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RESUMO 

 

Há poucos relatos na literatura de estudos envolvendo o emprego da 

palha de cana-de-açúcar modificada quimicamente ou nanomodificada como 

biossorvente para adsorção de íons metálicos potencialmente tóxicos, como o 

crômio hexavalente, Cr(VI), de soluções. O presente trabalho teve como objetivo 

estudar o potencial da palha da cana-de-açúcar impregnada com nanopartículas 

de magnetita (NPM) para remoção de Cr(VI) de soluções aquosas. Foram 

realizadas a síntese de NPM, a preparação do nanocompósito magnético de 

palha de cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM), a determinação do ponto de 

carga zero (PCZ) deste material e a sua caracterização por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

(EDS), microscopia eletrônica de transmissão (MET) e espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O nanocompósito exibiu PCZ 

em pH 6,94; o espectro de FTIR apresentou bandas típicas de grupos funcionais, 

como hidroxila e carbonila, e banda em 618 cm-1, possivelmente relacionada ao 

estiramento de Fe–O típico da magnetita (Fe3O4). Nos ensaios de biossorção, 

realizados em batelada, os maiores percentuais de remoção de Cr(VI) foram 

obtidos em pH 1,0 e 2,0. A maior concentração de Cr(III) em solução, resultante 

da redução do Cr(VI) pelo nanocompósito, ocorreu em pH 1,26. O percentual 

máximo de remoção do Cr(VI) foi 77,3 %, em solução contendo  

166 mg Cr(VI) L-1, pH 2,0 e 25 g L⁻¹ de PCAN-NPM. O modelo de isoterma de 

Freundlich foi o que descreveu melhor a biossorção de Cr(VI) pelo 

nanocompósito de PCAN-NPM. 

Palavras-chave: Biorremediação; biossorção; metal pesado; resíduo 

lignocelulósico; adsorvente nanomodificado. 
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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⁻¹, possibly related to the Fe–O 

stretching characteristic of magnetite (Fe₃O₄). In batch biosorption experiments, 

the highest Cr(VI) removal percentages were obtained at pH 1.0 and 2.0. The 

highest concentration of Cr(III) 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⁻¹, pH 2.0, and  

25 g L⁻¹ 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. INTRODUÇÃO 

Inúmeras atividades industriais originam efluentes que contêm elementos 

potencialmente tóxicos, como o crômio hexavalente, Cr(VI). Os efluentes 

gerados por indústrias que utilizam crômio geralmente o contêm no estado 

hexavalente, devido à oxidação do crômio trivalente, Cr(III), na presença de 

excesso de O₂. Quando esses efluentes são lançados no ambiente sem 

tratamento adequado para a remoção do Cr(VI), altas concentrações desta 

espécie química são introduzidas em corpos d’água nas proximidades das 

unidades industriais (Chandra; Kulshreshtha, 2004). 

No Brasil, a resolução de nº 430, de 13/05/2011, do Conselho Nacional 

do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece que efluentes provenientes de 

qualquer fonte poluidora só podem ser despejados diretamente em corpos 

hídricos se as concentrações de Cr(III) e Cr(VI) não excederem 1,0 e  

0,1 mg L-1, respectivamente (Brasil, 2011). 

Entre os métodos mais comuns para a remoção do Cr(VI) de águas 

residuárias estão a filtração por membranas, precipitação química, osmose 

reversa, evaporação, troca iônica, extração por solventes, eletrodiálise, 

ultrafiltração e adsorção (Conceição et al., 2014; Sud et al., 2008;  

Toledo et al., 2013). Embora o carvão ativado seja um adsorvente eficaz para a 

remoção de íons metálicos potencialmente tóxicos de águas residuárias, é 

considerado um material caro (Kieling et al., 2009; Santos et al., 2011). Dessa 

forma, o tratamento de águas residuárias contendo estes íons é um vasto campo 

de pesquisa, com ênfase no desenvolvimento de estudos voltados ao emprego 
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de biomassas residuais, como biossorventes, para a remoção de contaminantes 

como o Cr(VI) (Dal Magro et al., 2013; Kieling et al., 2009; Santos et al., 2011). 

A biossorção apresenta diversas vantagens em comparação com outros 

métodos de tratamento, como baixo custo, alta eficiência, capacidade de 

regeneração dos biossorventes e recuperação dos metais (Sud et al., 2008). 

Diversos tipos de biomassa têm sido estudados para a remoção e recuperação 

de íons metálicos potencialmente tóxicos, incluindo cascas de banana e laranja 

(Annandurai et al., 2003), algas marinhas (Feng; Aldrich, 2004), Aspergillus 

(Kapoor et al., 1999) e bagaço de cana-de-açúcar (Karnitz et al., 2007), entre 

outros. Abilio et al. (2021) estudaram a incorporação de nanopartículas de 

magnetita (Fe₃O₄) ao bagaço de cana-de-açúcar, e a aplicação do 

nanocompósito resultante para adsorção de Cr(VI).  

Resíduos e subprodutos agroindustriais, especialmente aqueles que 

contêm celulose e lignina têm demonstrado grande potencial na biossorção de 

íons metálicos (Demirbas, 2008; Sud et al., 2008). A palha da cana-de-açúcar, 

por exemplo, possui 41,09 % de celulose, 35,07 % de hemicelulose e 11,13 % 

de lignina (Pereira et al., 2016), biopolímeros que apresentam grupos funcionais 

capazes de adsorver íons metálicos potencialmente tóxicos.  

No Brasil, esse subproduto, gerado em larga escala durante a produção 

de açúcar e etanol, é deixado no solo, protegendo-o contra erosão, reduzindo 

sua exposição e preservando sua funcionalidade (Mercante, 2020). No entanto, 

a quantidade de palha produzida é ampla, e estudos indicam que parte desse 

material pode ser aproveitada em diferentes aplicações, desde que a sua retirada 

seja planejada de forma a não comprometer a conservação 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 bagaço da cana-de-açúcar já tenha sido estudado, tanto in natura 

quanto modificado quimicamente ou nanomodificado, para a remoção de íons 

metálicos tóxicos (Abilio et al., 2021; Carvalho, J. et al., 2020), existem poucos 

estudos voltados para o uso da palha da cana-de-açúcar nesse contexto. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Crômio: ocorrência, fontes e toxicidade 

O crômio (Cr) é um elemento de ocorrência natural na crosta terrestre, 

cuja presença no meio ambiente decorre de fontes naturais, como o 

intemperismo de rochas e de fontes antrópicas, especialmente atividades 

industriais. Suas principais aplicações concentram-se na fabricação de ligas 

metálicas, curtimento de couro, galvanoplastia, produção de pigmentos, 

materiais refratários e tratamento de madeira, sendo que aproximadamente  

90 % da produção mundial de Cr é destinada à indústria metalúrgica  

(Coetzee et al., 2020; Kotás; Stasicka, 2000; Xu et al., 2004). 

A concentração natural de Cr nos solos varia de 1 a 3000 mg kg-1, 

dependendo do tipo de rocha-mãe, da composição mineralógica e das condições 

climáticas. O principal mineral de ocorrência natural do Cr é a cromita  

(Fe,Mg,Al)Cr₂O₄, que pode conter Cr em diferentes estados de oxidação, 

predominantemente nos estados trivalente e hexavalente, Cr(III) e Cr(VI), 

respectivamente (Coetzee et al., 2020). 

Em águas superficiais, os teores de Cr variam de 0,5 a 100 nmol L-1 em 

rios e lagos, e de 0,1 a 16 nmol L-1 em águas marinhas (Kotás; Stasicka, 2000). 

Na atmosfera, o Cr é emitido na forma de partículas, fumaças ou aerossóis, em 

concentrações que variam de 1 ng m-³ em áreas rurais até 10 ng m-³ em regiões 

urbanas, sendo que 60 a 70 % das emissões resultam de ações antrópicas 

(ATSDR, 2015; Kotás; Stasicka, 2000). 

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

+6. O Cr(III) é um micronutriente essencial para humanos e animais, 
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desempenhando papel no metabolismo de lipídios e na regulação da glicemia. 

Em contrapartida, o Cr(VI) é altamente tóxico, mutagênico, corrosivo e 

carcinogênico, com potencial para causar danos severos aos sistemas 

respiratório, digestivo e dérmico (Kotás; 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 

intermediárias, como Cr(IV) e Cr(V), que provocam danos ao DNA e a proteínas 

celulares (Cheung; Gu, 2007; Dhal et al., 2013). 

A exposição humana ao Cr(VI) ocorre principalmente pela ingestão de 

água e alimentos contaminados, bem como pela inalação de partículas em 

ambientes poluídos. Os efeitos adversos incluem náuseas, diarreia, lesões 

hepáticas e renais, ulcerações gastrointestinais e câncer de pulmão. Há também 

evidências de que o Cr(VI) pode atravessar a placenta e comprometer o 

desenvolvimento fetal (ATSDR, 2015; Guertin, 2004). Devido à sua toxicidade e 

persistência ambiental, o Cr(VI) está incluído entre os 20 contaminantes 

prioritários listados pela Organização Mundial da Saúde (OMS), sendo alvo de 

regulamentações rigorosas em diversos países. 

Em condições oxidantes, o Cr(VI) apresenta alta estabilidade, formando 

espécies como CrO₄²⁻, Cr₂O₇²⁻ e HCrO₄⁻, que possuem elevado potencial redox. 

Tais características tornam sua remoção do ambiente particularmente difícil, 

uma vez que essas espécies são altamente móveis em solos e podem atingir os 

lençóis freáticos, representando sério risco à qualidade da água potável  

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

A crescente geração de efluentes industriais contendo metais tóxicos tem 

impulsionado a busca por métodos de tratamento eficientes, de baixo custo e 

ambientalmente sustentáveis. Técnicas convencionais, como precipitação 

química, troca iônica, filtração por membranas e tratamento eletroquímico, 

frequentemente apresentam desvantagens como altos custos operacionais, 

baixa eficiência para soluções diluídas e geração de resíduos tóxicos  

(Colla et al., 2014; Elgarahy et al., 2021; Freitas et al., 2019; Wang; Chen, 2009). 

Neste contexto, a biossorção destaca-se como uma alternativa 

promissora, sustentável e economicamente viável para a remoção ou 

recuperação de poluentes de soluções aquosas. A biossorção é um processo 

passivo de captura de espécies químicas dissolvidas, tais como íons metálicos, 

por materiais biológicos denominados biossorventes  

(Pájaro; Díaz, 2012; Torres, 2020). 

Biossorventes são materiais derivados de transformações naturais ou 

artificiais de matéria orgânica viva ou morta, de origem vegetal, animal ou 

microbiana (Santos et al., 2011). Dentre os mais utilizados destacam-se os 

resíduos agroindustriais, como palha e bagaço de cana-de-açúcar, que 

apresentam elevada disponibilidade e bom desempenho adsortivo devido à 

presença de grupos funcionais ativos em suas estruturas  

(Landin-Sandoval et al., 2020; Michelon et al., 2022; Simón et al., 2022). Outros 

exemplos incluem quitina e quitosana, derivados de crustáceos, 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 biossorção, poluentes presentes na fase líquida 

(adsorvatos) interagem com grupos funcionais hidroxila, carboxila e amina, entre 

outros, presentes na superfície da biomassa sólida  

(Dantas et al., 2015; Freitas et al., 2019). Os mecanismos envolvidos nesta 

interação incluem adsorção física e química, troca iônica, complexação, 

quimissorção, microprecipitação e fisissorção (Freitas et al., 2019; Torres, 2020; 

Yaashikaa et al., 2021). Por não depender da atividade metabólica celular, a 

biossorção pode ser realizada tanto com biomassa viva quanto morta, sendo 

esta última preferida por sua maior estabilidade e resistência a variações 

ambientais (Redha, 2020; Torres, 2020). 

Entre as principais vantagens de se empregar biomassa morta estão a 

maior resistência a condições adversas, ausência da necessidade de nutrientes, 

facilidade de armazenamento e possibilidade de regeneração e reutilização da 

biomassa (Freitas et al., 2019; Torres, 2020). No entanto, a forma física também 

influencia a aplicação, ou seja, biomassa em pó pode dificultar a sua separação 

da fase líquida e o uso em sistemas contínuos, enquanto biossorventes 

granulados tendem a ser mais estáveis e reutilizáveis (Freitas et al., 2019). 

A biossorção apresenta diversas vantagens, como simplicidade 

operacional, baixo custo, elevada eficiência mesmo em baixas concentrações de 

contaminantes e potencial de regeneração 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 resíduos ou subprodutos biológicos e agroindustriais 
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como matéria-prima para remoção de poluentes, reduzindo impactos ambientais 

negativos (Landin-Sandoval et al., 2020; Shamim, 2018; Torres, 2020). 

A eficiência da biossorção é influenciada por diversos fatores 

operacionais, como pH, temperatura, tempo de contato, força iônica, 

concentração de biomassa e presença de íons competidores (Colla et al., 2014; 

Freitas et al., 2019; Torres, 2020). O pH exerce papel fundamental, pois 

influencia tanto a forma química dos metais quanto a ionização dos grupos 

funcionais do biossorvente. Em pH muito baixo, por exemplo, há competição 

entre íons H⁺ e íons metálicos pelos sítios de adsorção, o que pode reduzir a 

eficiência do processo (Freitas et al., 2019). Em soluções complexas, contendo 

múltiplos contaminantes, a competição entre os íons por sítios de ligação 

também pode comprometer o desempenho da biossorção (Abdi; Kazemi, 2015;  

Yaashikaa et al., 2021). 

Apesar de suas vantagens, a biossorção pode exigir etapas de pré-

tratamento do adsorvente, com o objetivo de melhorar sua resistência mecânica 

ou aumentar a capacidade adsortiva, o que pode elevar os custos iniciais 

(Yaashikaa et al., 2021). Contudo, o reaproveitamento dos biossorventes ao 

longo de múltiplos ciclos contribui para otimizar o custo-benefício do processo e 

reduzir o volume de resíduos gerados (Gautam et al., 2014). 

Em síntese, a biossorção alia eficiência, sustentabilidade e viabilidade 

econômica, consolidando-se como uma estratégia valiosa para o enfrentamento 

da poluição por metais pesados. No entanto, os mecanismos envolvidos ainda 

não são totalmente compreendidos e continuam sendo objeto de estudo. A 

compreensão aprofundada desses fenômenos é essencial para o 
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aprimoramento de processos e sua aplicação em larga escala  

(Freitas et al., 2019). A integração da biossorção com outras tecnologias de 

tratamento pode ampliar seu alcance e aplicabilidade na indústria  

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

 

2.3 Palha da cana-de-açúcar: produção e aplicações 

A cana-de-açúcar (Saccharum spp.), pertencente à família Poaceae, é 

uma gramínea tropical de elevada importância econômica e energética. Destaca-

se como uma das culturas agrícolas mais cultivadas no mundo, sendo o Brasil e 

a Índia os maiores produtores globais (Dhar et al., 2019; Mod et al., 2024). No 

Brasil, essa cultura ocupa cerca de 8,77 milhões de hectares, com produção 

estimada em 677 milhões de toneladas na safra de 2024/2025, sendo a região 

Sudeste responsável por mais de 70 % desse total (CONAB, 2025). 

Durante o processamento industrial da cana-de-açúcar, além do caldo 

utilizado na produção de açúcar e etanol, são gerados dois resíduos 

lignocelulósicos principais: o bagaço e a palha. A palha, composta por folhas 

secas e pontas verdes, representa cerca de um terço da biomassa total da planta 

(Khatiwada et al., 2016). Com a intensificação da mecanização da colheita, 

atualmente responsável por mais de 90 % das operações no Centro-Sul do país, 

e a gradual eliminação da queima dos canaviais em virtude de legislações 

ambientais, como a Lei nº 11.241/2002 (Estado de São 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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milhões de toneladas anuais apenas na região Centro-Sul (Sampaio et al., 2019). 

A composição química dessa biomassa inclui celulose (35 – 45 %), hemicelulose 

(25 – 35 %) e lignina (10 – 25 %), além de menores teores de compostos 

inorgânicos (Bilatto et al., 2020; Dhar et al., 2019; Vandenberghe et al., 2021). 

Apesar de seu potencial, a palha da cana-de-açúcar ainda é subutilizada. 

Em parte, isso se deve a desafios logísticos e tecnológicos, como os altos custos 

e a complexidade do transporte e da coleta (Bilatto et al., 2020;  

Vandenberghe et al., 2021). Ainda assim, a valorização dessa biomassa vem 

ganhando destaque em diferentes frentes. Do ponto de vista agrícola, seu uso 

como cobertura do solo contribui para a melhoria das propriedades físico-

químicas do solo, aumento da matéria orgânica, retenção de umidade, 

reciclagem de nutrientes, controle de erosão e sequestro de carbono. 

Quando presente em excesso, a palha pode estar associada a desafios 

como maior incidência de pragas, risco de incêndios e dificuldades no rebrote da 

soqueira em regiões frias (Sampaio et al., 2019). Entretanto, tais efeitos podem 

ser mitigados por práticas adequadas de manejo integrado, controle biológico e 

monitoramento das áreas de cultivo, de modo que não constituem justificativas 

para a remoção indiscriminada da palha, mas sim para o estabelecimento de 

níveis de equilíbrio entre conservação do solo e aproveitamento da biomassa 

(Castro et al., 2024; Morais et al., 2020; Silva et al., 2021).  

Energeticamente, a palha apresenta elevado poder calorífico e vem sendo 

utilizada na cogeração de eletricidade e calor em usinas sucroenergéticas  

(Alves et al., 2015). Seu conteúdo lignocelulósico também a torna uma matéria-

prima promissora para a produção de etanol de segunda geração e outros 
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produtos bioquímicos de alto valor agregado, como biocombustíveis, bioplásticos 

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, após passar por 

tratamentos físico-químicos, como carbonização, ativação química ou 

funcionalização (Mod et al., 2024). Essa conversão tem permitido sua aplicação 

em tecnologias de remediação ambiental, sobretudo na remoção de metais 

pesados de efluentes industriais. Os nanocompósitos magnéticos derivados da 

palha têm demonstrado elevada eficiência na biossorção de contaminantes, 

como o Cr(VI) (Bilatto et al., 2020; Robledo‐Ortíz et al., 2021). 

Estudos com o bagaço de cana-de-açúcar, que possui composição similar 

à da palha, demonstraram que esse resíduo apresenta boa capacidade de 

adsorção de metais devido à presença de grupos funcionais como hidroxila e 

carboxila (Xavier et al., 2018). Modificações químicas aumentam ainda mais 

essa capacidade, promovendo estabilidade e eficiência no processo de remoção 

de poluentes (Anastopoulos et al., 2019). O mecanismo de biossorção do Cr(VI) 

envolve sua redução à Cr(III) por sítios de adsorção ricos em elétrons e a 

subsequente interação do Cr(III) com os grupos funcionais presentes no material 

adsorvente (Wang et al., 2020; Yi et al., 2020). 

Assim, a valorização da palha da cana-de-açúcar como insumo para a 

produção de energia, biocombustíveis, insumos agrícolas e nanomateriais 

representa uma oportunidade estratégica para o desenvolvimento de soluções 

sustentáveis no setor agroindustrial brasileiro. 
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2.4 Adsorção por nanocompósitos magnéticos 

A crescente demanda por tecnologias eficazes, economicamente viáveis 

e ambientalmente sustentáveis para o tratamento de águas contaminadas tem 

impulsionado o desenvolvimento de materiais avançados para a remoção de 

poluentes, especialmente metais pesados. Neste contexto, os nanocompósitos 

magnéticos emergem como uma alternativa promissora, sobretudo para a 

adsorção de Cr(VI), um dos íons metálicos mais tóxicos frequentemente 

encontrados em efluentes industriais (Fatimah et al., 2021; Maksoud et al., 2020). 

Esses materiais multifásicos resultam da incorporação de nanopartículas 

magnéticas principalmente de óxidos de ferro, como a magnetita (Fe₃O₄) em 

matrizes orgânicas ou inorgânicas, geralmente porosas. As partículas de 

magnetita, quando sintetizadas em escala nanométrica (diâmetro < 100 nm), 

apresentam comportamento superparamagnético, ou seja, são fortemente 

atraídas por campos magnéticos externos, mas não retêm magnetismo residual 

após sua remoção, o que facilita sua recuperação e reutilização em processos 

cíclicos (Behrens; Appel, 2016; Nikic et al., 2024). 

A síntese de nanocompósitos magnéticos pode ser realizada por 

diferentes rotas, como coprecipitação, sol-gel, pirólise, automontagem e 

métodos solvotérmicos ou hidrotermais (Abdullah et al., 2019; Fatimah et al., 

2021). Entre estas rotas, a técnica de coprecipitação é amplamente empregada 

devido à sua simplicidade, baixo custo, alto rendimento e aplicabilidade em larga 

escala, embora o controle rigoroso da morfologia e da distribuição de tamanho 

das nanopartículas ainda represente um desafio (Behrens; Appel, 2016). 
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A configuração híbrida dos nanocompósitos magnéticos permite reunir as 

propriedades físico-químicas da matriz com as características magnéticas das 

nanopartículas, resultando em materiais com alta área superficial, elevada 

densidade de sítios ativos, seletividade, boa estabilidade química e baixa 

toxicidade (Behrens; Appel, 2016; Fatimah et al., 2021). 

A eficiência de adsorção desses nanocompósitos depende de fatores 

como área superficial específica, dispersão e morfologia das nanopartículas, 

além da presença de grupos funcionais, como hidroxila, carboxila e carbonila, 

que atuam diretamente como sítios ativos para ligação com íons metálicos  

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

Nos últimos anos, destaca-se a utilização de resíduos agroindustriais, 

como o bagaço de cana e a casca de amendoim, como matrizes de suporte para 

nanopartículas magnéticas. Essa abordagem integra os princípios da 

bioeconomia e da economia circular, promovendo o reaproveitamento de 

resíduos abundantes e de baixo custo na produção de adsorventes 

ambientalmente amigáveis (Carvalho, J. et al., 2020; Toledo-Jaldin et al., 2020). 

Tais biocompósitos, ao mesmo tempo em que contribuem para o 

gerenciamento de resíduos sólidos, exibem características morfológicas que 

favorecem a difusão de contaminantes até os sítios ativos e permitem a 

separação magnética pós-adsorção, dispensando processos convencionais de 

separação como filtração ou centrifugação (Abilio et al., 2021; Rocío-Bautista et 

al., 2016). 

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

Cr(VI) utilizando nanocompósito de bagaço de cana-de-açúcar impregnado com 
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magnetita. A síntese desse material por coprecipitação, seguida de 

caracterização por técnicas como espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), difração de raios X (DRX) e microscopia 

eletrônica de varredura acoplada à espectroscopia de energia dispersiva (MEV-

EDS), confirmou a incorporação da fase magnética na matriz lignocelulósica e a 

presença de grupos funcionais relevantes para a adsorção  

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

Em meio altamente ácido (pH = 1,0), condição ideal para adsorção de 

Cr(VI), a capacidade adsortiva do nanocompósito foi 2,48 mg Cr(VI) g-1, valor 

superior ao obtido para a biomassa não modificada (Abilio et al., 2021). Além 

disso, a magnetização do bagaço não apenas potencializou sua capacidade de 

adsorção, como também facilitou a separação do biossorvente do meio aquoso. 

Os mecanismos de adsorção em nanocompósitos magnéticos são 

diversos e podem envolver biossorção, termo que abrange diferentes processos 

físico-químicos de retenção de substâncias por materiais biológicos, como 

bioadsorção, complexação, troca iônica e precipitação. A bioadsorção 

representa um dos principais mecanismos da biossorção, sendo caracterizada 

pela ligação física e superficial de íons ou moléculas aos grupos funcionais 

presentes na superfície do biossorvente, sem envolvimento metabólico. 

A predominância de cada mecanismo depende de fatores como o pH da 

solução e da natureza do contaminante (Fomina; Gadd, 2014). No caso do 

Cr(VI), em condições ácidas, a carga superficial positiva do bagaço magnetizado 

favorece a atração de espécies aniônicas, enquanto a estrutura porosa da matriz 

vegetal facilita a difusão dos íons até os sítios ativos (Carvalho, J. et al., 2020). 
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Além da remoção de metais pesados, os nanocompósitos magnéticos de 

biomassa têm sido aplicados com sucesso na adsorção de pesticidas  

(Toledo-Jaldin et al., 2020), corantes (Carvalho, J. et al., 2020), radionuclídeos 

(Ding et al., 2015) e fármacos, utilizando modelos de isotermas como Langmuir, 

Freundlich, Temkin e Sips para descrever o equilíbrio de adsorção, além de 

ajustes cinéticos de pseudo-segunda ordem (Abilio et al., 2021;  

Carvalho, J. et al., 2020). A regeneração dos nanocompósitos também é viável, 

podendo ser realizada por meio de métodos físicos (ultrassom, irradiação) ou 

químicos (soluções ácidas ou alcalinas), sem perda significativa de eficiência  

(Abdullah et al., 2019; Lasheen et al., 2014). 

Em síntese, os nanocompósitos magnéticos à base de resíduos 

lignocelulósicos representam uma solução tecnológica robusta para a remoção 

de Cr(VI) em meio aquoso, reunindo as vantagens estruturais da matriz 

lignocelulósica com as propriedades magnéticas do Fe₃O₄. Sua síntese simples, 

alta eficiência, seletividade, reutilização e viabilidade econômica os posicionam 

como materiais promissores para aplicação em escala industrial na remediação 

de águas residuárias contaminadas por metais pesados. 

 

2.5 Isotermas de adsorção 

As isotermas de adsorção são ferramentas amplamente utilizadas para 

descrever as interações entre adsorvato e adsorvente em condições de 

equilíbrio. Elas fornecem informações fundamentais sobre o processo de 

adsorção, sendo essenciais para a compreensão e otimização de processos 

industriais e laboratoriais (Al-Ghouti; Da'ana, 2020).  
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O fenômeno da adsorção é conhecido e explorado pela humanidade há 

muito tempo, desempenhando papel crucial em processos de purificação e 

separação. Esse fenômeno de superfície ocorre predominantemente em meios 

sólidos porosos, nos quais uma mistura fluida, seja líquida ou gasosa, é atraída 

para a superfície sólida por forças físicas ou químicas. O desempenho do 

adsorvente está diretamente relacionado às suas características, como o alto 

volume de microporos, porosidade adequada e rede interna de poros que facilita 

a penetração das moléculas de adsorvato (Kong; Adidharma, 2019).  

O estudo do equilíbrio de adsorção é fundamental, independentemente 

do número de componentes envolvidos no sistema. Essa informação permite 

avaliar a capacidade do adsorvente em acomodar o adsorvato, o que é essencial 

tanto para sistemas monocomponentes quanto multicomponentes  

(Ayawei et al., 2017). Além disso, o equilíbrio isotérmico auxilia na compreensão 

da cinética e no dimensionamento de processos de adsorção em larga escala. 

A isoterma de adsorção reflete o desempenho do adsorvente em 

equilíbrio, considerando que a temperatura do sistema é constante. Esse 

comportamento depende de fatores como a natureza química do adsorvato e do 

adsorvente, além de propriedades físicas da solução, incluindo pH, força iônica 

e temperatura (Yan et al., 2017). A construção das isotermas ocorre quando o 

adsorvato e o adsorvente permanecem em contato por tempo suficiente para que 

seja atingido o equilíbrio dinâmico, no qual as concentrações do adsorvato na 

superfície do adsorvente e na solução se estabilizam  

(Rangabhashiyam et al., 2018). 
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Nas últimas décadas, diversos modelos têm sido propostos para 

descrever isotermas de adsorção. Entre os mais conhecidos estão os modelos 

de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin e Toth. Três 

abordagens principais norteiam o desenvolvimento desses modelos: cinética de 

adsorção, baseada no equilíbrio dinâmico entre taxas de adsorção e dessorção; 

termodinâmica, focada na derivação de modelos com base em propriedades 

termodinâmicas; e curva característica, fundamentada na relação específica 

entre concentração e grau de acumulação do adsorvato na superfície  

(Wang; Guo, 2023). 

As isotermas de adsorção são amplamente empregadas no projeto de 

processos industriais, especialmente na caracterização de sólidos porosos e no 

estudo da eficiência de adsorventes (Yang et al., 2025). Elas permitem avaliar 

quantitativamente a capacidade de um adsorvente sob diferentes condições e 

projetar sistemas otimizados para fins específicos, como remoção de poluentes 

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

 

2.5.1 Modelo de Langmuir 

O modelo de isoterma proposto por Langmuir é um dos mais empregados 

na caracterização da adsorção de íons metálicos em superfícies sólidas, como 

biochars e nanocompósitos. Este modelo considera que a adsorção ocorre em 

uma única camada, distribuída uniformemente sobre uma superfície com 

quantidade limitada de sítios ativos iguais, e que não há interação entre as 

moléculas adsorvidas. A teoria baseia-se em um equilíbrio dinâmico entre os 

processos de adsorção e dessorção, o que implica em uma taxa líquida de 
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acúmulo nula na superfície 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 adsorção de diversos biossorventes 

(Swenson; Stadie, 2019). Langmuir classificou seis mecanismos de adsorção 

diferentes, que abrangem a diversidade química e estrutural dos materiais 

sólidos: i) adsorção de sítio único, onde a superfície possui locais idênticos 

capazes de hospedar uma única molécula; ii) adsorção multisítio, com diferentes 

tipos de locais disponíveis, sem interações significativas entre o adsorvato e o 

adsorvente; iii) adsorção generalizada, que trata materiais amorfos como um 

continuum de sítios de adsorção com várias afinidades; iv) adsorção cooperativa, 

onde os locais são idênticos, mas podem acomodar múltiplas moléculas, 

influenciando a energia do processo; v) adsorção dissociativa, na qual a 

molécula adsorvida sofre dissociação química; e vi) adsorção multicamadas, 

onde as moléculas podem formar camadas sucessivas sobre os sítios 

disponíveis (Raji et al., 2023; Swenson; Stadie, 2019). Esses mecanismos 

refletem a versatilidade do modelo ao abordar diferentes cenários de adsorção. 

O modelo de Langmuir propõe que a adsorção ocorre em uma única 

camada de moléculas, cuja espessura corresponde aproximadamente ao 

tamanho de uma molécula individual. Parte-se do princípio de que todos os sítios 

disponíveis na superfície do adsorvente são energeticamente equivalentes e 

uniformemente distribuídos, sem a presença de barreiras espaciais ou 

interações laterais entre espécies adjacentes adsorvidas. Além disso, considera-

se que as moléculas, uma vez adsorvidas, permanecem fixas em seus sítios de 
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adsorção, com energia de ativação e entalpia de adsorção constantes e iguais 

em toda a superfície. O modelo também leva em conta a diminuição das forças 

intermoleculares atrativas à medida que aumenta a distância entre as moléculas, 

reforçando sua fundamentação teórica (Swenson; Stadie, 2019; Xing et al., 

2022). 

 

2.5.2 Modelo de Freundlich 

O modelo de isoterma de Freundlich descreve um processo de adsorção 

reversível e não ideal, sendo amplamente utilizado para superfícies 

heterogêneas. Diferentemente do modelo de Langmuir, que pressupõe a 

formação de monocamadas, o modelo de Freundlich admite a adsorção em 

multicamadas e não exige que o calor de adsorção e as afinidades sejam 

uniformes em toda a superfície do adsorvente (Vigdorowitsch et al., 2021). 

Originalmente desenvolvido para a adsorção em carvão animal, o modelo 

demonstrou que, em diferentes concentrações de soluto em solução, a 

proporção entre adsorvato e soluto para uma certa massa do adsorvente não é 

constante, sendo a soma das adsorções em cada sítio a quantidade total 

adsorvida (Vigdorowitsch et al., 2021). 

No modelo de Freundlich, os sítios de ligação mais fortes são ocupados 

primeiro, com um declínio exponencial na energia de adsorção à medida que o 

processo avança. Este modelo é especialmente útil para sistemas heterogêneos, 

como a adsorção de compostos orgânicos ou espécies altamente interativas, 

sendo aplicável tanto na fase líquida quanto na gasosa. No entanto, apresenta 

limitações, como uma faixa estreita de pressão em que é válido, devido ao 
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comportamento inadequado em relação à Lei de Henry em baixas pressões e à 

ausência de limite finito em altas pressões (Ayawei et al., 2017).  

Adicionalmente, o modelo de Freundlich reflete a heterogeneidade da 

superfície do adsorvente, considerando que a energia de adsorção está 

distribuída em regiões independentes, cada qual contendo locais com a mesma 

energia de adsorção. Essa energia é determinada pelas interações entre o 

adsorvente e o adsorvato, sem que haja interação entre as diferentes regiões 

(Ayawei et al., 2017). Os parâmetros KF (constante de Freundlich) e n 

(intensidade de adsorção) são dependentes da temperatura. 

Para investigar a influência da temperatura sobre o processo, é possível 

determinar o calor de adsorção isostérica, que corresponde à quantidade de 

energia liberada ou absorvida quando uma quantidade fixa de adsorvato está 

adsorvida na superfície do adsorvente (ou seja, em cobertura constante). O calor 

de adsorção isostérica fornece informações sobre a força das interações entre 

adsorvente e adsorvato. A partir dos valores de 𝐾ி  obtidos em diferentes 

temperaturas, pode-se aplicar a equação de Van’t Hoff para calcular parâmetros 

termodinâmicos, como a variação de entalpia (Δ𝐻∘) e a variação de entropia (Δ𝑆∘) 

do processo, fornecendo informações 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 superfícies heterogêneas, permitindo a descrição de 

processos de adsorção em multicamadas em uma faixa limitada de 

concentrações. Sua simplicidade e aplicabilidade em diferentes condições 

tornam-no uma ferramenta valiosa na caracterização 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-açúcar como biossorvente para Cr(VI) e teve como objetivo geral 

estudar o potencial da palha da cana-de-açúcar in natura impregnada com 

magnetita (Fe3O4), ou seja, nanomodificada, para remoção de Cr(VI) de soluções 

aquosas. 

3.2. Objetivos específicos 

Para alcançar o objetivo geral deste trabalho, foram definidos os seguintes 

objetivos específicos:  

1) Sintetizar as nanopartículas de magnetita (Fe₃O₄) e desenvolver o 

nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM).  

2) Determinar o ponto de carga zero do nanomaterial desenvolvido e 

realizar a sua caracterização por espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura acoplada 

à espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) e microscopia eletrônica de 

transmissão (MET).  

3) Avaliar o efeito dos fatores pH, tempo de contato, concentração inicial 

de Cr(VI) e dose do biossorvente no percentual de remoção do Cr(VI) e na 

capacidade adsortiva do nanocompósito desenvolvido. 

4) Determinar as concentrações de Cr total, Cr(VI) e Cr(III) após os 

ensaios de adsorção, com o intuito de identificar possíveis transformações 

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 

biossorção do Cr(VI) pelo nanocompósito. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Limpeza da vidraria e da frascaria 

Todas as vidrarias empregadas nos ensaios, assim como os frascos 

destinados ao armazenamento de soluções foram previamente lavados com 

detergente neutro, enxaguados com água corrente e água deionizada. 

Posteriormente, foram mantidos em contato com solução de HNO3 a 10 %(v/v) 

por no mínimo 24 h e em seguida enxaguados com água deionizada. 

 

4.2 Reagentes e Soluções 

Solução padrão estoque contendo 1.000 mg L-1 de Cr(VI) foi preparada 

em balão volumétrico, dissolvendo-se 2,8300 g de dicromato de potássio 

(K2Cr2O7) de procedência Merck e grau de pureza p.a., com volume suficiente 

de água deionizada para a obtenção de 1,00 L da solução, que foi armazenada 

em frasco de vidro de cor âmbar. O dicromato de potássio usado para a 

preparação da solução estoque foi previamente seco em estufa, a 130 oC até 

massa constante. 

Soluções de Cr(VI) com concentrações inferiores a 1.000 mg L-1 foram 

preparadas pela diluição da solução estoque e armazenadas em frascos de vidro 

de cor âmbar. Nos ensaios de biossorção, nos quais foi estudado o efeito do pH 

inicial das soluções de K2Cr2O7, o pH foi ajustado ao valor desejado, 

adicionando-se soluções de NaOH ou HNO3 1,0 mol L-1. Posteriormente, foi 

determinada a concentração inicial do Cr(VI) em solução, por espectroscopia de 

absorção molecular na região visível, adotando-se o procedimento descrito na 
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norma técnica NBR 13.738 da Associação Brasileira de Normas Técnicas  

(Brasil, 1996). 

 

4.3 Síntese de nanopartículas de magnetita (Fe3O4) 

A preparação de nanopartículas magnéticas de Fe3O4 foi realizada 

conforme proposto por Labuto e colaboradores (2018), a partir da mistura de 

soluções saturadas de FeCl3ꞏ6H2O (4,0 mL) e FeCl2ꞏ4H2O (1,0 mL), preparadas 

em HCl 1,0 mol L-1. A mistura foi agitada durante 30 min enquanto 200 mL de 

solução de NH3 0,7 mol L-1 foram adicionados lentamente com o auxílio de uma 

bureta. A suspensão resultante contendo nanopartículas de magnetita (NPM) foi 

centrifugada, o precipitado magnético foi decantado, lavado com água 

deionizada, enxaguado com etanol absoluto e colocado para secar em 

dessecador. 

 

4.4 Preparação do nanocompósito magnético de palha de cana-de-açúcar 

in natura (PCAN-NPM) 

A palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN) foi preparada conforme 

descrito por Salata e colaboradores (2019). A preparação do nanocompósito de 

PCAN-NPM foi realizada pela adição da palha da cana-de-açúcar in natura 

(PCAN) na suspensão aquosa de NPM, na proporção de 5:1 (PCAN:NPM), 

sendo a mistura aquecida a 80 oC por 30 min. Após a suspensão resultante 

atingir a temperatura ambiente, as partículas de PCAN-NPM foram lavadas 

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

2011). 

 

4.5 Caracterização dos adsorventes 

Nesta etapa do estudo, determinou-se o ponto de carga zero do 

nanocompósito de PCAN-NPM, assim como, foi realizada a sua análise por 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada à espectroscopia de 

energia dispersiva (EDX) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). Para 

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

 

4.5.1 Preparação das amostras 

As amostras de NPM, PCAN e do nanocompósito 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 solução de Cr(VI) 

a 125 mg L-1 (a 30 oC) na forma de K2Cr2O7 aos quais foram adicionados  

0,125 g dos adsorventes. As suspensões foram agitadas por 150 min (150 rpm). 

Ao final dos ensaios, as misturas foram centrifugadas, visando separar os 

adsorventes da fase líquida, que posteriormente foram secos em estufa à 60 °C 

até massa constante e armazenados em dessecador. 

 

4.5.2 Determinação do ponto de carga zero (PCZ) 

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

nanocompósito de PCAN-NPM) foi utilizada solução de NaCl 0,1 mol L-1, com 
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pH inicial (pHi) ajustado para valores de 2 a 12, pela adição de solução de HCl 

ou NaOH 0,1 mol L-1. 

Assim, alíquotas de 50 mL das soluções de NaCl foram transferidas para 

três frascos diferentes, aos quais foram adicionados 0,25 g dos adsorventes. Os 

frascos foram mantidos em agitação (150 rpm) por 24 h, a 30 ºC Após este 

período, foi medido o pH do líquido sobrenadante, isto é, o pH final (pHf). O valor 

de pH correspondente ao PCZ foi determinado a partir do gráfico pHi versus pHf 

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

 

4.5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

A identificação dos grupos funcionais e de possíveis sítios de adsorção 

relacionados à adsorção 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 nanocompósito de PCAN-NPM, 

sem Cr(VI) e associados a esta espécie química, foram obtidos no intervalo de 

4000 - 400 cm-1. 

 

4.5.4 Microscopia eletrônica de varredura acoplada à espectroscopia de 

energia dispersiva (MEV-EDS) e microscopia eletrônica de transmissão 

Amostras de PCAN, NPM e nanocompósito de PCAN-NPM, sem Cr(VI) e 

associados a esta espécie química foram submetidas à MEV-EDS, para 

obtenção de micrografias que possibilitaram a análise da superfície e 

microanálise elementar das amostras e à análise por microscopia eletrônica de 
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transmissão, visando a determinação da morfologia e dimensão de suas 

partículas. 

 

4.6 Biossorção de Cr(VI) 

Nesta etapa do trabalho, foram realizados ensaios de biossorção em 

batelada, em Erlenmeyer de 125 mL, contendo 50,00 mL de solução de Cr(VI), 

na forma de K2Cr2O7, a 30 °C e com agitação de 150 rpm, visando estudar o 

efeito do pH inicial (pHo) da solução de Cr(VI), do tempo de contato, da 

concentração inicial do Cr(VI) em solução (Co) e da dose do nanocompósito de 

PCAN-NPM, na remoção 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⁻¹; e doses do nanocompósito de  

PCAN-NPM de 5, 10, 15, 20 e 25 g L⁻¹. 

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e ao final, foram retiradas 

alíquotas para a determinação das concentrações do Cr(VI) e do Cr total 

remanescentes por espectroscopia de absorção molecular na região visível e por 

espectroscopia de absorção atômica com chama de ar-acetileno, 

respectivamente. 

 

4.7 Isotermas de adsorção 

Nesta etapa, foram realizados ensaios de biossorção a 30 °C, com 

agitação constante (150 rpm) e soluções contendo diferentes concentrações 

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

nanocompósito e Cr(VI). 

As variáveis pHo, dose do biossorvente e tempo de contato foram fixadas 

de acordo com os valores nos quais se obteve a melhor resposta, isto é, nos 

quais foram obtidas as maiores remoções de Cr(VI). Aos resultados destes 

ensaios foram aplicados os modelos linearizados de isotermas de adsorção de 

Langmuir (equação 1) e Freundlich (equação 2) (Torab-Mostaedi et al., 2013), 

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

஼೐

௤೐
=

ଵ

௤೘ା௄ಽ
+

ଵ

௤೘
𝐶௘                                          (1) 

𝑙𝑜𝑔 𝑞௘ = 𝑙𝑜𝑔𝐾௙ +
ଵ

௡
𝑙𝑜𝑔𝐶௘                                                             (2) 

Na equação 1, qm é a capacidade máxima de adsorção do biossorvente, 

isto é, a capacidade de adsorção do biossorvente em contato com elevadas 

concentrações da espécie química de interesse; KL é a constante de Langmuir, 

que está relacionada à afinidade do biossorvente pela espécie química a ser 

removida da fase líquida (Cruz et al., 2004). Na equação 2, n e KF, correspondem 

a intensidade da adsorção e a constante de Freundlich, respectivamente. As 

variáveis qe e Ce representam, respectivamente, a capacidade de biossorção do 

material adsorvente e a concentração do adsorvato em solução, no equilíbrio 

(Ayawei et al., 2017). 

Para determinar se o processo de adsorção do Cr(VI) é favorável ou 

desfavorável segundo o modelo de Langmuir foram calculados os valores de RL 

(fator de separação) para o nanocompósito de PCAN-NPM, de acordo com a 
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equação 3 (Nascimento et al., 2014), considerando o intervalo de concentrações 

iniciais (Co) estudado. 

𝑅௅ =  
ଵ

ଵା௄ಽ×஼೚
                                                     (3) 

 

4.8 Determinação das concentrações de Cr total, Cr(VI) e Cr(III) 

Após os ensaios de biossorção, foi determinada por espectroscopia de 

absorção atômica com chama de ar-acetileno, a concentração do crômio total, 

[Cr(VI) + Cr(III)], remanescente na fase líquida. Adicionalmente, foi determinada 

na fase líquida, a concentração Cr(VI) remanescente e, por diferença, foi 

calculada a concentração do Cr(III) em solução. 

A concentração remanescente do Cr(VI) foi determinada por 

espectroscopia de absorção molecular na região do visível, empregando-se 

solução de 1,5-difenilcarbazida como reagente cromogênico. O método 

colorimétrico da difenilcarbazida se baseia na reação, em meio ácido, do Cr(VI) 

com solução de 1,5-difenilcarbazida, produzindo um complexo de cor vermelha-

violeta, que exibe absorbância máxima em 540 nm (Herrera et al., 2013; Matos; 

Nóbrega, 2009). Para tanto, foi adotada como referência a norma técnica NBR 

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

 

4.9 Análise dos resultados 

Para avaliar a eficiência de remoção do Cr(VI) pelo nanocompósito de 

PCAN-NPM, foi calculada a sua capacidade de biossorção e o percentual de 



41 
 

Cr(VI) removido (taxa de remoção), a partir das equações 4 e 5  

(Ghoneim et al., 2014):  

𝑞 =
஼೚ି஼೑

௠
× 𝑉                                                                                                             (4) 

𝑇𝑅 =  
஼೚ି஼೑

஼೚
× 100                                                                                                    (5) 

Nas equações 6 e 7: a variável q, representa a capacidade de biossorção 

ou capacidade adsortiva (expressa em mg g-1), que corresponde a quantidade 

de íons Cr(VI) adsorvida pela biomassa; Co é a concentração inicial de Cr(VI) em 

solução (expressa em mg L-1); Cf é a concentração final ou concentração 

remanescente de crômio total em solução (expressa em mg L-1); V é o volume 

de solução (em L); m é a massa de biossorvente utilizada (em g) e TR é a taxa 

ou percentual de remoção do íon metálico de interesse. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Síntese da nanopartícula magnética e preparação do nanocompósito 

Na Figura 1 são apresentadas imagens das nanopartículas magnéticas 

de Fe3O4 (NPM) sintetizadas, as quais foram posteriormente empregadas na 

preparação do nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura 

(PCAN-NPM) (Figura 2). 

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

 
Fonte: elaboração própria. 

A magnetita (Fe3O4) pode ser sintetizada por vários métodos, sendo o 

método de co-precipitação, a partir do qual óxidos de ferro (Fe3O4 ou γ-Fe2O3) 

são preparados pela mistura estequiométrica de sais ferroso e férrico em meio 

aquoso, a via química mais simples e eficiente para obtenção de partículas 

magnéticas (Mascolo et al., 2013). Ressalta-se que a precipitação completa de 
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Fe3O4 ocorre em pH entre 8 e 14, com uma razão estequiométrica de 2:1 

(Fe3+:Fe2+) (Laurent et al., 2008). Portanto, neste processo, íons Fe2+ e Fe3+ são 

geralmente precipitados em soluções alcalinas, como as de amônia, hidróxido 

de potássio ou hidróxido de sódio (Mascolo et al., 2013). Assim, no presente 

trabalho, a via adotada para a obtenção de NPM foi a co-precipitação, 

empregando-se solução de amônia como agente precipitante. 

A magnetita, um material magnético formado pelos óxidos de ferro(II) e 

ferro(III), exibe características específicas originais. Sua organização estrutural 

é cúbica com cristais de elevada polaridade invertida, que possibilita classificá-

la como uma nanopartícula de alto valor. Além da simplicidade da sua síntese, a 

magnetita se destaca por apresentar baixa toxicidade e pela sua 

biocompatibilidade (Carvalho, J. et al., 2020). 

Na Figura 2, está ilustrado o magnetismo exibido pelo nanocompósito de 

PCAN-NPM preparado. Para tanto, utilizou-se um ímã, que ao ser aproximado 

do nanocompósito foi capaz de atraí-lo (Figura 2C).  

Figura 2 – Imagens dos biossorventes, palha da cana-de-açúcar in natura (A) e 
nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura, PCAN-NPM 
(B, C). 
 

 
Fonte: elaboração própria. 
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A associação de PCAN e nanopartículas magnéticas de Fe3O4, confere 

ao material resultante propriedades ferrimagnéticas e pode melhorar a 

capacidade de adsorção da biomassa, aumentando sua habilidade para sorção 

de espécies químicas potencialmente tóxicas, como o Cr(VI). Além disso, facilita 

a sua retirada da solução, que pode ser efetuada pela utilização de um campo 

magnético (ímã), após o processo de sorção (Abilio et al., 2021;  

Carvalho, J. et al., 2020). 

 

5.2 Caracterização dos biossorventes 

5.2.1 Ponto de carga zero (PCZ) 

Na Figura 3 a seguir, são apresentados os gráficos correspondentes ao 

PCZ da palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN), nanopartícula magnética 

(NPM) e nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura 

(PCAN-NPM). 

Figura 3 – Gráficos correspondentes ao ponto de carga zero (pHPCZ) da palha 
da cana-de-açúcar in natura (PCAN), nanopartícula magnética (NPM) e 
nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM). 
 

 
Fonte: elaboração própria. 
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O PCZ é um índice da tendência de uma superfície se tornar positiva ou 

negativamente carregada em função do pH e corresponde ao valor de pH 

requerido para que a carga elétrica líquida do adsorvente seja nula. Assim, para 

valores de pH inferiores ao pHPCZ, a carga superficial é positiva e a adsorção de 

ânions é favorecida. Em contrapartida, para valores de pH superiores ao pHPCZ, 

a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions 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 nanocompósito de PCAN-NPM, pHPCZ = 6,94. Assim, em 

pH < pHPCZ, a carga superficial é positiva e a adsorção de ânions, como o 

HCr2O7-, é favorecida. Por sua vez, em pH > pHPCZ a carga superficial do 

adsorvente é negativa, favorecendo a adsorção de cátions. 

Portanto, quando o nanocompósito de PCAN-NPM é inserido em solução 

cujo pH é inferior ao pHPCZ sua superfície é protonada, tornando-se 

positivamente carregada e a adsorção de ânions é favorecida. 

Consequentemente, a superfície do adsorvente atrai e adsorve íons Cr(VI) que 

estão na forma de HCrO4-, que é aniônica. Em contrapartida, se o nanocompósito 

de PCAN-NPM for inserido em solução cujo pH é superior ao pHPCZ, a carga 

superficial do adsorvente torna-se negativa e a adsorção de cátions é favorecida 

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

Nas micrografias obtidas por MEV (Figura 4), observa-se que a superfície 

da PCAN é relativamente lisa, com algumas irregularidades (Figura 4A)  

(Salata et al., 2019).  

Figura 4 – Micrografias resultantes das análises por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) de amostras de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN), 
nanopartícula magnética (NPM) e nanocompósito magnético de palha da cana-
de-açúcar in natura (PCAN-NPM), previamente ao contato com solução de Cr(VI) 
(A, C e E) e após contato com solução de Cr(VI) (B, D e F). 
 

 
Fonte: elaboração própria. 
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Na superfície do nanocompósito de PCAN-NPM é possível observar 

aglomerados de nanopartículas de Fe3O4 (Figura 4E) (Abilio et al., 2021). Nos 

adsorventes associados ao Cr (PCAN-Cr e PCAN-NPM-Cr) observam-se áreas 

mais claras (especialmente na Figura 4F), que representam um retro 

espalhamento maior de elétrons, indicando a presença de íons de crômio ou de 

ferro, sendo este, um dos componentes da magnetita (Abilio et al., 2021; 

Carvalho, J. et al., 2020).  

No nanocompósito de PCAN-NPM (Figura 4E) é possível observar 

nanopartículas de magnetita associadas com a PCAN, o que é devido às suas 

propriedades magnéticas que são responsáveis pela sua afinidade com 

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

 

5.2.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

Na Figura 5 e na Tabela 1, são apresentados os resultados das análises 

de amostras de PCAN, NPM e nanocompósito de PCAN-NPM, por 

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), previamente e após o 

contato destas amostras com solução de Cr(VI). 

De acordo com os gráficos da Figura 5 e os resultados apresentados na 

Tabela 1 as amostras analisadas têm carbono (C) e oxigênio (O) como 

elementos majoritários, 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 presença de alumínio (Al), silício (Si), ferro (Fe) e cálcio (Ca) 

é devida a estes elementos estarem entre os elementos essenciais à morfologia 

e fisiologia da cana-de-açúcar (Salata et al., 2019). 
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Figura 5 – Gráficos resultantes das análises por espectroscopia de raios X por 
energia dispersiva (EDS) de amostras de palha da cana-de-açúcar in natura 
(PCAN), nanopartícula magnética (NPM) e nanocompósito magnético de palha 
da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NP), previamente ao contato com solução 
de Cr(VI) (A, C e E) e após contato com solução de Cr(VI) (B, D e F), 
respectivamente. 

 

 

Fonte: elaboração própria. 
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De acordo com os resultados das análises por EDS, os materiais PCAN, 

NPM e nanocompósito de PCAN-NPM não apresentaram Cr previamente ao 

contato com solução de Cr(VI). Entretanto, após contato, os percentuais de Cr 

foram 0,43; 1,87 e 1,88 %(m/m), respectivamente, evidenciando a adsorção de 

Cr(VI) por esses materiais. 

Tabela 1 - Composição elementar, resultante de espectroscopia de raios X por 
energia dispersiva (EDS), de amostras de palha da cana-de-açúcar in natura, 
nanopartícula magnética e nanocompósito magnético de palha da cana-de-
açúcar in natura, previamente ao contato com solução de Cr(VI) (PCAN, NPM e 
PCAN-NPM) e após contato com solução de Cr(VI) (PCAN-Cr, NPM-Cr e  
PCAN-NPM-Cr), respectivamente. 
 

Material C O Al Si 

%(m/m) 

Cr Fe Ca Ti 

PCAN 56,53 35,20 - 5,46 - 1,41 1,40 - 

PCAN-Cr 55,83 42,00 0,55 0,53 0,43 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: elaboração própria. 

 

5.2.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

(Figura 6) permitem observar as características morfológicas das nanopartículas 

magnéticas (NPM) de magnetita (Fe3O4) e do nanocompósito formado com palha 

de cana-de-açúcar in natura (PCAN). Ressalta-se, que não foram obtidas 

imagens de boa qualidade para as amostras de PCAN e PCAN-NPM antes do 

contato com solução de Cr(VI). 
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Figura 6 - Imagens resultantes das análises por microscopia eletrônica de 
transmissão (MET) de amostras de nanopartículas magnéticas (NPM) 
previamente (A) e após (B) contato com solução de Cr(VI) e de palha da cana-
de-açúcar in natura (PCAN) (C) e nanocompósitos magnético de palha da cana-
de-açúcar in natura (PCAN-NPM) (D) após contato com solução de Cr(VI). 
Escala: (A), (B) e (D) = 100 nm; (C) = 200 nm. As setas a, b e c apontam 
partículas cujos diâmetros foram medidos. 

 

Fonte: elaboração própria. 

Nota-se que antes do contato com solução de Cr(VI), as NPM, apresentam 

morfologia predominantemente esférica (Figura 6A). Após o contato com a 

solução de Cr(VI) (Figura 6B), as NPM mantiveram essa morfologia. As setas a, 

b e c, presentes na Figura 6B apontam partículas cujos diâmetros são 13,64; 

12,18 e 13,16 nm, respectivamente 

Esses valores estão de acordo com os obtidos para nanopartículas de 

magnetita sintetizadas por co-precipitação alcalina à temperatura ambiente, 
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conforme relatado por Mascolo et al. (2013), que obtiveram partículas com 

diâmetro entre 6 e 11 nm dependendo da base utilizada.  

A boa dispersão e o pequeno tamanho das NPM sugerem que a adição 

lenta da solução de amônia durante a síntese favoreceu o crescimento 

controlado dos núcleos de Fe3O4, resultando em partículas homogêneas, ainda 

que com leve tendência à aglomeração, comum em materiais magnéticos devido 

às interações dipolares (Labuto et al., 2018; Laurent et al., 2008). 

Após contato com solução de Cr(VI), observa-se aumento da densidade 

e da sobreposição das nanopartículas, indicando a formação de aglomerados 

(Figura 6B). Essa aglomeração pode estar relacionada à adsorção de íons Cr(VI) 

na superfície das NPM, que altera a distribuição de cargas e as interações 

eletrostáticas entre as partículas. A aparência mais densa e o contraste mais 

elevado nas regiões escuras da imagem sugerem a presença de espécies 

adsorvidas, comportamento também relatado por Panneerselvam et al. (2011), 

que observaram acúmulo de íons metálicos (Ni2+) sobre nanopartículas de Fe3O4 

impregnadas em resíduos vegetais de chá. 

A Figura 6C, correspondente à palha de cana-de-açúcar in natura 

(PCAN), revela uma estrutura fibrosa e irregular, típica de materiais 

lignocelulósicos, com regiões mais claras atribuídas à matriz orgânica composta 

por celulose, hemicelulose e lignina. Essa morfologia favorece a alta área 

superficial e a presença de grupos funcionais oxigenados, como grupos hidroxila, 

carboxila e carbonila, que atuam como sítios ativos de ancoragem para as 

nanopartículas magnéticas. 
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Na Figura 6D, que representa o nanocompósito de PCAN-NPM após o 

contato com Cr(VI), observa-se que as nanopartículas de magnetita se 

encontram distribuídas sobre a matriz fibrosa da palha, formando aglomerados 

finos e homogêneos. Esse resultado confirma a adesão efetiva das NPM à 

superfície da biomassa, promovendo melhor dispersão e maior disponibilidade 

de sítios ativos para a adsorção de íons metálicos, como também verificado por 

Toledo-Jaldin et al. (2020) ao estudar compósitos magnéticos de bagaço 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 nanopartículas observadas por 

MET correspondem ao núcleo cristalino total (parte amorfa e cristalina) das 

partículas e podem sofrer variações devido à agregação durante o preparo das 

amostras. Assim, as imagens confirmam a formação de nanopartículas de 

magnetita com dimensões nanométricas e boa uniformidade, bem como a efetiva 

incorporação dessas partículas à palha de cana-de-açúcar. 

 

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

Na Figura 7 são apresentados os espectros, no intervalo de 4000 a  

400 cm⁻¹ resultantes das análises por espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) de amostras PCAN, NPM e nanocompósito de 

PCAN-NPM, previamente e após o contato das amostras com solução 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 números de onda 

em que ocorrem deformações típicas de grupos funcionais, como hidroxila (O-H) 
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e carbonila (C=O), comumente presentes em materiais lignocelulósicos  

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

Figura 7 - Espectros resultantes das análises por espectroscopia no 
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de amostras de A. palha da 
cana-de-açúcar in natura (PCAN) B. nanopartícula magnética (NPM); e C. 
nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM), 
previamente ao contato com solução de Cr(VI) e após contato com solução de 
Cr(VI). 

 
Fonte: elaboração própria. 
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Os espectros do PCAN-NPM e PCAN-NPM-Cr(VI) exibiram banda entre  

633 e 588 cm-1 possivelmente relacionadas ao estiramento da ligação Fe–O 

típico da magnetita (Abilio et al., 2021). 

As bandas observadas entre 3600 e 3200 cm⁻¹ são atribuídas à 

deformação axial assimétrica e simétrica do grupo O–H de álcoois e fenóis, 

característicos 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⁻¹ correspondem ao estiramento C–H alifático e aromático dos grupos 

metileno (CH₂) presentes nas estruturas da celulose e da lignina (Mothé; 

Miranda, 2009). 

Na região de 1640 a 1615 cm⁻¹ foram identificadas vibrações de 

deformação axial C=O relacionadas a grupos carbonila e carboxila, 

principalmente provenientes da hemicelulose. A presença de uma banda em 

torno de 1735 cm⁻¹ indica a presença de grupos carboxila (COOH) na palha in 

natura, sugerindo que esses grupos participaram da adsorção de Cr(VI)  

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

As vibrações de deformação axial simétrica e assimétrica das ligações  

C–O–C, atribuídas a éteres alifáticos e aromáticos, foram observadas entre 1120 

e 1000 cm⁻¹, enquanto as deformações angulares dos ácidos carboxílicos 

referentes às vibrações axiais C–O aparecem entre 1264 e 1258 cm⁻¹, ambas 

associadas à 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⁻¹, 

correspondente ao estiramento Fe–O típico da magnetita (Fe₃O₄), confirmando 
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a presença das nanopartículas magnéticas na matriz lignocelulósica  

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

 

5.3 Ensaios de biossorção 

Nesta etapa do trabalho, foi estudado o efeito do pH inicial (pHo) das 

soluções de Cr(VI), do tempo de contato (t), da concentração inicial do Cr(VI) em 

solução (Co) e da dose do biossorvente, nas concentrações de Cr total, Cr(VI) e 

Cr(III) remanescentes em solução, após seu contato com o nanocompósito de 

PCAN-NPM, bem como na capacidade de biossorção (q) do nanocompósito e 

no percentual de remoção de Cr(VI). 

 

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

Cr(III) remanescentes em solução 

Na Figura 8 são apresentadas as concentrações residuais ou de equilíbrio 

(Ce) de crômio total, crômio hexavalente, Cr(VI) e crômio trivalente, Cr(III), 

presentes em solução, após ensaios de biossorção, realizados em triplicata, com 

solução padrão K2Cr2O7, como fonte de Cr(VI).  

O estudo do efeito do pHo no processo de adsorção de Cr(VI) pelo 

nanocompósito de PCAN-NPM foi realizado no intervalo de pHo entre 1 e 6, 

empregando-se 5,0 g L-1 do biossorvente, t = 150 min e Co = 183 mg Cr(VI) L-1. 

A adsorção de Cr(VI) pelo nanocompósito foi mais eficiente em pHs 1,00 e 2,00 

(Figura 8A), nos quais foram observadas as menores concentrações 

remanescentes de Cr total (103 e 108 mg L-1, respectivamente) e Cr(VI) (57 e  

89 mg L-1, respectivamente), devido a maior atração dos íons HCrO4- por grupos 
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funcionais (sítios de adsorção) da superfície do nanocompósito de PCAN-NPM, 

carregados positivamente, em meio fortemente ácido (Abilio et al., 2021). 

Em pH 1,00 tem-se a maior concentração de Cr(III) (46 mg L-1), pois em 

meio ácido o Cr(VI) é um potente agente oxidante, com potencial padrão de 

eletrodo, E0 (+1,33 V) muito positivo (Skoog et al., 2006), o qual favorece a 

redução do Cr(VI) à Cr(III), pelo nanocompósito de PCAN-NPM  

(Kurniawan et al., 2006). Paralelamente, em pH 1,00 pode ocorrer repulsão 

eletrostática do Cr(III) pela superfície da palha de cana-de-açúcar, carregada 

positivamente (Mangwandi et al., 2020). 

Em meio aquoso o Cr(VI) pode ocorrer na forma de dicromato (Cr2O72-), 

cromato (CrO42-), ácido crômico (H2CrO4) e hidrogenocromato (HCrO4-). O 

predomínio de uma dada espécie é função do pH da solução, da concentração 

total de Cr e da existência de compostos oxidantes e redutores. Íons CrO42- 

prevalecem em pH > 6,5; HCrO4- e Cr2O72- prevalecem em pH < 6,5  

(Mishra et al., 2015). Nesta condição de pH, íons H+ e íons metálicos competem 

por sítios de adsorção localizados na superfície do nanocompósito de  

PCAN-NPM.  

Em meio muito ácido, há excesso de H+ em solução e a superfície do 

adsorvente, carregada negativamente, é então neutralizada, ou seja, os íons H+ 

neutralizam a carga elétrica negativa presente na superfície do material 

adsorvente e em decorrência disso há diminuição da resistência à difusão de 

HCrO4- (Abilio et al., 2021). 
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Figura 8 – Concentrações residuais ou de equilíbrio (Ce) de crômio total, crômio hexavalente, Cr(VI) e crômio trivalente, Cr(III) 
em função: do pH inicial (pHo) das soluções de Cr(VI) (A); da concentração inicial (Co) de Cr(VI) em solução (B); da dose do 
nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) (C) e do tempo (t) de contato (D). 
 

 

Fonte: elaboração própria.
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Em meio alcalino, a superfície do adsorvente torna-se negativa, devido à 

maior concentração de OH- em solução, fazendo com que ocorra a repulsão de 

espécies de Cr(VI), como o CrO42-, ocasionando assim menor adsorção de Cr(VI) 

pelo nanocompósito de PCAN-NPM (Abilio et al., 2021). 

A dose de adsorvente é uma variável muito importante em estudos de 

biossorção. Assim, aumentando-se a dose do adsorvente, haverá maior número 

de sítios de adsorção para retenção do Cr(VI) (Panneerselvam et al., 2011). No 

presente trabalho, estudou-se o efeito das seguintes doses de nanocompósito 

de PCAN-NPM: 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25 g L-1, na biossorção de Cr(VI) de 

soluções contendo 166 mg Cr(VI) L-1, 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-1 a concentração de Cr total 

remanescente em solução diminuiu de 101,0 para 37,70 mg L-1.  

Na Figura 8D verifica-se que nos ensaios para avaliação do efeito do 

tempo de contato, nos 30 min iniciais há eficiência do processo de adsorção, ou 

seja, o nanocompósito de PCAN-NPM, cuja dose empregada nos ensaios foi  

5,0 g L-1, foi capaz de adsorver o Cr(VI) presente em solução (Co = 166 mg L-1), 

sinalizando rápida afinidade entre adsorvato e adsorvente (Abilio et al., 2021; 

Carvalho, J. et al., 2020). Em 150 min atingiu-se o equilíbrio de adsorção, 

obtendo-se a máxima remoção de Cr(VI), nas condições adotadas para a 

realização dos ensaios. 

Em geral os tratamentos que visam a retirada de elementos 

potencialmente tóxicos de água e efluentes, por processos adsortivos, são 

executados em sistemas de fluxo contínuo, sendo o comportamento cinético de 
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adsorção do biossorvente usado, uma característica muito importante, visto que 

a retirada dos contaminantes deve ser extremamente rápida  

(Oliveira et al., 2020). 

 

5.3.2 Efeito dos fatores estudados na capacidade de biossorção do 

nanocompósito e na taxa de remoção do Cr(VI) 

Em pHs 1,00 e 2,00 observaram-se os maiores resultados para a 

capacidade de biossorção, q (16,0 e 15,0 mg g-1) e para a taxa de remoção, TR 

(43,7 e 41 %) de Cr(VI) pelo nanocompósito de PCAN-NPM (Figura 9A). Esses 

resultados estão associados à ocorrência em meio ácido do Cr(VI) na forma de 

hidrogenocromato (HCrO4-) (Mangwandi et al., 2020), uma espécie aniônica, 

fortemente atraída por grupos orgânicos presentes na superfície da PCAN-NPM 

que estará positivamente carregada devido a protonação 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 atribuído à diminuição da protonação 

dos grupos funcionais da superfície do biossorvente com o aumento do pH, a 

qual resulta na redução da atração eletrostática por espécies aniônicas de Cr(VI), 

predominantemente HCrO₄⁻ e Cr₂O₇²⁻. De acordo com Mishra et al. (2015), em 

meio ácido a presença de íons H⁺ favorece a protonação dos grupos funcionais 

(–OH, –COOH, –NH), tornando a superfície do biossorvente carregada 

positivamente e promovendo sua interação com espécies aniônicas de Cr(VI). 

À medida que o pH aumenta, ocorre a desprotonação dos grupos 

funcionais e consequente diminuição da carga positiva, o que enfraquece a 

atração eletrostática e reduz a adsorção. Assim, o decréscimo na eficiência 
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observado entre pH 3,0 e 6,0 está associado à menor protonação superficial e à 

competição entre íons H⁺ e Cr(VI) pelos sítios ativos do nanocompósito  

(Mishra et al., 2015; Moussavi; Barikbin, 2010). 

A capacidade de biossorção aumentou de 6,10 para 14,20 mg g-1 com o 

aumento da concentração inicial de Cr(VI) de 48 para 179 mg L-1  

(Figura 9B). Presume-se, portanto, que conforme a concentração inicial do Cr(VI) 

em solução aumenta, há também aumento dos valores de q (Salata et al., 2019). 

Esse aumento pode ser atribuído ao maior gradiente de concentração entre a 

fase líquida e o biossorvente, que favorece a difusão dos íons Cr(VI) até os sítios 

ativos do material PCAN-NPM. Assim, a resistência à transferência de massa na 

interface solução/biossorvente é reduzida, facilitando o processo de biossorção 

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

De acordo com a Figura 9C, quanto maior a dose de nanocompósito 

presente na solução menor o valor de q. Assim, para a dose de PCAN-NPM  

5,0 g L-1 (menor dose testada) a capacidade de biossorção foi 13,0 mg g-1 e para 

25,0 g L-1 (maior dose testada) q = 5,13 mg g-1. Quando a dose do biossorvente 

é menor há mais sítios de adsorção, em contrapartida, quando a dose do 

biossorvente é maior, existe a sobreposição ou agregação dos seus sítios de 

adsorção, o que pode justificar o decréscimo da capacidade de biossorção. 

Portanto podemos considerar que o aumento da capacidade de biossorção é 

devido ao aumento da área superficial do biossorvente e da disponibilidade de 

maior quantidade de sítios de adsorção (Ullah et al., 2013).  

 

 



62 
 

Figura 9 – Capacidade de biossorção (q) do nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) e 
taxa de remoção (TR) do Cr(VI), em função: do pH inicial (pHo) das soluções de Cr(VI) (A); da concentração inicial (Co) de 
Cr(VI) em solução (B); da dose do nanocompósito magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) (C) e do 
tempo (t) de contato (D). 

 
Fonte: elaboração própria.
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Para a TR o efeito foi o contrário do observado para q, ou seja, quanto 

maior a dose do nanocompósito, maiores foram os valores de TR. Assim, para a 

dose de PCAN-NPM 5,0 g L-1, a taxa de remoção foi 39,2 % e para dose  

25,0 g L-1, TR = 77,3 %. Esse aumento da taxa de remoção com a elevação da 

dose pode ser atribuído à maior quantidade total de sítios ativos disponíveis para 

adsorção, o que favorece a retenção global de Cr(VI) da solução. No entanto, a 

capacidade de biossorção (q) tende a diminuir devido à menor razão entre a 

concentração inicial do metal e a massa de biossorvente, o que reduz a 

quantidade adsorvida por unidade de massa (Rai et al., 2016). 

Para a variável tempo de contato entre o nanocompósito de PCAN-NPM 

e a solução contendo Cr(VI), observou-se que nos estágios iniciais (30, 60 e  

90 min) a remoção de Cr(VI) é rápida, obtendo-se máxima remoção com 150 min 

de contato (Figura 9D). Com o aumento do tempo de contato, verificou-se 

elevação gradual na capacidade de biossorção e na taxa de remoção, atingindo 

valores máximos em 150 min (Figura 9D). A partir desse período, a variação de 

q e TR tornou-se pouco expressiva, sugerindo que o sistema se aproximou de 

um estado de equilíbrio dinâmico entre adsorvato e adsorvente, embora não se 

possa afirmar que todos os sítios de adsorção tenham sido saturados, uma vez 

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

 

5.4 Isotermas de adsorção 

Nas Figuras 10A e 10B são apresentadas, respectivamente, as isotermas 

de Langmuir e Freundlich para a biossorção do Cr(VI) pelo nanocompósito de 

PCAN-NPM. 
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Figura 10 – Gráficos das isotermas de adsorção de Langmuir (A) e Freundlich 
(B) para biossorção de Cr(VI) pelo nanocompósito magnético de palha da cana-
de-açúcar in natura (PCAN-NPM). Os ensaios foram conduzidos a 30 °C, sob 
agitação constante de 150 rpm, pH inicial 2,0; 20 g L⁻¹ de PCAN-NPM, tempo de 
contato de 150 min e concentrações iniciais de Cr(VI), Co: 25,1; 28,5; 46,4; 66,4; 
97,6; 125; 157; 190; 258 mg L-1. 

 

 
Fonte: elaboração própria. 
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O modelo de Langmuir é um dos modelos mais empregados para 

descrição de processos de adsorção e se baseia nas seguintes hipóteses: 

existência de um número preciso de sítios de adsorção na superfície do material 

adsorvente, os quais têm energia equivalente, não havendo interação entre as 

espécies químicas adsorvidas; a adsorção ocorre em monocamada e cada sítio 

de adsorção contém somente 1 molécula adsorvida (Nascimento et al., 2014).  

O modelo de Freundlich pressupõe que a superfície do biossorvente é 

heterogênea, contém concentração infinita de íons metálicos em multicamadas 

e a energia de adsorção decresce logaritmicamente, à medida que a superfície 

do biossorvente vai se tornando coberta pelo adsorbato  

(Nascimento et al., 2014). 

Os valores dos parâmetros qm e KL relacionados ao modelo de Langmuir 

assim como dos parâmetros n e KF, relacionados ao modelo de Freundlich são 

apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2 – Parâmetros dos modelos de Freundlich e Langmuir aplicados aos 
resultados de ensaios de adsorção realizados com nanocompósito magnético 
de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) como biossorvente para 
Cr(VI) (tempo de contato biossorvente-solução de Cr(VI) = 150 min; T = 30 ºC; 
dose de PCAN-NPM = 20 g L-1). 
 

Modelo de 
isoterma 

n 
(mg g-1) 

KF 

(L mg-1) 
qm 

(mg g-1) 
KL 

(L mg-1) 

Freundlich 1,4786 2,8880 - - 

Langmuir - - 11,1982 1,72×10-2 

Fonte: elaboração própria. 

A constante de Freundlich (KF) indica a capacidade de adsorção do 

biossorvente. Com relação a intensidade da adsorção (n), que é considerada 

favorável 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 adsorção do Cr(VI) pelo 

nanocompósito de PCAN-NPM é um processo favorável. 

De acordo com a Figura 11, os valores fator de separação de Langmuir 

de (RL) para o nanocompósito, variaram de 0,2 a 0,7 para concentrações iniciais 

de Cr(VI) no intervalo de 25 a 258 mg L-1, sinalizando que a adsorção do Cr(VI) 

pelo nanocompósito é favorável, pois os valores de RL ficaram na faixa de 0 a 1 

(Owalude; Tella, 2016). De acordo com a literatura, se RL >1, o processo de 

adsorção é desfavorável (Nascimento et al., 2014). 

Figura 11 – Valores de RL a 30 oC para biossorção de Cr(VI) por nanocompósito 
magnético de palha da cana-de-açúcar in natura. 
 

 
Fonte: elaboração própria. 
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representa o processo de biossorção, sendo que, quanto mais próximo de 1 
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Freundlich (R² = 0,9829) foi o que melhor descreveu o processo de biossorção 

do Cr(VI) pelo nanocompósito de PCAN-NPM (Tabela 3), evidenciando um 

processo de adsorção predominantemente físico e heterogêneo, em uma 

superfície com diferentes energias de adsorção. 

Tabela 3 – Regressão linear para os modelos de Freundlich e Langmuir 
aplicados aos resultados de ensaios de adsorção realizados com nanocompósito 
magnético de palha da cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) como 
biossorvente para Cr(VI). Tempo de contato biossorvente-solução de  
Cr(VI) = 150 min; T = 30 ºC; dose de PCAN-NPM = 20 g L-1. 

Modelo de isoterma Regressão Linear R2 

Freundlich y = 0,6763x - 0,4606 0,9829 

Langmuir y = 0,0893x + 5,1899 0,9554 

Fonte: elaboração própria. 

Esse comportamento, característico de biossorventes lignocelulósicos 

modificados, sugere a presença de múltiplos tipos de sítios ativos capazes de 

interagir de forma diferenciada com as espécies de Cr(VI) presentes em solução, 

especialmente sob distintas condições de pH. Essa heterogeneidade confere ao 

material maior versatilidade e estabilidade operacional, permitindo elevada 

eficiência de remoção em amplas faixas de pH e concentração, além de 

possibilitar a dessorção e a regeneração 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 determinação (R² = 0,9829), indicando um processo heterogêneo e de 

adsorção em multicamadas, o modelo de Langmuir também apresentou valor 

elevado de R² (0,9554), além de parâmetros coerentes, como a capacidade 

máxima de adsorção (qₘ = 11,1982 mg g⁻¹) e a constante de Langmuir  
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(KL = 1,72×10⁻² L mg⁻¹). Esses resultados indicam que parte dos sítios ativos do 

nanocompósito de PCAN-NPM apresentou comportamento homogêneo, 

compatível com a formação de monocamada, conforme os pressupostos do 

modelo de Langmuir.  

Esse comportamento misto é frequentemente relatado para biossorventes 

lignocelulósicos modificados, nos quais coexistem regiões superficiais com 

diferentes energias de adsorção, as mais homogêneas, descritas pelo modelo 

de Langmuir, e as mais heterogêneas, representadas pelo modelo de Freundlich. 

Assim, o bom ajuste do modelo de Langmuir, ainda que inferior ao de Freundlich, 

demonstra que o processo de biossorção do Cr(VI) pelo nanocompósito pode 

envolver simultaneamente mecanismos de adsorção 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 

nanocompósito magnético de palha de cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) 

apresenta capacidade adsortiva máxima (qm) competitiva quando comparado a 

diversos biossorventes reportados na literatura para a remoção de Cr(VI) de 

soluções aquosas.  

De modo geral, estudos envolvendo biomassas vegetais e resíduos 

agroindustriais têm reportado valores de qm inferiores ou da mesma ordem de 

grandeza. Nesse contexto, destacam-se os resultados obtidos para a bagaço 

de cana-de-açúcar in natura (SB) e para o bagaço de cana-de-açúcar 

nanomodificado com magnetita (SB-NP), nos quais a modificação com 

nanopartículas magnéticas promoveu incremento, ainda que discreto, na 

capacidade adsortiva em relação ao material não modificado (Abílio et al., 2021). 
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Biossorventes de origem microbiana, como biomassas fúngicas e 

microalgas, também apresentam potencial para a remoção de Cr(VI), porém 

com desempenhos distintos. Biomassas fúngicas, como o farelo fermentado 

com Aspergillus flavus, apresentaram valores reduzidos de capacidade 

adsortiva máxima, da ordem de poucos mg g⁻¹ (Colla et al., 2014). Em contraste, 

a biomassa inativa da microalga Spirulina platensis apresentou elevada 

capacidade adsortiva, com qm superior a 100 mg g⁻¹, evidenciando desempenho 

comparável ou superior ao de alguns materiais modificados e biossorventes 

lignocelulósicos (Dal Magro et al., 2013). 

Materiais carbonáceos, como o carvão ativado obtido a partir de caroço 

de manga, apresentaram desempenho significativo, com bom ajuste ao modelo 

de Langmuir, porém com valores de capacidade adsortiva máxima (qm) 

inferiores aos observados para biossorventes poliméricos, como a quitosana, e 

materiais lignocelulósicos nanomodificados, como a PCAN-NPM (Rai et al., 

2016; Pájaro; Díaz, 2012). 

Destacam-se, ainda, elevados valores de capacidade adsortiva máxima 

para biossorventes como a quitosana, que atingiu qm de até 200 mg g⁻¹ em meio 

ácido, evidenciando sua elevada afinidade pelo Cr(VI) (Pájaro; Díaz, 2012), bem 

como para o farelo de trigo, que apresentou qm superior a  

200 mg g⁻¹, indicando excelente potencial adsortivo (Singh et al., 2009). 
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Tabela 4 – Capacidade adsortiva máxima (qm) de biossorventes empregados para remoção de Cr(VI) de solução aquosa. 

Biossorvente Solução de Cr(VI) Condições experimentais qm (mg g-1) Referência 

Nanocompósito magnético de 
palha de cana-de-açúcar in 
natura (PCAN-NPM)  

Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pHo = 2,0; CB = 20 g L-1; Co = 25 a  
258 mg L-1; t = 30 min; T = 30 oC;  
vagitação = 150 rpm. 

11,20  Lima (2026) 

Bagaço de cana de açúcar in 
natura (SB) e bagaço de cana-
de-açúcar in natura 
nanomodificado com magnetita 
(SB-NP) 

Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pHo = 1,0; CB = 10 g L-1; Co = 10 a  
100 mg L-1; t = 30 min; T não 
especificada; vagitação = 185 rpm. 

SB: 2,4±0,5 
SB-NP: 2,5±0,2 

Abílio et al. 
(2021) 

Carvão ativado de caroço de 
manga (MKAC) 

Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pHo = 2,0; CB = 2,5 g L-1; Co = 20 a  
100 mg L-1; T = 30 °C; t = 150 min;  
vagitação = 150 rpm. 

7,83 Rai et al. 
(2016) 

Farelo fermentado com o fungo 
Aspergillus flavus cepa O-8 e 
esterilizado 

Efluente de laboratório 
de análises químicas 
de solo 

pHo  1,0; CB = 2 %(m/v);  
Co =120 mg L-1; t = 120 min;  
T = 27 oC; vagitação = 150 rpm. 

8,7 Colla et al. 
(2014) 

Biomassa inativa de Spirulina 
platensis 

Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pHo = 3,0; CB = 0,25 g L-1;  

Co = 100 mg L-1; t = 60 min; T = 30 oC; 
vagitação =150 rpm 

100,39  Dal Magro et 
al. (2013) 

Quitosana oriunda de 
exoesqueleto de camarão 

Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pHo = 2,0; CB = 4 g L-1; Co = 25 a  
1200 mg L-1; t = 180 min; T = 26 °C; 
vagitação não especificada. 

200  Pájaro; Díaz. 
(2012) 

Escamas da pinha da 
Araucaria angustifolia 

Solução sintética  pHo = 2,0; CB = 1 g L-1; Co = 5 a  
200 mg L-1; t = 1440 min; T = 232 °C; 
vagitação = 120 rpm. 

90,9 Santos et al. 
(2011) 

Farelo de trigo  Solução sintética 
preparada a partir de 
K2Cr2O7 

pH = 2,0; CB = 20 g L-1; Co = 200 a  
300 mg L-1; t = 110 min; T = 30 °C; vagitação 
não especificada. 

296,43 Singh et al. 
(2009) 

pHo: pH inicial; CB: dose do biossorvente; Co: concentração inicial de Cr(VI); t: tempo de contato; T: temperatura; vagitação: velocidade de agitação. 
Fonte: elaboração própria. 
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Cabe ressaltar que a comparação direta entre os valores de capacidade 

adsortiva máxima deve ser realizada com cautela, uma vez que os estudos 

reportados na Tabela 4 foram conduzidos sob diferentes condições 

experimentais, como pH inicial, concentração do biossorvente, concentração 

inicial de Cr(VI), tempo de contato e temperatura. 

Observa-se, por exemplo, que biossorventes que apresentaram valores 

elevados de qm, 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 nanocompósito PCAN-NPM, cujo ensaio foi conduzido 

com elevada concentração de biossorvente e tempo de contato reduzido. 

No entanto, apesar de alguns biossorventes apresentarem valores de 

capacidade adsortiva máxima superiores, o desempenho do PCAN-NPM 

mostra-se relevante ao considerar-se o uso de um resíduo agroindustrial 

abundante, a incorporação de nanopartículas magnéticas e a obtenção de um 

material com capacidade adsortiva expressiva. 

Assim, embora alguns materiais apresentem valores de qm superiores, 

fatores como disponibilidade, baixo custo, simplicidade de preparo e 

sustentabilidade tornam o PCAN-NPM uma alternativa promissora e 

tecnicamente viável para a remoção de Cr(VI) de soluções aquosas, 

especialmente sob uma perspectiva de aplicação prática e ambientalmente 

responsável. 
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6. CONCLUSÃO 

A síntese das nanopartículas de magnetita (Fe3O4) e a produção do 

nanocompósito magnético de palha de cana-de-açúcar in natura (PCAN-NPM) 

confirmam a eficiência do método de co-precipitação e a incorporação da 

magnetita à palha de cana-de-açúcar, gerando um material estável e responsivo 

ao campo magnético. A associação de nanopartículas de magnetita e bagaço de 

cana-de-açúcar afeta positivamente o desempenho do biossorvente. 

A caracterização do PCAN-NPM indica que o material apresenta 

superfície, grupos funcionais e composição adequados para adsorção de Cr(VI), 

com magnetita bem incorporada à matriz lignocelulósica.  

A elevada remoção de Cr(VI) em meio fortemente ácido (pH 1 a 2) 

confirma que a protonação da biomassa favorece a atração eletrostática de 

espécies aniônicas, como HCrO4-. A concentração inicial de Cr(VI) e a dose de 

PCAN-NPM afetam a difusão e o preenchimento dos sítios de adsorção, 

influenciando a capacidade adsortiva. A detecção de Cr(III) em solução após os 

ensaios evidencia a redução parcial de Cr(VI) à Cr(III), reforçando o caráter dual 

do processo. 

O ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich demonstra que a 

adsorção de Cr(VI) pelo PCAN-NPM ocorre predominantemente em superfície 

heterogênea, com formação de multicamadas, conforme descrito no modelo de 

Freundlich. O ajuste também coerente ao modelo de Langmuir sinaliza que parte 

dos sítios de adsorção apresenta comportamento homogêneo e tendência à 

monocamada. A capacidade adsortiva máxima obtida (11,20 mg g⁻¹) afeta 
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positivamente a avaliação do material ao indicar competitividade frente a outros 

biossorventes.  

Assim, os resultados demonstram o potencial do PCAN-NPM como 

biossorvente eficiente, de fácil separação e alinhado à economia circular. O 

desempenho obtido sinaliza sua viabilidade para tratamento de efluentes 

contaminados com Cr(VI), enquanto suas características estruturais e 

magnéticas favorecem aplicações práticas e afetam positivamente sua avaliação 

tecnológica. Recomenda-se investigar sua aplicação em sistemas contínuos e 

em escala ampliada. 

O presente trabalho demonstra que a palha de cana-de-açúcar in natura 

impregnada com nanopartículas de magnetita (PCAN-NPM), é uma alternativa 

eficiente e ambientalmente sustentável para a remoção de crômio hexavalente 

de soluções aquosas.  
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