitem avaliar
quantitativamente a capacidade de um adsorvente sob diferentes condi¢des e
projetar sistemas otimizados para fins especificos, como remog¢ao de poluentes

ou separacao de componentes (Brito et al., 2012).

2.5.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma proposto por Langmuir € um dos mais empregados
na caracterizacao da adsorcao de ions metalicos em superficies soélidas, como
biochars e nanocompdésitos. Este modelo considera que a adsorgao ocorre em
uma unica camada, distribuida uniformemente sobre uma superficie com
quantidade limitada de sitios ativos iguais, e que nao ha interagcdo entre as
moléculas adsorvidas. A teoria baseia-se em um equilibrio dindmico entre os

processos de adsorcdo e dessorcdo, o que implica em uma taxa liquida de
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acumulo nula na superficie do material adsorvente (Wang; Guo, 2023;
Yang et al., 2025).

Tradicionalmente, o modelo de Langmuir tem sido empregado para
quantificar e comparar a capacidade de adsor¢cao de diversos biossorventes
(Swenson; Stadie, 2019). Langmuir classificou seis mecanismos de adsorgéo
diferentes, que abrangem a diversidade quimica e estrutural dos materiais
sélidos: i) adsorgdo de sitio unico, onde a superficie possui locais idénticos
capazes de hospedar uma unica molécula; ii) adsor¢gao multisitio, com diferentes
tipos de locais disponiveis, sem interagdes significativas entre o adsorvato e o
adsorvente; iii) adsor¢do generalizada, que trata materiais amorfos como um
continuum de sitios de adsorgéo com varias afinidades; iv) adsorgao cooperativa,
onde os locais sao idénticos, mas podem acomodar multiplas moléculas,
influenciando a energia do processo; v) adsor¢ao dissociativa, na qual a
molécula adsorvida sofre dissociagao quimica; e vi) adsor¢ao multicamadas,
onde as moléculas podem formar camadas sucessivas sobre os sitios
disponiveis (Raji et al., 2023; Swenson; Stadie, 2019). Esses mecanismos
refletem a versatilidade do modelo ao abordar diferentes cenarios de adsorcéo.

O modelo de Langmuir propde que a adsor¢gao ocorre em uma unica
camada de moléculas, cuja espessura corresponde aproximadamente ao
tamanho de uma molécula individual. Parte-se do principio de que todos os sitios
disponiveis na superficie do adsorvente sdo energeticamente equivalentes e
uniformemente distribuidos, sem a presenca de barreiras espaciais ou
interacdes laterais entre espécies adjacentes adsorvidas. Além disso, considera-

se que as moléculas, uma vez adsorvidas, permanecem fixas em seus sitios de
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adsorgao, com energia de ativagcao e entalpia de adsorgao constantes e iguais
em toda a superficie. O modelo também leva em conta a diminui¢ao das forcas
intermoleculares atrativas a medida que aumenta a distancia entre as moléculas,
reforcando sua fundamentagdo tedrica (Swenson; Stadie, 2019; Xing et al.,

2022).

2.5.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich descreve um processo de adsorgao
reversivel e nao ideal, sendo amplamente utilizado para superficies
heterogéneas. Diferentemente do modelo de Langmuir, que pressupde a
formacdo de monocamadas, o modelo de Freundlich admite a adsorcdo em
multicamadas e ndo exige que o calor de adsorgdo e as afinidades sejam
uniformes em toda a superficie do adsorvente (Vigdorowitsch et al., 2021).

Originalmente desenvolvido para a adsor¢gdo em carvao animal, o modelo
demonstrou que, em diferentes concentracbes de soluto em solugcdo, a
proporcao entre adsorvato e soluto para uma certa massa do adsorvente ndo é
constante, sendo a soma das adsorcbes em cada sitio a quantidade total
adsorvida (Vigdorowitsch et al., 2021).

No modelo de Freundlich, os sitios de ligagado mais fortes sao ocupados
primeiro, com um declinio exponencial na energia de adsor¢do a medida que o
processo avanga. Este modelo é especialmente util para sistemas heterogéneos,
como a adsor¢ao de compostos organicos ou espécies altamente interativas,
sendo aplicavel tanto na fase liquida quanto na gasosa. No entanto, apresenta

limitacbes, como uma faixa estreita de pressdao em que é valido, devido ao
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comportamento inadequado em relagéo a Lei de Henry em baixas pressdes e a
auséncia de limite finito em altas pressdes (Ayawei et al., 2017).

Adicionalmente, o modelo de Freundlich reflete a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, considerando que a energia de adsorgdo esta
distribuida em regides independentes, cada qual contendo locais com a mesma
energia de adsorgdo. Essa energia € determinada pelas interacées entre o
adsorvente e o adsorvato, sem que haja interagao entre as diferentes regides
(Ayawei et al., 2017). Os parametros Kr (constante de Freundlich) e n
(intensidade de adsorcao) sao dependentes da temperatura.

Para investigar a influéncia da temperatura sobre o processo, € possivel
determinar o calor de adsorgao isostérica, que corresponde a quantidade de
energia liberada ou absorvida quando uma quantidade fixa de adsorvato esta
adsorvida na superficie do adsorvente (ou seja, em cobertura constante). O calor
de adsorcgao isostérica fornece informacdes sobre a forgca das interagdes entre
adsorvente e adsorvato. A partir dos valores de Ky obtidos em diferentes
temperaturas, pode-se aplicar a equacgao de Van’t Hoff para calcular pardmetros
termodinamicos, como a variagao de entalpia (AH°) e a variagédo de entropia (AS®)
do processo, fornecendo informagdes sobre sua natureza (endotérmica ou
exotérmica) e viabilidade (Nascimento et al., 2014).

Em resumo, o modelo de Freundlich é amplamente utilizado para
sistemas que apresentam superficies heterogéneas, permitindo a descri¢ao de
processos de adsorcdo em multicamadas em uma faixa limitada de
concentracdes. Sua simplicidade e aplicabilidade em diferentes condicbes

tornam-no uma ferramenta valiosa na caracterizacdo de materiais adsorventes.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

O presente trabalho complementa estudos anteriores envolvendo a palha
da cana-de-agucar como biossorvente para Cr(VI) e teve como objetivo geral
estudar o potencial da palha da cana-de-agucar in natura impregnada com
magnetita (Fes3Oa4), ou seja, nanomodificada, para remogao de Cr(VI) de solugdes

aquosas.

3.2. Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, foram definidos os seguintes
objetivos especificos:

1) Sintetizar as nanoparticulas de magnetita (Fe;O,) e desenvolver o
nanocompdsito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM).

2) Determinar o ponto de carga zero do nanomaterial desenvolvido e
realizar a sua caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura acoplada
a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) e microscopia eletronica de
transmissao (MET).

3) Avaliar o efeito dos fatores pH, tempo de contato, concentracao inicial
de Cr(VI) e dose do biossorvente no percentual de remocgéao do Cr(VI) e na
capacidade adsortiva do nanocompdsito desenvolvido.

4) Determinar as concentragdes de Cr total, Cr(VI) e Cr(lll) apos os
ensaios de adsorgcao, com o intuito de identificar possiveis transformacoes

redutivas durante o processo.
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5) Ajustar os dados obtidos aos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, visando determinar o modelo mais adequado ao processo de

biossorgéao do Cr(VI) pelo nanocompdsito.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Limpeza da vidraria e da frascaria

Todas as vidrarias empregadas nos ensaios, assim como os frascos
destinados ao armazenamento de solugdes foram previamente lavados com
detergente neutro, enxaguados com &gua corrente e agua deionizada.
Posteriormente, foram mantidos em contato com solugdo de HNO3 a 10 %(v/v)

por no minimo 24 h e em seguida enxaguados com agua deionizada.

4.2 Reagentes e Solugdes

Solugdo padréo estoque contendo 1.000 mg L' de Cr(VI) foi preparada
em baldo volumétrico, dissolvendo-se 2,8300 g de dicromato de potassio
(K2Cr207) de procedéncia Merck e grau de pureza p.a., com volume suficiente
de agua deionizada para a obtencao de 1,00 L da solugéo, que foi armazenada
em frasco de vidro de cor ambar. O dicromato de potassio usado para a
preparacao da solucdo estoque foi previamente seco em estufa, a 130 °C até
massa constante.

Solugdes de Cr(VI) com concentragdes inferiores a 1.000 mg L' foram
preparadas pela diluicdo da solugao estoque e armazenadas em frascos de vidro
de cor ambar. Nos ensaios de biossorcdo, nos quais foi estudado o efeito do pH
inicial das solugbes de K2Cr207, o pH foi ajustado ao valor desejado,
adicionando-se solugées de NaOH ou HNOs 1,0 mol L-'. Posteriormente, foi
determinada a concentragao inicial do Cr(VI) em solugao, por espectroscopia de

absorgao molecular na regiao visivel, adotando-se o procedimento descrito na
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norma técnica NBR 13.738 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(Brasil, 1996).

4.3 Sintese de nanoparticulas de magnetita (Fe3Oa)

A preparacdo de nanoparticulas magnéticas de Fes3Os foi realizada
conforme proposto por Labuto e colaboradores (2018), a partir da mistura de
solugdes saturadas de FeCls-6H20 (4,0 mL) e FeCl2-4H20 (1,0 mL), preparadas
em HCI 1,0 mol L'. A mistura foi agitada durante 30 min enquanto 200 mL de
solugdo de NHz 0,7 mol L' foram adicionados lentamente com o auxilio de uma
bureta. A suspenséo resultante contendo nanoparticulas de magnetita (NPM) foi
centrifugada, o precipitado magnético foi decantado, lavado com &gua
deionizada, enxaguado com etanol absoluto e colocado para secar em

dessecador.

4.4 Preparagao do nanocompodsito magnético de palha de cana-de-agucar
in natura (PCAN-NPM)

A palha da cana-de-agucar in natura (PCAN) foi preparada conforme
descrito por Salata e colaboradores (2019). A preparagdo do nanocomposito de
PCAN-NPM foi realizada pela adicdo da palha da cana-de-agucar in natura
(PCAN) na suspensado aquosa de NPM, na proporgdo de 5:1 (PCAN:NPM),
sendo a mistura aquecida a 80 °C por 30 min. Apds a suspensao resultante
atingir a temperatura ambiente, as particulas de PCAN-NPM foram lavadas

sucessivamente com etanol, visando a remogéo do excesso de reagentes e para
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facilitar a secagem das particulas (Abilio et al., 2021; Panneerselvam et al.,

2011).

4.5 Caracterizagao dos adsorventes

Nesta etapa do estudo, determinou-se o ponto de carga zero do
nanocomposito de PCAN-NPM, assim como, foi realizada a sua analise por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrobnica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva (EDX) e microscopia eletrdnica de transmissao (MET). Para

efeito de comparagao, fez-se o mesmo para a PCAN e para a NPM.

4.5.1 Preparagao das amostras

As amostras de NPM, PCAN e do nanocompdsito de PCAN-NPM
associadas ao Cr(VI) foram preparadas a partir de ensaios em batelada,
realizados em erlenmeyers de 125 mL, contendo 25,00 mL de solugao de Cr(VI)
a 125 mg L' (a 30 °C) na forma de K2Cr207 aos quais foram adicionados
0,125 g dos adsorventes. As suspensodes foram agitadas por 150 min (150 rpm).
Ao final dos ensaios, as misturas foram centrifugadas, visando separar os
adsorventes da fase liquida, que posteriormente foram secos em estufa a 60 °C

até massa constante e armazenados em dessecador.

4.5.2 Determinagao do ponto de carga zero (PCZ)

Para a determinacao do PCZ dos materiais de interesse (NPM, PCAN e

nanocomposito de PCAN-NPM) foi utilizada solugdo de NaCl 0,1 mol L', com
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pH inicial (pHi) ajustado para valores de 2 a 12, pela adigdo de solu¢ao de HCI
ou NaOH 0,1 mol L.

Assim, aliquotas de 50 mL das solug¢des de NaCl foram transferidas para
trés frascos diferentes, aos quais foram adicionados 0,25 g dos adsorventes. Os
frascos foram mantidos em agitagao (150 rpm) por 24 h, a 30 °C Apés este
periodo, foi medido o pH do liquido sobrenadante, isto €, o pH final (pHs). O valor
de pH correspondente ao PCZ foi determinado a partir do grafico pHi versus pHs

(Abilio et al., 2021; Bakatula et al., 2018).

4.5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A identificacdo dos grupos funcionais e de possiveis sitios de adsor¢ao
relacionados a adsorgao do Cr(VI) foi realizada por espectroscopia infravermelho
por transformada de Fourier (Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR).
Para tanto, os espectros para PCAN, NPM e nanocompdsito de PCAN-NPM,
sem Cr(VI) e associados a esta espécie quimica, foram obtidos no intervalo de

4000 - 400 cm™.

4.5.4 Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de

energia dispersiva (MEV-EDS) e microscopia eletronica de transmissao
Amostras de PCAN, NPM e nanocompdsito de PCAN-NPM, sem Cr(VI) e

associados a esta espécie quimica foram submetidas a MEV-EDS, para

obtencdo de micrografias que possibilitaram a analise da superficie e

microanalise elementar das amostras e a analise por microscopia eletrénica de
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transmissao, visando a determinacdo da morfologia e dimensdao de suas

particulas.

4.6 Biossorgao de Cr(VI)

Nesta etapa do trabalho, foram realizados ensaios de biossor¢do em
batelada, em Erlenmeyer de 125 mL, contendo 50,00 mL de solugao de Cr(VI),
na forma de K2Cr207, a 30 °C e com agitagdo de 150 rpm, visando estudar o
efeito do pH inicial (pHo) da solugdo de Cr(VI), do tempo de contato, da
concentracgédo inicial do Cr(VI) em solugao (Co) e da dose do nanocompdsito de
PCAN-NPM, na remoc¢ao do Cr(VI). Para isso, foram avaliados valores de pHo
entre 1,00 e 6,00; tempos de contato de 30, 60, 90, 120 e 150 min;
Co 48, 79, 111, 146 e 179 mg Cr(VI) L™"; e doses do nanocompdsito de
PCAN-NPM de 5, 10, 15,20 e 25 g L™

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e ao final, foram retiradas
aliquotas para a determinagcdo das concentragbes do Cr(VI) e do Cr total
remanescentes por espectroscopia de absor¢do molecular na regiao visivel e por
espectroscopia de absorcdo atdbmica com chama de ar-acetileno,

respectivamente.

4.7 Isotermas de adsorcao

Nesta etapa, foram realizados ensaios de biossor¢do a 30 °C, com
agitacdo constante (150 rpm) e solugdes contendo diferentes concentragdes

iniciais de Cr(VI), Co: 25,1; 28,5; 46,4; 66,4; 97,6; 125; 157; 190; 258 mg L', em
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pHo 2,0; dose de PCAN-NPM igual a 20 g L'" e 150 min de contato entre o
nanocompasito e Cr(VI).

As variaveis pHo, dose do biossorvente e tempo de contato foram fixadas
de acordo com os valores nos quais se obteve a melhor resposta, isto €, nos
quais foram obtidas as maiores remogdes de Cr(VI). Aos resultados destes
ensaios foram aplicados os modelos linearizados de isotermas de adsorg¢ao de
Langmuir (equacgéo 1) e Freundlich (equagéao 2) (Torab-Mostaedi et al., 2013),

visando verificar o modelo mais adequado para o Mostaedi et al., 2013).

Ce 1 1
Le — +—C 1
de Am+KL dm € ( )

log q. = logKy + %logCe (2)

Na equacao 1, gm € a capacidade maxima de adsorcao do biossorvente,
isto €, a capacidade de adsorcdo do biossorvente em contato com elevadas
concentragdes da espécie quimica de interesse; K. € a constante de Langmuir,
que esta relacionada a afinidade do biossorvente pela espécie quimica a ser
removida da fase liquida (Cruz et al., 2004). Na equacéo 2, n e Kr, correspondem
a intensidade da adsorgao e a constante de Freundlich, respectivamente. As
variaveis ge € Ce representam, respectivamente, a capacidade de biossorgédo do
material adsorvente e a concentragdo do adsorvato em solugdo, no equilibrio
(Ayawei et al., 2017).

Para determinar se o processo de adsorgdao do Cr(VI) é favoravel ou
desfavoravel segundo o modelo de Langmuir foram calculados os valores de R,

(fator de separagao) para o nanocomposito de PCAN-NPM, de acordo com a
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equacao 3 (Nascimento et al., 2014), considerando o intervalo de concentragoes

iniciais (Co) estudado.

1

R, = (3)

14K XCo

4.8 Determinacgao das concentragoes de Cr total, Cr(VI) e Cr(lll)

Apds os ensaios de biossorcao, foi determinada por espectroscopia de
absorcao atdmica com chama de ar-acetileno, a concentracdo do crémio total,
[Cr(VI) + Cr(lll)], remanescente na fase liquida. Adicionalmente, foi determinada
na fase liquida, a concentragdo Cr(VI) remanescente e, por diferenca, foi
calculada a concentragao do Cr(lll) em solugéo.

A concentragdo remanescente do Cr(Vl) foi determinada por
espectroscopia de absorgdo molecular na regido do visivel, empregando-se
solugdo de 1,5-difenilcarbazida como reagente cromogénico. O método
colorimétrico da difenilcarbazida se baseia na reagdo, em meio acido, do Cr(VI)
com solucdo de 1,5-difenilcarbazida, produzindo um complexo de cor vermelha-
violeta, que exibe absorbancia maxima em 540 nm (Herrera et al., 2013; Matos;
Ndébrega, 2009). Para tanto, foi adotada como referéncia a norma técnica NBR

13.738 da Associacgao Brasileira de Normas Técnicas, ABNT (Brasil, 1996).

4.9 Analise dos resultados

Para avaliar a eficiéncia de remocéo do Cr(VI) pelo nanocompdsito de

PCAN-NPM, foi calculada a sua capacidade de biossor¢ao e o percentual de
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Cr(Vl) removido (taxa de remocgdo), a partir das equagdes 4 e 5

(Ghoneim et al., 2014):

Co—C
q="—LxvV (4)
TR = <= % 100 (5)

Nas equacdes 6 e 7: a variavel g, representa a capacidade de biossorgao
ou capacidade adsortiva (expressa em mg g™'), que corresponde a quantidade
de ions Cr(VI) adsorvida pela biomassa; C, € a concentragdo inicial de Cr(VI) em
solugdo (expressa em mg L'); Cr € a concentragdo final ou concentragdo
remanescente de cromio total em solugédo (expressa em mg L'); V é o volume
de solugdo (em L); m &€ a massa de biossorvente utilizada (em g) e TR é a taxa

ou percentual de remocgao do ion metalico de interesse.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese da nanoparticula magnética e preparagao do nanocompaésito

Na Figura 1 sdo apresentadas imagens das nanoparticulas magnéticas
de Fes3O4 (NPM) sintetizadas, as quais foram posteriormente empregadas na
preparagao do nanocompdésito magnético de palha da cana-de-agucar in natura

(PCAN-NPM) (Figura 2).

Figura 1 — Imagens das nanoparticulas de magnetita sintetizadas (A) e do
comportamento deste material diante de uma barra magnética ou ima (B, C, D,
E, F).

Fonte: elaboragao propria.

A magnetita (FesO4) pode ser sintetizada por varios métodos, sendo o
método de co-precipitacado, a partir do qual 6xidos de ferro (FesOs ou y-Fe203)
sao preparados pela mistura estequiométrica de sais ferroso e férrico em meio
aquoso, a via quimica mais simples e eficiente para obtengdo de particulas

magnéticas (Mascolo et al., 2013). Ressalta-se que a precipitagdo completa de
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FesO4 ocorre em pH entre 8 e 14, com uma razédo estequiométrica de 2:1
(Fe®*:Fe?*) (Laurent et al., 2008). Portanto, neste processo, ions Fe?* e Fe3* sdo
geralmente precipitados em solugdes alcalinas, como as de amdnia, hidréxido
de potassio ou hidréxido de sodio (Mascolo et al., 2013). Assim, no presente
trabalho, a via adotada para a obtencdo de NPM foi a co-precipitagao,
empregando-se solugao de ambnia como agente precipitante.

A magnetita, um material magnético formado pelos 6xidos de ferro(ll) e
ferro(lll), exibe caracteristicas especificas originais. Sua organizagao estrutural
€ cubica com cristais de elevada polaridade invertida, que possibilita classifica-
la como uma nanoparticula de alto valor. Além da simplicidade da sua sintese, a
magnetita se destaca por apresentar baixa toxicidade e pela sua
biocompatibilidade (Carvalho, J. et al., 2020).

Na Figura 2, esta ilustrado o0 magnetismo exibido pelo nanocompésito de
PCAN-NPM preparado. Para tanto, utilizou-se um ima, que ao ser aproximado

do nanocompésito foi capaz de atrai-lo (Figura 2C).

Figura 2 — Imagens dos biossorventes, palha da cana-de-agucar in natura (A) e
nanocomposito magnético de palha da cana-de-agucar in natura, PCAN-NPM
(B, C).

Fonte: elaboragao propria.
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A associacdo de PCAN e nanoparticulas magnéticas de FesO4, confere
ao material resultante propriedades ferrimagnéticas e pode melhorar a
capacidade de adsorcido da biomassa, aumentando sua habilidade para sorg¢ao
de espécies quimicas potencialmente téxicas, como o Cr(VI). Além disso, facilita
a sua retirada da solugao, que pode ser efetuada pela utilizacdo de um campo
magnético (ima), apés o processo de sor¢cao (Abilio et al., 2021;

Carvalho, J. et al., 2020).

5.2 Caracterizagao dos biossorventes

5.2.1 Ponto de carga zero (PCZ2)

Na Figura 3 a seguir, sdo apresentados os graficos correspondentes ao
PCZ da palha da cana-de-agucar in natura (PCAN), nanoparticula magnética
(NPM) e nanocompésito magnético de palha da cana-de-agucar in natura
(PCAN-NPM).
Figura 3 — Gréficos correspondentes ao ponto de carga zero (pHrecz) da palha

da cana-de-agucar in natura (PCAN), nanoparticula magnética (NPM) e
nanocompdsito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM).

1350

—s—PCAN
1200 b pH(PCE)PCAN o
o NPM-PCAN
1050 +
pH(PCEZ) NPMPCAN
9,00 + —a— NPM
. pH(PCE) NPM
:E 7,50
| T L
[ RN
= 6,00 /4

0,00 1,50 3,00 4,50 6,00 7,50 5,00 10,50 12,00 13,50
PHiiia
Fonte: elaboragao propria.
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O PCZ é um indice da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em fungdo do pH e corresponde ao valor de pH
requerido para que a carga elétrica liquida do adsorvente seja nula. Assim, para
valores de pH inferiores ao pHpcz, a carga superficial € positiva e a adsorgao de
anions é favorecida. Em contrapartida, para valores de pH superiores ao pHrcz,
a carga superficial € negativa e a adsorgdo de cations é favorecida
(Nascimento et al., 2014).

De acordo com a Figura 3, a PCAN tem pHpcz = 6,98; para a NPM,
pHpcz = 7,34 e para o nanocomposito de PCAN-NPM, pHpcz = 6,94. Assim, em
pH < pHrcz, a carga superficial € positiva e a adsor¢gdo de anions, como o
HCr207", é favorecida. Por sua vez, em pH > pHpcz a carga superficial do
adsorvente € negativa, favorecendo a adsorgao de cations.

Portanto, quando o nanocompdsito de PCAN-NPM é inserido em solucao
cujio pH ¢é inferior ao pHrpcz sua superficie € protonada, tornando-se
positivamente carregada e a adsor¢cdo de anions €& favorecida.
Consequentemente, a superficie do adsorvente atrai e adsorve ions Cr(VI) que
estdo na forma de HCrO47, que é anibnica. Em contrapartida, se 0 nanocompdsito
de PCAN-NPM for inserido em solugdo cujo pH é superior ao pHpcz, a carga
superficial do adsorvente torna-se negativa e a adsorgao de cations é favorecida

(Abilio et al., 2021; Nascimento et al., 2014).
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5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas micrografias obtidas por MEV (Figura 4), observa-se que a superficie
da PCAN é relativamente lisa, com algumas irregularidades (Figura 4A)
(Salata et al., 2019).

Figura 4 — Micrografias resultantes das analises por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) de amostras de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN),
nanoparticula magnética (NPM) e nanocompdsito magnético de palha da cana-
de-acgucar in natura (PCAN-NPM), previamente ao contato com solugao de Cr(VI)
(A, C e E) e apds contato com solucao de Cr(VI) (B, D e F).
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Fonte: elaboragao propria.
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Na superficie do nanocompdsito de PCAN-NPM é possivel observar
aglomerados de nanoparticulas de FesOs (Figura 4E) (Abilio et al., 2021). Nos
adsorventes associados ao Cr (PCAN-Cr e PCAN-NPM-Cr) observam-se areas
mais claras (especialmente na Figura 4F), que representam um retro
espalhamento maior de elétrons, indicando a presencga de ions de crdmio ou de
ferro, sendo este, um dos componentes da magnetita (Abilio et al., 2021;
Carvalho, J. et al., 2020).

No nanocompésito de PCAN-NPM (Figura 4E) é possivel observar
nanoparticulas de magnetita associadas com a PCAN, o que é devido as suas
propriedades magnéticas que sao responsaveis pela sua afinidade com

particulas de PCAN (Abilio et al., 2021).

5.2.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

Na Figura 5 e na Tabela 1, sdo apresentados os resultados das analises
de amostras de PCAN, NPM e nanocompdsito de PCAN-NPM, por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), previamente e apés o
contato destas amostras com solugao de Cr(VI).

De acordo com os graficos da Figura 5 e os resultados apresentados na
Tabela 1 as amostras analisadas tém carbono (C) e oxigénio (O) como
elementos majoritarios, devido a PCAN ser composta por macromoléculas como
celulose, hemicelulose e lignina. Nas amostras de PCAN, PCAN-Cr, PCAN-NPM
e PCAN-NPM-Cr a presencga de aluminio (Al), silicio (Si), ferro (Fe) e calcio (Ca)
€ devida a estes elementos estarem entre os elementos essenciais a morfologia

e fisiologia da cana-de-agucar (Salata et al., 2019).
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Figura 5 — Graficos resultantes das analises por espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) de amostras de palha da cana-de-agucar in natura
(PCAN), nanoparticula magnética (NPM) e nanocompdésito magnético de palha
da cana-de-agucar in natura (PCAN-NP), previamente ao contato com solugao
de Cr(VI) (A, C e E) e apb6s contato com solugdo de Cr(VI) (B, D e F),
respectivamente.

Fonte: elaboragao propria.
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De acordo com os resultados das analises por EDS, os materiais PCAN,
NPM e nanocompdsito de PCAN-NPM nao apresentaram Cr previamente ao
contato com solugédo de Cr(VI). Entretanto, ap6s contato, os percentuais de Cr
foram 0,43; 1,87 e 1,88 %(m/m), respectivamente, evidenciando a adsorc¢ao de

Cr(VI) por esses materiais.

Tabela 1 - Composicao elementar, resultante de espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS), de amostras de palha da cana-de-agucar in natura,
nanoparticula magnética e nanocompdésito magnético de palha da cana-de-
agucar in natura, previamente ao contato com solugao de Cr(VI) (PCAN, NPM e
PCAN-NPM) e apo6s contato com solugdo de Cr(VI) (PCAN-Cr, NPM-Cr e
PCAN-NPM-Cr), respectivamente.

Material C o) Al Si Cr Fe Ca Ti
%(m/m)
PCAN 56,53 35,20 - 5,46 - 1,41 1,40 -
PCAN-Cr 55,83 42,00 0,55 0,53 043 0,65 - -
NPM 32,95 21,73 0,51 - - 44,81 - -
NPM-Cr 4,35 28,74 - 0,16 1,87 64,88 - -
PCAN-NPM 51,90 36,86 0,48 1,30 - 8,78 0,48 0,21
PCAN-NPM-Cr 82,68 - - 13,04 1,88 2,40 - -

Fonte: elaboragao propria.

5.2.4 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao (MET)
(Figura 6) permitem observar as caracteristicas morfoldgicas das nanoparticulas
magnéticas (NPM) de magnetita (Fe3O4) e do nanocompaosito formado com palha
de cana-de-agucar in natura (PCAN). Ressalta-se, que ndo foram obtidas
imagens de boa qualidade para as amostras de PCAN e PCAN-NPM antes do

contato com solugéo de Cr(VI).
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Figura 6 - Imagens resultantes das analises por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) de amostras de nanoparticulas magnéticas (NPM)
previamente (A) e apos (B) contato com solugdo de Cr(VI) e de palha da cana-
de-acgucar in natura (PCAN) (C) e nanocompdésitos magnético de palha da cana-
de-agucar in natura (PCAN-NPM) (D) apds contato com solugdo de Cr(VI).
Escala: (A), (B) e (D) = 100 nm; (C) = 200 nm. As setas a, b e ¢ apontam
particulas cujos didmetros foram medidos.

Fonte: elaboragao propria.

Nota-se que antes do contato com solugao de Cr(VI), as NPM, apresentam
morfologia predominantemente esférica (Figura 6A). Apds o contato com a
solugao de Cr(VI) (Figura 6B), as NPM mantiveram essa morfologia. As setas a,
b e c, presentes na Figura 6B apontam particulas cujos diametros sdo 13,64;
12,18 e 13,16 nm, respectivamente

Esses valores estdo de acordo com os obtidos para nanoparticulas de

magnetita sintetizadas por co-precipitagdo alcalina a temperatura ambiente,
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conforme relatado por Mascolo et al. (2013), que obtiveram particulas com
didmetro entre 6 e 11 nm dependendo da base utilizada.

A boa dispersao e o pequeno tamanho das NPM sugerem que a adigao
lenta da solucdo de amoébnia durante a sintese favoreceu o crescimento
controlado dos nucleos de FesOs4, resultando em particulas homogéneas, ainda
que com leve tendéncia a aglomeragao, comum em materiais magnéticos devido
as interagdes dipolares (Labuto et al., 2018; Laurent et al., 2008).

Apods contato com solugao de Cr(VI), observa-se aumento da densidade
e da sobreposigdo das nanoparticulas, indicando a formagao de aglomerados
(Figura 6B). Essa aglomeracgao pode estar relacionada a adsorc¢ao de ions Cr(VI)
na superficie das NPM, que altera a distribuicdo de cargas e as interagdes
eletrostaticas entre as particulas. A aparéncia mais densa e o contraste mais
elevado nas regides escuras da imagem sugerem a presenca de espécies
adsorvidas, comportamento também relatado por Panneerselvam et al. (2011),
que observaram acumulo de ions metalicos (Ni?*) sobre nanoparticulas de Fe3Os
impregnadas em residuos vegetais de cha.

A Figura 6C, correspondente a palha de cana-de-agucar in natura
(PCAN), revela uma estrutura fibrosa e irregular, tipica de materiais
lignoceluldsicos, com regides mais claras atribuidas a matriz organica composta
por celulose, hemicelulose e lignina. Essa morfologia favorece a alta area
superficial e a presenga de grupos funcionais oxigenados, como grupos hidroxila,
carboxila e carbonila, que atuam como sitios ativos de ancoragem para as

nanoparticulas magnéticas.
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Na Figura 6D, que representa o nanocomposito de PCAN-NPM apds o
contato com Cr(VI), observa-se que as nanoparticulas de magnetita se
encontram distribuidas sobre a matriz fibrosa da palha, formando aglomerados
finos e homogéneos. Esse resultado confirma a adesao efetiva das NPM a
superficie da biomassa, promovendo melhor dispersdo e maior disponibilidade
de sitios ativos para a adsorcao de ions metalicos, como também verificado por
Toledo-Jaldin et al. (2020) ao estudar compdsitos magnéticos de bagago de cana
e casca de amendoim.

Os resultados obtidos corroboram com o descrito por Laurent et al. (2008),
segundo os quais o tamanho e a morfologia das nanoparticulas observadas por
MET correspondem ao nucleo cristalino total (parte amorfa e cristalina) das
particulas e podem sofrer variagdes devido a agregacgao durante o preparo das
amostras. Assim, as imagens confirmam a formacdo de nanoparticulas de
magnetita com dimensdes nanométricas e boa uniformidade, bem como a efetiva

incorporacao dessas particulas a palha de cana-de-acucar.

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Na Figura 7 s&o apresentados os espectros, no intervalo de 4000 a
400 cm™ resultantes das analises por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) de amostras PCAN, NPM e nanocompdsito de
PCAN-NPM, previamente e ap6s o contato das amostras com solugao de Cr(VI).
Os espectros de FTIR para PCAN, PCAN-Cr(VI), PCAN-NPM e PCAN-
NPM-Cr(VI) apresentaram bandas intensas em intervalos de numeros de onda

em que ocorrem deformacdes tipicas de grupos funcionais, como hidroxila (O-H)
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e carbonila (C=0), comumente presentes em materiais lignoceluldsicos

(Abilio et al., 2021; Carvalho, J. et al., 2020).

Figura 7 - Espectros resultantes das analises por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de amostras de A. palha da
cana-de-agucar in natura (PCAN) B. nanoparticula magnética (NPM); e C.
nanocomposito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM),

previamente ao contato com solucao de Cr(VI) e apds contato com solugao de
Cr(VI).
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Os espectros do PCAN-NPM e PCAN-NPM-Cr(VI) exibiram banda entre
633 e 588 cm™' possivelmente relacionadas ao estiramento da ligagdo Fe-O
tipico da magnetita (Abilio et al., 2021).

As bandas observadas entre 3600 e 3200 cm™ s&o atribuidas a
deformagdo axial assimétrica e simétrica do grupo O-H de alcoois e fendis,
caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina presentes na biomassa
(Abilio et al., 2021; Milani et al., 2018; Mothé; Miranda, 2009). As entre 2918 e
2849 cm™ correspondem ao estiramento C—H alifatico e aromatico dos grupos
metileno (CH,) presentes nas estruturas da celulose e da lignina (Mothé;
Miranda, 2009).

Na regido de 1640 a 1615 cm™ foram identificadas vibragdes de
deformagdo axial C=0O relacionadas a grupos -carbonila e carboxila,
principalmente provenientes da hemicelulose. A presenga de uma banda em
torno de 1735 cm™ indica a presenga de grupos carboxila (COOH) na palha in
natura, sugerindo que esses grupos participaram da adsor¢do de Cr(VI)
(Abilio et al., 2021; Milani et al., 2018).

As vibragdes de deformacgao axial simétrica e assimétrica das ligagdes
C-0-C, atribuidas a éteres alifaticos e aromaticos, foram observadas entre 1120
e 1000 cm™, enquanto as deformagdes angulares dos acidos carboxilicos
referentes as vibragdes axiais C—O aparecem entre 1264 e 1258 cm™, ambas
associadas a estrutura da celulose (Abilio et al., 2021; Milani et al., 2018).

Nos materiais contendo magnetita, como PCAN-NPM e
PCAN-NPM-Cr(VI), foi identificada uma banda em torno de 633 e 588 cm™,

correspondente ao estiramento Fe—O tipico da magnetita (Fe;O,), confirmando
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a presenga das nanoparticulas magnéticas na matriz lignoceluldsica

(Carvalho, J. et al., 2020; Wang et al., 2020).

5.3 Ensaios de biossorgao

Nesta etapa do trabalho, foi estudado o efeito do pH inicial (pHo) das
solugdes de Cr(VI), do tempo de contato (t), da concentragéao inicial do Cr(VI) em
solucédo (Co) e da dose do biossorvente, nas concentragdes de Cr total, Cr(VI) e
Cr(lll) remanescentes em solugéo, apds seu contato com o nanocompésito de
PCAN-NPM, bem como na capacidade de biossor¢ao (q) do nanocompdsito e

no percentual de remocéao de Cr(VI).

5.3.1 Efeito dos fatores estudados nas concentragoes de Cr total, Cr(VI) e

Cr(lll) remanescentes em solugao

Na Figura 8 sdo apresentadas as concentragdes residuais ou de equilibrio
(Ce) de cromio total, cromio hexavalente, Cr(VI) e crémio trivalente, Cr(lll),
presentes em solucdo, apos ensaios de biossorgao, realizados em triplicata, com
solugéo padréo K2Cr207, como fonte de Cr(VI).

O estudo do efeito do pHo no processo de adsorgao de Cr(VI) pelo
nanocompodsito de PCAN-NPM foi realizado no intervalo de pHo entre 1 e 6,
empregando-se 5,0 g L' do biossorvente, t = 150 min e Co = 183 mg Cr(VI) L.
A adsorgao de Cr(VI) pelo nanocompdsito foi mais eficiente em pHs 1,00 e 2,00
(Figura 8A), nos quais foram observadas as menores concentracdes
remanescentes de Cr total (103 e 108 mg L™, respectivamente) e Cr(VI) (57 e

89 mg L', respectivamente), devido a maior atragdo dos ions HCrOa4 por grupos



56

funcionais (sitios de adsorgao) da superficie do nanocompdésito de PCAN-NPM,
carregados positivamente, em meio fortemente acido (Abilio et al., 2021).

Em pH 1,00 tem-se a maior concentragdo de Cr(lll) (46 mg L"), pois em
meio acido o Cr(VI) € um potente agente oxidante, com potencial padrdao de
eletrodo, E° (+1,33 V) muito positivo (Skoog et al., 2006), o qual favorece a
reducdo do Cr(VI) a Cr(lll), pelo nanocompdsito de PCAN-NPM
(Kurniawan et al., 2006). Paralelamente, em pH 1,00 pode ocorrer repulsédo
eletrostatica do Cr(lll) pela superficie da palha de cana-de-agucar, carregada
positivamente (Mangwandi et al., 2020).

Em meio aquoso o Cr(VI) pode ocorrer na forma de dicromato (Cr207%),
cromato (CrOs?%), acido crémico (H2CrOs) e hidrogenocromato (HCrOs). O
predominio de uma dada espécie é fungao do pH da solugado, da concentracao
total de Cr e da existéncia de compostos oxidantes e redutores. ions CrOs?
prevalecem em pH > 6,5, HCrOs e Cr207> prevalecem em pH < 6,5
(Mishra et al., 2015). Nesta condigcéo de pH, ions H* e ions metalicos competem
por sitios de adsorcdo localizados na superficie do nanocompdsito de
PCAN-NPM.

Em meio muito acido, ha excesso de H* em solugdo e a superficie do
adsorvente, carregada negativamente, € entdo neutralizada, ou seja, os ions H*
neutralizam a carga elétrica negativa presente na superficie do material
adsorvente e em decorréncia disso ha diminuicao da resisténcia a difusdo de

HCrO4 (Abilio et al., 2021).
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Figura 8 — Concentragdes residuais ou de equilibrio (Ce) de crédmio total, cromio hexavalente, Cr(VI) e crémio trivalente, Cr(lll)
em funcgao: do pH inicial (pHo) das solugdes de Cr(VI) (A); da concentragao inicial (Co) de Cr(VI) em solugéo (B); da dose do
nanocompdsito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM) (C) e do tempo (t) de contato (D).

160,0 160,0
= Cr Total A u Cr Total B
1400 F wCr(vI) 1300+ 5 crevr
1200 | *Cr@M 100 | mCram
1000 | ~ 1000 |
- =
g 800 g 80,0
© 60,0 © 60,0
400 40,0
20,0 20,0
0,0 0,0
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 48,00 79,00 111,00 146,00 179,00
pH, Co (mg L)
160,0 00
1400 u Cr Total C ? ® Cr Total
’ = Cr(VI) 1400 | =mcrov D
1200 | ®Crdm = Cr(II)
o
on
E
>
60 90 120

150

50 10,0 15,0 20,0 25,0
NPM-PCAN (g L) t (min)

Fonte: elaboragao prépria.



59

Em meio alcalino, a superficie do adsorvente torna-se negativa, devido a
maior concentracdo de OH- em solucao, fazendo com que ocorra a repulsio de
espécies de Cr(VI), como o CrO4%, ocasionando assim menor adsorgao de Cr(VI)
pelo nanocompdésito de PCAN-NPM (Abilio et al., 2021).

A dose de adsorvente € uma variavel muito importante em estudos de
biossorgcdo. Assim, aumentando-se a dose do adsorvente, havera maior nimero
de sitios de adsorgao para retengao do Cr(VI) (Panneerselvam et al., 2011). No
presente trabalho, estudou-se o efeito das seguintes doses de nanocompdésito
de PCAN-NPM: 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25 g L', na biossorgao de Cr(VI) de
solugdes contendo 166 mg Cr(VI) L!, em pHo = 2,0 e t = 150 min. Considerando
os resultados presentes na Figura 8C, constata-se que quando a dose do
biossorvente aumentou de 5 para 25 g L' a concentragdo de Cr total
remanescente em solug&o diminuiu de 101,0 para 37,70 mg L.

Na Figura 8D verifica-se que nos ensaios para avaliagédo do efeito do
tempo de contato, nos 30 min iniciais ha eficiéncia do processo de adsorc¢ao, ou
seja, o nanocomposito de PCAN-NPM, cuja dose empregada nos ensaios foi
5,0 g L, foi capaz de adsorver o Cr(VI) presente em solugdo (Co = 166 mg L),
sinalizando rapida afinidade entre adsorvato e adsorvente (Abilio et al., 2021;
Carvalho, J. et al., 2020). Em 150 min atingiu-se o equilibrio de adsorgao,
obtendo-se a maxima remogao de Cr(VI), nas condi¢des adotadas para a
realizacao dos ensaios.

Em geral os tratamentos que visam a retirada de elementos
potencialmente tdxicos de agua e efluentes, por processos adsortivos, séo

executados em sistemas de fluxo continuo, sendo o comportamento cinético de
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adsorcao do biossorvente usado, uma caracteristica muito importante, visto que
a retrada dos contaminantes deve ser extremamente rapida

(Oliveira et al., 2020).

5.3.2 Efeito dos fatores estudados na capacidade de biossor¢ao do

nanocompadsito e na taxa de remogao do Cr(VI)

Em pHs 1,00 e 2,00 observaram-se os maiores resultados para a
capacidade de biossorgao, q (16,0 e 15,0 mg g™') e para a taxa de remogéo, TR
(43,7 e 41 %) de Cr(VI) pelo nanocompdsito de PCAN-NPM (Figura 9A). Esses
resultados estado associados a ocorréncia em meio acido do Cr(VI) na forma de
hidrogenocromato (HCrOs) (Mangwandi et al., 2020), uma espécie anidnica,
fortemente atraida por grupos orgénicos presentes na superficie da PCAN-NPM
que estara positivamente carregada devido a protonagdo dos grupos funcionais
com H* (Mishra et al., 2015; Singh et al., 2009).

Entre pH 3,0 e 6,0 observou-se decréscimo nos valores de q e da TR
(Figura 9A). Esse comportamento pode ser atribuido a diminuigdo da protonagéo
dos grupos funcionais da superficie do biossorvente com o aumento do pH, a
qual resulta na redugao da atragao eletrostatica por espécies aniénicas de Cr(VI),
predominantemente HCrO,~ e Cr,0,". De acordo com Mishra et al. (2015), em
meio acido a presencga de ions H* favorece a protonagao dos grupos funcionais
(-OH, —COOH, -NH), tornando a superficie do biossorvente carregada
positivamente e promovendo sua interacdo com espécies anidnicas de Cr(VI).

A medida que o pH aumenta, ocorre a desprotonacdo dos grupos
funcionais e consequente diminuigdo da carga positiva, 0 que enfraquece a

atracao eletrostatica e reduz a adsorgcdo. Assim, o decréscimo na eficiéncia
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observado entre pH 3,0 e 6,0 esta associado a menor protonacao superficial e a
competicao entre ions H* e Cr(VI) pelos sitios ativos do nanocompdsito
(Mishra et al., 2015; Moussavi; Barikbin, 2010).

A capacidade de biossorgdo aumentou de 6,10 para 14,20 mg g com o
aumento da concentragdo inicial de Cr(VI) de 48 para 179 mg L™
(Figura 9B). Presume-se, portanto, que conforme a concentragao inicial do Cr(VI)
em solugdo aumenta, ha também aumento dos valores de g (Salata et al., 2019).
Esse aumento pode ser atribuido ao maior gradiente de concentragao entre a
fase liquida e o biossorvente, que favorece a difusao dos ions Cr(VI) até os sitios
ativos do material PCAN-NPM. Assim, a resisténcia a transferéncia de massa na
interface solugao/biossorvente é reduzida, facilitando o processo de biossorcao
(Carvalho, J. et al., 2020).

De acordo com a Figura 9C, quanto maior a dose de nanocompdsito
presente na solugcdo menor o valor de q. Assim, para a dose de PCAN-NPM
5,0 g L' (menor dose testada) a capacidade de biossorgéo foi 13,0 mg g-' e para
25,0 g L' (maior dose testada) q = 5,13 mg g-'. Quando a dose do biossorvente
€ menor ha mais sitios de adsorcdo, em contrapartida, quando a dose do
biossorvente € maior, existe a sobreposi¢cdo ou agregacao dos seus sitios de
adsorcao, o que pode justificar o decréscimo da capacidade de biossorgao.
Portanto podemos considerar que o aumento da capacidade de biossorcédo é
devido ao aumento da area superficial do biossorvente e da disponibilidade de

maior quantidade de sitios de adsorcgao (Ullah et al., 2013).
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Figura 9 — Capacidade de biossorcéo (q) do nanocompdsito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM) e
taxa de remocgéo (TR) do Cr(VI), em func&o: do pH inicial (pHo) das solugdes de Cr(VI) (A); da concentracdo inicial (Co) de
Cr(VI) em solugao (B); da dose do nanocompdsito magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM) (C) e do

tempo (t) de contato (D).
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Para a TR o efeito foi o contrario do observado para g, ou seja, quanto
maior a dose do nanocompdsito, maiores foram os valores de TR. Assim, para a
dose de PCAN-NPM 5,0 g L', a taxa de remogéo foi 39,2 % e para dose
25,0g L', TR = 77,3 %. Esse aumento da taxa de remogao com a elevagéo da
dose pode ser atribuido a maior quantidade total de sitios ativos disponiveis para
adsorgao, o que favorece a retencéo global de Cr(VI) da solugédo. No entanto, a
capacidade de biossorgédo (q) tende a diminuir devido a menor razdo entre a
concentracao inicial do metal e a massa de biossorvente, o que reduz a
quantidade adsorvida por unidade de massa (Rai et al., 2016).

Para a variavel tempo de contato entre o nanocompésito de PCAN-NPM
e a solugao contendo Cr(VI), observou-se que nos estagios iniciais (30, 60 e
90 min) a remocéo de Cr(VI) é rapida, obtendo-se maxima remogao com 150 min
de contato (Figura 9D). Com o aumento do tempo de contato, verificou-se
elevacdo gradual na capacidade de biossor¢ao e na taxa de remogao, atingindo
valores maximos em 150 min (Figura 9D). A partir desse periodo, a variagao de
g e TR tornou-se pouco expressiva, sugerindo que o sistema se aproximou de
um estado de equilibrio dindmico entre adsorvato e adsorvente, embora nao se
possa afirmar que todos os sitios de adsorcédo tenham sido saturados, uma vez

que tempos superiores nao foram avaliados (Panneerselvam et al., 2011).

5.4 Isotermas de adsorgao

Nas Figuras 10A e 10B sao apresentadas, respectivamente, as isotermas
de Langmuir e Freundlich para a biossor¢ao do Cr(VI) pelo nanocompdésito de

PCAN-NPM.
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Figura 10 — Graficos das isotermas de adsor¢ao de Langmuir (A) e Freundlich
(B) para biossorgéo de Cr(VI) pelo nanocompdsito magnético de palha da cana-
de-acucar in natura (PCAN-NPM). Os ensaios foram conduzidos a 30 °C, sob
agitacao constante de 150 rpm, pH inicial 2,0; 20 g L™* de PCAN-NPM, tempo de
contato de 150 min e concentragdes iniciais de Cr(VI), Co: 25,1; 28,5; 46,4; 66,4;
97,6; 125; 157; 190; 258 mg L.
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O modelo de Langmuir € um dos modelos mais empregados para
descricdo de processos de adsorgdo e se baseia nas seguintes hipoteses:
existéncia de um numero preciso de sitios de adsor¢ao na superficie do material
adsorvente, os quais tém energia equivalente, ndo havendo interagao entre as
espécies quimicas adsorvidas; a adsorgao ocorre em monocamada e cada sitio
de adsorgao contém somente 1 molécula adsorvida (Nascimento et al., 2014).

O modelo de Freundlich pressupde que a superficie do biossorvente é
heterogénea, contém concentracao infinita de ions metalicos em multicamadas
e a energia de adsorgao decresce logaritmicamente, a medida que a superficie
do biossorvente vai se tornando coberta pelo adsorbato
(Nascimento et al., 2014).

Os valores dos parametros gm € K. relacionados ao modelo de Langmuir
assim como dos parametros n e Kr, relacionados ao modelo de Freundlich sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir aplicados aos
resultados de ensaios de adsorgao realizados com nanocompadsito magnético
de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM) como biossorvente para
Cr(VI) (tempo de contato biossorvente-solugéo de Cr(VI) = 150 min; T = 30 °C;
dose de PCAN-NPM =20 g L ™).

Modelo de n KFr qm KL
isoterma (mg g”) (L mg”) (mg g”) (L mg”)
Freundlich 1,4786 2,8880 - -
Langmuir - - 11,1982 1,72x102

Fonte: elaboragao propria.

A constante de Freundlich (Kr) indica a capacidade de adsorgcdo do
biossorvente. Com relagdo a intensidade da adsorgéo (n), que € considerada

favoravel se o valor de n estiver no seguinte intervalo: 1 < n < 10
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(Nascimento et al., 2014; Ullah et al., 2013). Portanto, no presente estudo, o
valor de n calculado (Tabela 2) sinaliza que a adsor¢dao do Cr(VI) pelo
nanocomposito de PCAN-NPM é um processo favoravel.

De acordo com a Figura 11, os valores fator de separagcao de Langmuir
de (RL) para o nanocompdsito, variaram de 0,2 a 0,7 para concentragdes iniciais
de Cr(VI) no intervalo de 25 a 258 mg L', sinalizando que a adsorg&o do Cr(VI)
pelo nanocompdsito é favoravel, pois os valores de R, ficaram na faixa de 0 a 1
(Owalude; Tella, 2016). De acordo com a literatura, se RL >1, o processo de

adsorgao € desfavoravel (Nascimento et al., 2014).

Figura 11 — Valores de RL a 30 °C para biossorgao de Cr(VI) por nanocompdésito
magnético de palha da cana-de-agucar in natura.
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Fonte: elaboragao propria.

O coeficiente de determinagéo (R?) indica qual dos dois modelos, melhor
representa o processo de biossor¢cdo, sendo que, quanto mais proximo de 1
estiver o valor de R?, melhor o modelo de isoterma se ajusta ao processo de

biossorgao (Rai et al., 2016). Portanto, entre os dois modelos avaliados, o de
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Freundlich (R? = 0,9829) foi o que melhor descreveu o processo de biossorgao
do Cr(VIl) pelo nanocompdsito de PCAN-NPM (Tabela 3), evidenciando um
processo de adsor¢do predominantemente fisico e heterogéneo, em uma
superficie com diferentes energias de adsorgao.

Tabela 3 — Regressao linear para os modelos de Freundlich e Langmuir
aplicados aos resultados de ensaios de adsorc¢éo realizados com nanocompdsito
magnético de palha da cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM) como

biossorvente para Cr(VI). Tempo de contato biossorvente-solugdo de
Cr(VI) = 150 min; T = 30 °C; dose de PCAN-NPM =20 g L.

Modelo de isoterma Regressao Linear R?2
Freundlich y =0,6763x - 0,4606 0,9829
Langmuir y =0,0893x + 5,1899 0,9554

Fonte: elaboragao propria.

Esse comportamento, caracteristico de biossorventes lignoceluldsicos
modificados, sugere a presenca de multiplos tipos de sitios ativos capazes de
interagir de forma diferenciada com as espécies de Cr(VI) presentes em solugéo,
especialmente sob distintas condi¢cées de pH. Essa heterogeneidade confere ao
material maior versatilidade e estabilidade operacional, permitindo elevada
eficiéncia de remocao em amplas faixas de pH e concentragcdo, além de
possibilitar a dessorgao e a regeneragao do biossorvente, aspectos vantajosos
tanto ambiental quanto economicamente em sistemas de tratamento de
efluentes contendo metais pesados (Abilio et al., 2021; Carvalho, J. et al., 2020).

Embora o modelo de Freundlich tenha apresentado o melhor coeficiente
de determinacdo (R? = 0,9829), indicando um processo heterogéneo e de
adsor¢ao em multicamadas, o modelo de Langmuir também apresentou valor
elevado de R? (0,9554), além de parametros coerentes, como a capacidade

maxima de adsor¢do (qnm = 11,1982 mg g') e a constante de Langmuir



68

(KL=1,72x10"2 L mg™"). Esses resultados indicam que parte dos sitios ativos do
nanocomposito de PCAN-NPM apresentou comportamento homogéneo,
compativel com a formagdo de monocamada, conforme os pressupostos do
modelo de Langmuir.

Esse comportamento misto é frequentemente relatado para biossorventes
lignocelulésicos modificados, nos quais coexistem regides superficiais com
diferentes energias de adsorg¢ao, as mais homogéneas, descritas pelo modelo
de Langmuir, e as mais heterogéneas, representadas pelo modelo de Freundlich.
Assim, o bom ajuste do modelo de Langmuir, ainda que inferior ao de Freundlich,
demonstra que o processo de biossor¢cao do Cr(VI) pelo nanocompdésito pode
envolver simultaneamente mecanismos de adsor¢cdo em monocamada e
multicamadas (Raji et al., 2023; Wang; Guo, 2023; Yang et al., 2025).

Com base nos dados apresentados na Tabela 4, observa-se que o
nanocompdsito magnético de palha de cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM)
apresenta capacidade adsortiva maxima (gm) competitiva quando comparado a
diversos biossorventes reportados na literatura para a remogao de Cr(VI) de
solucdes aquosas.

De modo geral, estudos envolvendo biomassas vegetais e residuos
agroindustriais tém reportado valores de gm inferiores ou da mesma ordem de
grandeza. Nesse contexto, destacam-se os resultados obtidos para a bagaco
de cana-de-agucar in natura (SB) e para o bagago de cana-de-agucar
nanomodificado com magnetita (SB-NP), nos quais a modificagdo com
nanoparticulas magnéticas promoveu incremento, ainda que discreto, na

capacidade adsortiva em relagao ao material ndo modificado (Abilio et al., 2021).
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Biossorventes de origem microbiana, como biomassas fungicas e
microalgas, também apresentam potencial para a remocgéao de Cr(VI), porém
com desempenhos distintos. Biomassas fungicas, como o farelo fermentado
com Aspergillus flavus, apresentaram valores reduzidos de capacidade
adsortiva maxima, da ordem de poucos mg g~ (Colla et al., 2014). Em contraste,
a biomassa inativa da microalga Spirulina platensis apresentou elevada
capacidade adsortiva, com gm superior a 100 mg g™’, evidenciando desempenho
comparavel ou superior ao de alguns materiais modificados e biossorventes
lignoceluldsicos (Dal Magro et al., 2013).

Materiais carbonaceos, como o carvao ativado obtido a partir de caroco
de manga, apresentaram desempenho significativo, com bom ajuste ao modelo
de Langmuir, porém com valores de capacidade adsortiva maxima (qm)
inferiores aos observados para biossorventes poliméricos, como a quitosana, e
materiais lignocelulésicos nanomodificados, como a PCAN-NPM (Rai et al.,
2016; Pajaro; Diaz, 2012).

Destacam-se, ainda, elevados valores de capacidade adsortiva maxima
para biossorventes como a quitosana, que atingiu gm de até 200 mg g~' em meio
acido, evidenciando sua elevada afinidade pelo Cr(VI) (Pajaro; Diaz, 2012), bem
como para o farelo de trigo, que apresentou qm superior a

200 mg g7', indicando excelente potencial adsortivo (Singh et al., 2009).



Tabela 4 — Capacidade adsortiva maxima (qm) de biossorventes empregados para remogao de Cr(VI) de solugdo aquosa.
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Biossorvente Solugao de Cr(VI) Condig6es experimentais gm (Mg g) Referéncia

Nanocompdsito magnético de Solugéo sintética pHo=2,0;Ce=20gL";Co=25a 11,20 Lima (2026)

palha de cana-de-agucar in preparada a partir de 258 mg L';t = 30 min; T = 30 °C;

natura (PCAN-NPM) K2Cr207 Vagitacao = 150 rpm.

Bagaco de cana de agucar in Solugéo sintética pHo=1,0;Cs=10gL";Co=10a SB: 2,4+0,5 Abilio et al.

natura (SB) e bagago de cana- preparada a partir de 100 mg L-";t = 30 min; T ndo SB-NP: 2,5+0,2 (2021)

de-agucar in natura K2Cr207 especificada; Vagitagso = 185 rpm.

nanomodificado com magnetita

(SB-NP)

Carvéo ativado de carogo de Solugéo sintética pHo=2,0;Ce=2,5gL" Co=20a 7,83 Rai et al.

manga (MKAC) preparada a partir de 100 mg L"; T =30 °C; t = 150 min; (2016)
K2Cr207 Vagitaggo = 150 rpm.

Farelo fermentado com o fungo  Efluente de laboratério  pHo = 1,0; Cs = 2 %(m/v); 8,7 Colla et al.

Aspergillus flavus cepa O-8 e de analises quimicas Co =120 mg L-*; t = 120 min; (2014)

esterilizado de solo T = 27 °C; Vagitagao = 150 rpm.

Biomassa inativa de Spirulina Solugéo sintética pHo = 3,0; Cs = 0,25 g L; 100,39 Dal Magro et

platensis preparada a partir de Co =100 mg L*; t =60 min; T = 30 °C; al. (2013)
K2Cr207 Vagitagso =150 rpm

Quitosana oriunda de Solugéo sintética pHo=2,0;Cs=4gL"Co=25a 200 Pajaro; Diaz.

exoesqueleto de camarao preparada a partir de 1200 mg L'; t = 180 min; T = 26 °C; (2012)
K2Cr207 Vagitagao NA0 especificada.

Escamas da pinha da Solugéo sintética pHo =2,0;Cs=1gL" Co=5a 90,9 Santos et al.

Araucaria angustifolia 200 mg L';t = 1440 min; T = 23+2 °C; (2011)

Vagitagdo = 120 rom.

Farelo de trigo Solugao sintética pH=2,0;Cs=20gL";Co=200a 296,43 Singh et al.

preparada a partir de 300 mg L-*;t =110 min; T = 30 °C; Vagitacio (2009)

K2Cr207

nao especificada.

pHo: pH inicial; Cs: dose do biossorvente; Co: concentragéo inicial de Cr(VI); t: tempo de contato; T: temperatura; vagitagao: velocidade de agitagéo.

Fonte: elaboragéao propria.
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Cabe ressaltar que a comparacao direta entre os valores de capacidade
adsortiva maxima deve ser realizada com cautela, uma vez que os estudos
reportados na Tabela 4 foram conduzidos sob diferentes condigdes
experimentais, como pH inicial, concentracdo do biossorvente, concentragao
inicial de Cr(VI), tempo de contato e temperatura.

Observa-se, por exemplo, que biossorventes que apresentaram valores
elevados de gm, como a quitosana, as escamas da pinha da Araucaria
angustifolia e o farelo de trigo, foram avaliados sob tempos de contato
significativamente mais longos e/ou menores dosagens de biossorvente,
quando comparados ao nanocompdsito PCAN-NPM, cujo ensaio foi conduzido
com elevada concentragao de biossorvente e tempo de contato reduzido.

No entanto, apesar de alguns biossorventes apresentarem valores de
capacidade adsortiva maxima superiores, o desempenho do PCAN-NPM
mostra-se relevante ao considerar-se o uso de um residuo agroindustrial
abundante, a incorporagdo de nanoparticulas magnéticas e a obtengcdo de um
material com capacidade adsortiva expressiva.

Assim, embora alguns materiais apresentem valores de gm superiores,
fatores como disponibilidade, baixo custo, simplicidade de preparo e
sustentabilidade tornam o PCAN-NPM uma alternativa promissora e
tecnicamente viavel para a remocado de Cr(Vl) de solugdes aquosas,
especialmente sob uma perspectiva de aplicacdo pratica e ambientalmente

responsavel.
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6. CONCLUSAO

A sintese das nanoparticulas de magnetita (FesO4) e a produgédo do
nanocompdsito magnético de palha de cana-de-agucar in natura (PCAN-NPM)
confirmam a eficiéncia do método de co-precipitacdo e a incorporagcdo da
magnetita a palha de cana-de-agucar, gerando um material estavel e responsivo
ao campo magnético. A associagao de nanoparticulas de magnetita e bagaco de
cana-de-agucar afeta positivamente o desempenho do biossorvente.

A caracterizacdo do PCAN-NPM indica que o material apresenta
superficie, grupos funcionais e composi¢ao adequados para adsorg¢ao de Cr(VI),
com magnetita bem incorporada a matriz lignoceluldsica.

A elevada remocgao de Cr(VI) em meio fortemente acido (pH 1 a 2)
confirma que a protonagao da biomassa favorece a atragao eletrostatica de
espécies anidnicas, como HCrO4". A concentracao inicial de Cr(VIl) e a dose de
PCAN-NPM afetam a difusdo e o preenchimento dos sitios de adsorgao,
influenciando a capacidade adsortiva. A detecc¢ao de Cr(lll) em solugao apés os
ensaios evidencia a redugao parcial de Cr(VI) a Cr(lll), reforcando o carater dual
do processo.

O ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich demonstra que a
adsorcao de Cr(VI) pelo PCAN-NPM ocorre predominantemente em superficie
heterogénea, com formagao de multicamadas, conforme descrito no modelo de
Freundlich. O ajuste também coerente ao modelo de Langmuir sinaliza que parte
dos sitios de adsorgéo apresenta comportamento homogéneo e tendéncia a

monocamada. A capacidade adsortiva maxima obtida (11,20 mg g™') afeta
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positivamente a avaliacido do material ao indicar competitividade frente a outros
biossorventes.

Assim, os resultados demonstram o potencial do PCAN-NPM como
biossorvente eficiente, de facil separagao e alinhado a economia circular. O
desempenho obtido sinaliza sua viabilidade para tratamento de efluentes
contaminados com Cr(VI), enquanto suas caracteristicas estruturais e
magnéticas favorecem aplicagdes praticas e afetam positivamente sua avaliagéo
tecnolégica. Recomenda-se investigar sua aplicagédo em sistemas continuos e
em escala ampliada.

O presente trabalho demonstra que a palha de cana-de-agucar in natura
impregnada com nanoparticulas de magnetita (PCAN-NPM), € uma alternativa
eficiente e ambientalmente sustentavel para a remoc¢ao de crémio hexavalente

de solucbes aquosas.
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