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Remocao de Cromo (VI) por Nanoparticulas
Polimetalicas Sintetizadas a partir de Placas de
Circuito Impresso

Removal of Chromium (VI) by Polymetallic Nanoparticles Synthesized
from Printed Circuit Boards

Mayra Aparecida Nascimento,**™ Thaina Costa Henrique,® Jean Castro da Cruz,® Renata Pereira
Lopes®*

In this work, obsolete printed circuit boards were used as raw material for polymetallic nanoparticles
synthesis (NP-PCIs), which were used in the Cr(VI) removal from aqueous system. The NP-PClIs are
mainly constituted by Cu, also containing Fe and Zn in smaller amounts. The Cr(VI) removal by NP-PCIs
is dependent of the pH system, since the Cr(VI) removal amount decreased from approximately 70 to 2%
with the pH increase from 2 to 12. The pH of the system plays an important role in the Cr(VI) removal
mechanism. At pH 2 there is mainly a reduction from Cr(VI) to Cr(IIT) by NP-PCIs mostly. At pH 8, the
Cr(VI) and Cr(III) are adsorbed by oxide and/or hydroxide species present in NP-PCIs. Given the results,
it can be concluded that NP-PCls, synthesized by a sustainable route, were effective in removing Cr(VI)
in aqueous media, presenting reductive and adsorbent processes as a removal mechanism.

Keywords: e-Waste; toxic metals; adsorption; reduction.

1. Introducao

Com a inovagdo tecnoldgica, a utilizagdo de dispositivos elétricos e eletronicos tem
aumentado, assim como os residuos gerados a partir da ndo utilizacio desses equipamentos.'
Tais residuos sdo denominados e-lixo. Em 2019, aproximadamente 2,143 kt de residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos foram gerados no Brasil, tornando-se o segundo maior
pais gerador de e-lixo das Américas.? Essa quantidade acarreta grandes preocupagdes de cunho
ambiental, uma vez que o e-lixo contém diversos tipos de substincias nocivas e metais téxicos
que podem trazer maleficios a sadde e ao meio ambiente.?

As placas de circuito impresso (PCls) sdo exemplos de e-lixo, que sdo componentes
essenciais de todos os equipamentos elétricos e eletronicos,* sendo constituidas, geralmente, por
materiais poliméricos, materiais cerimicos e metais,* dentre os quais Cu, Al, Fe, Ni, Zn, Sn, Pb,
Au e Ag.’ Quando descartadas de forma inadequada, as PCIs podem provocar a contaminagao
do solo por metais, podendo contaminar dguas superficiais e subterraneas e serem absorvidos
pelas plantas, acumulando-se, assim, na vegetacdo.®

Uma vez que os metais compdem aproximadamente 28% da PCIs,” uma alternativa para
seu destino € a sua utilizagcdo como fonte de metais para a producio de novos materiais com
valor agregado, como por exemplo, nanoparticulas metalicas.® Essas nanoparticulas podem ser
utilizadas em diferentes aplicagdes, incluindo remog¢ado de poluentes organicos e inorginicos
presentes em sistemas aquaticos.*'?

A utilizacdo de nanoparticulas para remocao de contaminantes ambientais € cada vez mais
recorrente, uma vez que possuem elevada drea superficial, que pode proporcionar um maior
nimero de sitios reativos onde as reagdes podem ocorrer.'® A reatividade das nanoparticulas
pode ser aumentada quando sintetizadas na forma bimetalica ou trimetalica,'® constituindo-se
em uma nova classe de materiais com caracteristicas especificas, principalmente, devido as
interagdes entre os metais que as compdem.'’

No que tange as questdes ambientais, a polui¢do dos corpos d’agua por metais toxicos €
muito preocupante. Além da possivel contaminagio dos corpos d’dgua por metais provenientes
do descarte inadequado do e-lixo, metais téxicos como, por exemplo, o Cr(VI) podem vir a
contaminar os corpos d’agua devido ao descarte inadequado de residuos das industrias onde €
utilizado, tais como inddstria téxtil, curtumes, industria galvinica e preservagdo de madeira.'®
Existem dois estados comuns de oxidagdo do cromo presentes no ambiente, Cr(III) e Cr(VI),
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que possuem propriedades fisico-quimicas e toxicidade
diferentes.” Em geral, o Cr(VI) € considerado de 100 a
1000 vezes mais téxico que Cr(III), podendo causar danos
a saude, como vOmitos, congestdo pulmonar, lesdo hepatica
e doencas respiratdrias.” Além disso, é mutagénico e
carcinogénico.?

A remocao de residuos de Cr(VI) é um processo de elevado
custo,” sendo necessdrio, portanto, o desenvolvimento de
métodos alternativos. Dentre esses, a sintese de materiais
que promovam a reducio quimica do Cr(VI) ou a adsorcéo
de Cr(VI), tem se mostrado como métodos promissores. A
redu¢do do Cr(VI) em Cr(IIl) tem como principal vantagem
o fato do Cr(III) ser relativamente menos biodisponivel e
menos toxico quando comparado ao Cr(VI).”® Por outro
lado, o processo de adsor¢do do Cr(VI) tem como vantagem
o acumulo deste contaminante no adsorvente, o que facilita
um tratamento posterior.

Nesse sentido, o presente estudo tem como principal
objetivo utilizar nanoparticulas polimetélicas a partir de
PCIs e aplica-las na remogdo de Cr(VI) em meio aquoso.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e Solugdes

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau
analitico e todas as solugdes aquosas foram preparadas
utilizando dgua ultrapura, obtida a partir do sistema
Milli-Q® (Millipore Corporation), e armazenadas a 4 °C.
Cromato de potdssio e acetona foram adquiridos da Merk.
Borohidreto de sédio (98,0%) foi obtido da Vetec. Acido
sulftirico foi adquirido da Alphatec. Etanol, hidréxido de
sddio, 1,5-difenilcarbazida, acido cloridrico e 4cido nitrico
foram adquiridos da Neon.

A solugdo de 1,5-difenilcarbazida (8,25%10° mol L)
foi preparada utilizando acetona como solvente em meio
acido (H,SO, na proporgdo 1:99 v/v).

2.2. Extracdo dos metais das PCls

A extracido dos metais presentes nas PCIs foi
realizada conforme descrito em trabalhos anteriores.®
Primeiramente, as PCIs de computadores obsoletos
foram trituradas utilizando um moinho de martelos. Em
seguida, foi realizada a digestdo quimica das PCIs, em
que foi utilizada dgua régia (HNO,/HCI) como oxidante,
na proporcdo de 105 mL para 7,0 g das PCIs. O sistema
permaneceu em repouso pelo periodo de 12 horas e, ap6s
esse intervalo de tempo, foi mantido em um sistema de
lixiviacdo em refluxo sob agitac@o constante e aquecimento
a 115 = 5 °C em banho de glicerina por 2 horas. Apds a
digestdo quimica, a mistura foi filtrada e transferida para
baldo de 250 mL sendo o volume completado com solucéo
de HCI1 5% v/v.
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2.3. Sintese e caracterizagao das nanoparticulas
polimetalicas

A sintese das nanoparticulas polimetélicas a partir de
placas de circuito impresso (NP-PCIs) foi realizada a partir
da reducdo quimica dos metais presentes no licor obtido
(item 2.2), conforme descrito em um trabalho anterior.?
Inicialmente, foi realizado o ajuste do pH do licor obtido para
3,0 com auxilio de uma solugdo de NaOH (10,0 mol L'"). Em
seguida, 100 mL de uma solucdo de borohidreto de s6dio
(1,06 mol L) foi adicionada lentamente com o auxilio de
uma bureta a 100 mL do licor obtido da digestdo quimica
das PCIs, com fluxo de aproximadamente 0,05 mL s, sob
agitacdo constante. As NP-PCIs obtidas foram filtradas a
vacuo, lavadas com dgua deionizada e etanol, secas em
estufa a 50 °C e armazenadas em temperaturas abaixo de
-4 °C até a utilizag@o.

A caracterizacdo das NP-PCIs foi descrita em um
trabalho realizado anteriormente.® A andlise morfoldgica
foi realizada utilizando um Microscépio Eletronico de
Transmissdo (FEI Tecnai modelo G2-20 - SuperTwin)
com uma voltagem de aceleragdo de 120 kV, equipado
com detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia de
Raios-X por Dispersdo em Energia, o qual foi utilizado
para realizar também uma andlise elementar do material.
As NP-PCIs foram dispersas em acetona, sonicadas por 10
minutos e depositadas sobre uma grade revestida de cobre.
A andlise superficial foi realizada através da adsorcdo e
dessor¢do de nitrogénio (Autosorb 1, Quantachrome),
envolvendo 40 ciclos de adsor¢do e dessorcédo do nitrogénio
e desgaseificagdo a temperatura de 100 °C por um periodo
de 14 horas. O método Brunauer-Emmett-Teller foi utilizado
para determinar a drea superficial especifica do material
e o método Barrett, Joyner e Halenda para determinar o
volume e tamanho dos poros. As andlises estruturais foram
realizadas utilizando um Difratdmetro de raios X (Bruker
modelo D8 Discover), com radiagdo Cu-Ka (A = 0,1541
nm) e variagdo do dngulo 26 de 5 a 95° e um Espectrometro
de Infravermelho com Transformada de Fourier (VARIAN
660-IR) com acessério de reflectincia total atenuada
PIKE GladiATR na regido de 200 a 4000 cm™. Os picos
caracteristicos obtidos através da difragdo de raios X foram
identificados utilizando o programa Search Match.

Para complementar a caracterizacéo, foi determinado o
pH do ponto de carga zero (PZC) das NP-PCls de acordo
com a metodologia adaptada de Calvete e colaboradores.?
Para isso, inicialmente, 20,00 mL de solu¢des de NaCl
(0,050 mol L") tiveram o pH ajustado em uma faixa de
2 a 12, utilizando solu¢des de HCI ou NaOH, ambas a
0,10 mol L"". Em seguida, foram adicionadas 10,0 mg de
NP-PClIs. O sistema foi levado a agitagio constante (250 rpm
em mesa agitadora - SOLAB, Modelo SL-180/A) durante
um periodo de 48 horas. Apds esse intervalo de tempo, as
solucdes foram centrifugadas e o pH final do sobrenadante
foi determinado. O pH,,. foi determinado como sendo o
ponto que cruza a origem na curva ApH versus pH inicial.
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Para a andlise quantitativa dos principais metais
constituintes das nanoparticulas, foi realizada uma digestao
dcida das NP-PCIs (10 mg) utilizando 2 mL de 4cido nitrico
concentrado e 25 mL de dgua Milli-Q. Ap6s a adi¢do da
solucdo dcida as NP-PCIs, a mistura foi levada a fervura
a 300 °C até redugdo do volume inicial e em seguida
a solugdo dcida foi avolumada em baldo de 100 mL. A
quantificacio de Cu, Zn e Fe foi realizada através da técnica
de Espectrofotometria de Absorcido Atdmica com chama
(Agilent Technologies 200 Series AA).

2.4. Ensaios de remocao de Cr(VI)

Para os ensaios iniciais de remocao do Cr(VI), 10,0 mg
das NP-PCIs foram adicionadas a 25,00 mL de solugdo
Cr(VID) (50 mg L"). O sistema foi mantido sob agitacdo
orbital com velocidade de rotacdo de 250 rpm (mesa
agitadora — SOLAB, Modelo SL-180/A). Em tempos pré-
determinados, aliquotas foram recolhidas, sendo adicionado
aelas reagentes especificos para determinacdo das espécies
Cr(VI) e Cr(I1D).

A determinacio de Cr(VI), foi realizada de acordo com
o Standard Methods 3500—Cr (APHA, 2000), em que foi
utilizado o método colorimétrico da 1,5-difenilcarbazida.
Paraisso, ap6s cadareacéio, uma aliquota de 150 uL. de amostra
foi transferida para um baldo volumétrico de 5,00 mL,
sob o qual também foram adicionados 10 pL de H,SO,
concentrado e 100 pL de solugdo de 1,5-difenilcarbazida
(8,25%107 mol L"), tendo o volume completado com dgua
Milli-Q. Em seguida, as amostras foram filtradas utilizando
membranas de PTFE (poros de 0,45 pm e 13 mm de
didmetro, Millipore).

Para determinacdo de Cr(Ill), apds cada reacgdo, foi
retirada uma aliquota de 4,00 mL em que foram adicionados
a ela 500 pL de solu¢do de EDTA (0,1 mol L"), 1,00 mL
de tampao acetato (0,18 mol L''; pH 4) e 2,00 mL de dgua
Milli-Q. O sistema foi aquecido a uma temperatura de
80 °C por 30 minutos e, em seguida, resfriado em banho de
gelo. Posteriormente, as amostras foram filtradas utilizando
membranas de PTFE (poros de 0,45 pm e 13 mm de
didmetro, Millipore).

Diferentes parametros foram avaliados, como (1) tempo
de equilibrio, (2) pH inicial da solucéo (2; 4; 6; 8; 10 e 12),
(3) quantidade de NP-PCIs (10, 15, 20, 30 e 40 mg) e (4)
concentracio inicial Cr(VI) (25,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 e
200,0 mg L'"). Para os ajustes de pH, foram usadas solugdes
de NaOH ou HCl, ambas nas concentragdes de 0,1 mol L.

2.5. Mecanismo de remogdo

Para investigar os processos envolvidos na remogao
do Cr(VI), apds a reagdo foi realizada a determinagdo
de Cr(VI) e Cr(Ill) presente na solugdo resultante para
quantificar o quanto de Cr(VI) havia sido reduzido. Para
quantificar o quanto de Cr(VI) e Cr(IIl) haviam sido
adsorvidos pelas NP-PCI, foi realizada uma digestao 4cida
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das NP-PClIs, de modo a garantir que todas as espécies
adsorvidas estivessem presentes em solugdo. Para isso,
apds a reagdo, o sistema foi centrifugado para remogao
das NP-PCls, as quais foram lavadas com dgua Milli-Q e
centrifugadas novamente. Esse processo foi repetido trés
vezes. Apos serem lavadas, as NP-PCIs foram adicionadas
em béquer contendo 30,00 mL de dgua Milli-Q e 2,00 mL
de 4cido nitrico concentrado. Em seguida, a mistura foi
levada a fervura em chapa aquecedora a 300 °C até reducio
do volume inicial. Apds o resfriamento, a solucdo 4cida
foi avolumada em baldo de 25,00 mL e teve o pH ajustado
para aproximadamente 5.

2.6. Monitoramento do processo de remogdo

Para a determinagdo da concentragio de Cr(VI)
e Cr(IIl) remanescente na solucdo, foi utilizado um
Espectrofotometro de Absor¢ao Molecular UV/Vis (Thermo
scientific - Evolution Array) nos comprimentos de onda 542
e 543 nm, respectivamente.

A capacidade de remoc¢do de cromo por quantidade
de NP-PCIs em determinado intervalo de tempo (q) ou no
tempo de equilibrio (q,) e a porcentagem de remogdo do
cromo foram calculadas de acordo com as Equagdes 1 e 2.

C,-C,))V
qouq, = (m) M
. (CO— Cl) x 100
% Remocdo = B — 2
0

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao das NP-PCI

A caracterizacdo das NP-PCIs foi apresentada em
um trabalho anterior.® De modo geral, as NP-PCIs foram
caracterizadas pela técnica de microscopia, em que foi
evidenciado que elas apresentaram um formato esférico,
capacidade de aglomeracdo e tamanho de cerca de 30
nm. Por meio da técnica de Espectroscopia de Raios X de
Energia Dispersiva, foi possivel observar que as NP-PCIs
eram constituidas, principalmente, por Cu, Fe e Zn. Pelas
isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogé€nio foi possivel
calcular a area superficial, o volume e o tamanho dos poros
das NP-PCIs que foram iguais a 693 m? g, 3,99 cm® g'' e
3,12 nm, respectivamente. Picos de difragdo caracteristicos
de Cu’ e Cu,O foram observados no difratograma de raios X.
As demais espécies ndo foram observadas no difratograma
provavelmente devido a caracteristicas amorfas das
nanoparticulas ou pelo fato de estarem presentes em
menor quantidade. Uma vez que, conforme determinado
por Espectroscopia de Absor¢do Atomica, as NP-PClIs sdo
constituidas, principalmente, por Cu (46%, m/m), seguida
por Fe (8%, m/m) e Zn (5%, m/m).
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3.2. Remogdo de Cr(VI) pelas NP-PCls

3.2.1. Determinacado do tempo de equilibrio

Inicialmente, o tempo de equilibrio de remogao do Cr(VI)
pelas NP-PClIs foi determinado. Como € possivel observar
na Figura 1, a remocdo do Cr(VI) ocorre rapidamente nos
minutos iniciais, atingindo uma capacidade de remocao
de 48,5 mg g nos primeiros 30 min de reagdo. Apds esse
tempo, a capacidade de remocao teve um pequeno aumento
até 60 min (q = 53,4 mg g '), tempo no qual o sistema entra
em equilibrio. Essa rdpida remoc¢do nos minutos iniciais
da reag@o ocorre devido ao fato de que os sitios ativos
das NP-PCIs estavam disponiveis. Porém, com o passar
do tempo, tais sitios vdo sendo ocupados e a remogdo do
Cr(V]) ocorre mais lentamente até o equilibrio. Para as
reagdes posteriores, foi escolhido o tempo de 90 min para
se ter maior confiabilidade de que o equilibrio foi alcangado.

3.2.2. Influéncia do pH inicial da solugdo de Cr(VI)

Para verificar a influéncia do pH na remocao do Cr(V]),
ensaios foram realizados em diferentes valores de pH inicial
(Figura 2).

Como pode ser observado na Figura 2A, as porcentagens
de remoc@o sdo mais elevadas em valores mais baixos de pH,
sendo igual a 73,5% em pH 2 e aproximadamente 2% em
pH 12. Matusik e Bajda também observaram uma diminuigao
da adsor¢do de Cr(VI) com o aumento do pH, quando
utilizaram como material adsorvente caulinitas carregadas
positivamente.?' Bajda and Ktapyta (2013) também
observaram uma maior remog¢ao de Cr(VI) por clinoptilolita
modificada por brometo de hexadeciltrimetilamonio,
glauconita e montmorilonita em menores valores de pH.*

As diferengas observadas na porcentagem de remog¢do
de Cr(VI) em diferentes valores de pH,,., do sistema,
podem ser justificadas com base na oxidacdo das NP-
PCIs, que promovem mudangas no pH e, também, das
espécies de cromo presentes no sistema em diferentes
valores de pH. Durante a reagdo, apesar do pH ter sido

100
14
-A 12
80 4 10 ¢
E -7 S g O
I
R s °
— 60+ 4 .
8 2
8 00 2 4 6 8 10 12 14
40
% pHIniciaI
x
20

2 4 6 8

10 12

pHInicial

ApH

100 60
80 - " %0
. + .
— it Lgo S
~ ~
c)60- +* ° [ ] } 18
(@]
E R > g
= 40- ” g
o 4
20+ L 10
O T T T T T IO
0 20 40 60 80 100 120
Tempo / min

Figura 1. Tempo de equilibrio de remoc¢do do Cr(VI) pelas NP-PClIs.
Condigdes experimentais: C, Cr(VI) = 50,0 mg L'; V =25,00 mL; T =
25 °C; tempo de remogdo = 210 minutos; quantidade de NP-PCIs = 12,5
mg; sem ajuste de pH (pH, i ~ 5,0).

ajustado inicialmente, mudancas no pH do sistema foram
observadas, como pode ser observado no insert da Figura
2A. O pH ajustado inicialmente para 2 aumentou para
aproximadamente 3, enquanto os pH ajustados para 4 e
6 aumentaram para aproximadamente 8. Os pH ajustados
para 10 e 12 diminuiram para aproximadamente 8 e 11,
respectivamente.

Conforme relatado por Nascimento e colaboradores,? as
NP-PCIs sao constituidas principalmente pelo metal cobre,
que pode sofrer oxidagdo e promover a redugao das espécies
de Cr(IV) e de oxigénio dissolvido em 4gua, levando a um
aumento do pH do meio, de acordo com as Equacdes 3-9.
Lv et al. também observaram um aumento do pH do sistema
durante a reagdo, ao qual atribuiram a oxidagdo do Fe’ por
espécies de Cr(VI).>*

Cu*, +2e" = Cu,

Cu*, +e = Cu,

Cu*, + € = Cu

O, +2H,0, + 4~ = 40H-

E'=+0,342V (3)
E'=+0,153V (4)
E'=+0,521V (5)
E'=+0,40 V (©)

(aq)

2,5
.. B

2,0 --e
1,5 N
1,0 N
0,5
0,0

0,5 - ) .

41,0 ) ,

-1,5 1 S

-2,0

pHInicial

Figura 2. (A)Porcentagem de remogdo do Cr(VI) em fungdo do pH inicial do sistema; (/nsert de A) pH;ciu © PHgna do sistema
solug@o Cr(VI) e NP-PClIs; (B) Ponto de carga zero das NP-PCls. Condig¢des experimentais: C, Cr(VI) = 50,0 mg L'; V = 25,00 mL;
temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remog¢do = 90 minutos; quantidade de NP-PCIs = 10 mg.
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HCrO, ,+ TH* o+ 3¢~ 2 Cr¥, + 4H,0,,
E'=+135V  (7)
Cr,0.% o+ 14H", + 6e- = 2Cr*, + TH,0,,
E'=+133V (8
CrO* o + 4H,0,, + 3¢- 2 Cr(OH), )+ SOH
E'=-0,12V  (9)

Pode ser observado no insert da Figura 2A que, apesar
do pH inicial ter sido ajustado, apds o inicio da reagdo
é observada uma regido tampao em pH ~8. Essa regido
tampao € devido a formacao de hidroxocomplexos de cobre
a partir do Cu* proveniente da oxidacio do Cu® presente nas
NP-PCIs* como pode ser observado nas Equagdes 10-12
e, também, visualizadas no diagrama de distribui¢do de
espécies do cobre (Figura 3). Em pH 8, pode-se observar
a presenga predominante das espécies a, = Cu(OH)* e
o, = Cu(OH),, sendo essa ultima espécie pouco soliivel
em solugdo.

Cu*, + H,0y, = Cu(OH)*,,, + H*

pK,=7,0 (10)
Cu(OH)*, + H,0y, = Cu(OH),,, + H*,

pK,=7,32  (11)
Cu(OH)y,, + H,Oyy = Cu(OH)5 7, + H*
pK;=10,7  (12)

1,0
0,8
aO
—Q
0,61 1
—Q
S 04 ’
) 7(13
0,2
0‘0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 3. Diagrama de distribui¢do de espécies para o Cu*. (Gréfico
gerado com a planilha eletronica TitGer). o, = Cu*, o, = Cu(OH)*, o, =
Cu(OH),, o, = Cu(OH).

Em relacdo as espécies de Cr(VI), a espécie HCrO, €
predominante em valores de pH entre 1 e 6,5. A espécie
Cr,0,* € predominante em valores de pH entre 1 e 7,5,
principalmente, em concentragdes muito elevadas. A espécie
CrO,* é predominante em valores de pH acima de 6,5.%

Dessa forma, a maior porcentagem de remog¢do em
PHiniia 2 € devido a presenca predominante da espécie
HCrO,, que pode ser facilmente reduzida em Cr(IIl) pelo
Cu® (Eq. 7), presente nas NP-PCls. Essa espécie predomina
durante toda reacéo, uma vez que o pH ao final da reagdo
é aproximadamente 3. Para os valores de pH,,.. 4 ¢ 0,
no inicio da reagdo ocorre redu¢do HCrO,, porém o pH
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da solucdo eleva rapidamente para aproximadamente 8§,
cuja espécie predominante é CrO,*. Porém, essa espécie
dificilmente € reduzida em Cr(II) pelo Cu° (Eq. 3,5¢ 9)
devido ao seu baixo potencial de reducéo. Para valores de
PHiucia 8, 10 e 12, aespécie predominante é CrO,>, que
dificilmente € reduzida em Cr(III).

Uma vez que o Cr(VI) pode ser reduzido em Cr(IIl),
principalmente em pH 2, foi realizada a quantificagdo
de Cr(III) no sobrenadante ao final das reagdes, sendo as
concentragdes de Cr(III) obtidas para os valores de pH, ;..
2, 4, 6 e 8, respectivamente, 28,2; 10,3; 8,5 e 4,1 mg L.
Para os pH, .., 10 € 12, ndo foi detectado Cr(II) pelo método
analitico utilizado.

Ainda assim, € observada a remog¢ao de Cr(VI), mesmo
que em baixa quantidade. Esse resultado sugere que a
remog¢do do Cr(VI) ndo ocorre somente por processo de
redugdo, mas também por processo adsortivo. Em um
trabalho anterior, Nascimento e colaboradores? identificaram
Cu,0 na composicdo das NP-PCls, sendo que essa espécie
pode ser responséavel pela adsor¢do de espécies de Cr(VI)
e Cr(III).

Uma vez que processos adsortivos também podem
estar presentes no processo de remogdo do cromo, a carga
superficial das NP-PCIs durante a reagdo € um aspecto
importante a ser considerado, pois influencia no processo
de remocao. Como observado na Figura 2B, o ponto de
carga zero das NP-PCIs € igual a 6,9. Logo, para solucdes
com pH abaixo de 6,9, as NP-PCIs se encontram carregadas
positivamente e para solugdes com pH acima de 6,9, as NP-
PClIs se encontram carregadas negativamente. Dessa forma,
uma vez que para o pH inicialmente ajustado em 2 ocorre
aumento do pH para 3 (insert da Figura 2A), as NP-PClIs se
encontram positivamente carregadas, havendo uma atracio
eletrostética com a espécie HCrO, , espécie predominante
no sistema neste valor de pH, o que favorece o processo
de remocgdo. Por outro lado, para os valores de pH, ., 4,
6, 8, 10 e 12, como ocorre aumento do pH do sistema para
valores acima de 6,9 (insert da Figura 2A), as NP-PClISs se
encontram negativamente carregadas. E uma vez que, para
valores de pH acima 6,5, a espécie de cromo predominante
¢ anidnica, CrO,*, ocorre uma repulsio eletrostatica entre
essas espécies e as NP-PCls, dificultando assim o processo
de adsorc¢do.

3.2.3. Influéncia da quantidade de NP-PCls na remog¢édo
de Cr(VI)

Uma vez que € possivel ocorrer dois processos de
remog¢do de acordo com o pH inicial da solugdo, o efeito
da quantidade de NP-PCIs na remogdo de Cr(VI) foi
investigado em sistemas cujos pH iniciais foram ajustados
para 2 e 8, como mostrado na Figura 4.

Como os processos envolvidos da remocdo de Cr(VI)
ocorrem na superficie do material, a quantidade de material
utilizado influencia na quantidade de material removido,
conforme observado na Figura 4 para os dois valores de
pH. Para uma mesma concentragdo de Cr(VI) e volume
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de solugido, as quantidades de Cr(VI) removidas por uma
unidade de massa das NP-PCIs, diminuiriam com o aumento
da quantidade de nanomaterial. Para valores de pH, ., 2, a
capacidade de remogao do Cr(VI) diminui de 81,7 para 30,9
mg g com o aumento da quantidade de NP-PClIs 10 para 40
mg. Para valores de pH,,.;u 8, a diminui¢do da capacidade
de remog¢do de Cr(VI) com o aumento da quantidade de
NP-PCIs foi menos pronunciado, diminuindo de 20,1 para
10,2 mg g! com aumento da quantidade de NP-PCIs de 10
para 40 mg. No entanto, a adi¢do de mais NP-PCIs pode
fornecer mais sitios ativos para o cromo e com isso uma
eficiéncia de remoc¢do mais aprimorada, como pode ser
observada na Figura 4B.

A mudanga na capacidade de remocao do Cr(VI) menos
acentuada com o aumento da quantidade de NP-PCIs em pH
8, € devido a repulsdo eletrostitica que ocorre entre o CrO,>
e as NP-PCIs que encontram-se carregadas negativamente
neste valor de pH, uma vez que possuem ponto de carga
zero igual a 6,9 (Figura 2B).

3.2.4. Influéncia da concentracdo inicial de Cr(VI)

Uma vez que a remocgdo de Cr(VI) foi mais eficaz em
PHinicia 2, este valor de pH foi escolhido para os ensaios do
efeito da concentracio inicial de Cr(VI) (Figura 5).

Como € possivel observar na Figura 5, as taxas de
remog¢do do Cr(VI) diminuiram com o aumento das
concentragdes iniciais de Cr(VI), apresentando uma
remogdo de ~100% do Cr(VI) para a concentragdo inicial de
25,0mg L' e apenas ~31% do Cr(VI) para a concentragio de
200,0 mg L"'. Essa redugdo na taxa de remocdo ocorre pois,
a medida que a concentragdo inicial de Cr(VI) aumenta na
solucdo, os sitios ativos das NP-PClIs vao sendo ocupados.
Embora as taxas de remocao de Cr(VI) tenham diminuido
continuamente com o aumento das concentragdes iniciais de
Cr(VI), ao observar os resultados em termos de capacidade
de remogao, € possivel observar que a quantidade de Cr(VI)
removida por massa fixa de NP-PCIs aumenta de 61,3 para
153,8 mg g' com o aumento da concentragdo de Cr(VI)
de 25 para 200 mg L', respectivamente. Esse aumento
da quantidade removida com o aumento da concentragio,
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Figura 4. Efeito da quantidade de NP-PCls na remocao de Cr(VI). Condi¢des Experimentais: C, Cr(VI) = 50 mg L''; volume =
25,0 mL; quantidade de NP-PCIs = 10 — 40 mg; temperatura 25 °C, pH = 2 ou §8; tempo de remog¢do = 90 minutos.
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Figura 5. Efeito da concentracdo inicial de Cr(VI) no processo de
remogdo. Condicdes experimentais: pH;,.., = 2,0; temperatura = 25 °C,
tempo de reacdo = 90 min, quantidade de NP-PCIs = 15 mg; C, Cr (VI)

=25,0-200,0 mg L.

ocorre pois 0 aumento da concentragdo inicial do Cr(VI)
promove um aumento da forca motriz do meio, elevando
assim a transferéncia de espécies de cromo da fase aquosa
para a superficie das nanoparticulas e sugere que os sitios
ativos das nanoparticulas ainda ndo foram totalmente
ocupados.”’

3.3. Mecanismo de remocgdo

Como discutido anteriormente, a remog¢ao do Cr(VI) em
pH 2 pode ocorrer, principalmente, por processos redutivos,
convertendo C(VI) em Cr(III). Para valores de pH acima de
6,5, aremocao pode ocorrer, principalmente, por processos
de adsorg¢@o. Desta forma, a fim de propor um mecanismo de
remog¢ao do Cr(VI) pela NP-PCIs, foram realizados ensaios
para os valores de pH,,;... 2 € 8 quantificando as espécies
de Cr(VI) e Cr(IIT) no sobrenadante e no s6lido (NP-PClIs),
sendo necessaria uma etapa de digestio nas nanoparticulas
sélidas para quantificacdo das espécies presentes no
nanomaterial. Os resultados foram resumidos na Tabela 1.

Em pH 2 ocorreu, majoritariamente, a redugdo do Cr(VI)
em Cr(Ill) e em menor quantidade ocorreu a adsorgdo
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Tabela 1. Processos envolvidos na remocdo de cromo em pH 2 e 8. Condigdes experimentais:
Condi¢des experimentais: C, Cr(VI) = 50,0 mg L'; volume = 25,00 mL; temperatura do
sistema = 25 °C; tempo de remogdo = 90 minutos; quantidade de NP-PCIs = 10 mg.

pH2
% Remocao % Adsorcao Cr(VI) % Adsorcao Cr(III) % Reducao
72,96 + 0,93 12,76 + 1,05 2,71+ 1,36 52,06 + 8,6
pHS
% Remocao % Adsorc¢ao Cr(VI) % Adsorcao Cr(I1I) % Reduciao
11,75 2,94 0,35 0,07 451+1,18 3,13£0,55

dessas espécies. Conforme discussdo anterior, em pH, ., 2
aespécie predominante HCrO, pode ser facilmente reduzida
por Cu® presente nas NP-PClIs a espécies de Cr(III) (Eq. 3
e 7). Em pH,., 8, a espécie predominante CrO,> nio &
reduzida pelo principal constituinte das NP-PCIs, o Cu®.
No entanto, como as NP-PCIs também sido constituidas
por uma pequena fracdo de Zn°, este metal pode promover
a reducdo de uma pequena quantidade de CrO,*, como
mostrado nas Equagdes 9 e 13. Dessa forma, em pH,; ;. 8
a remocao ocorreu principalmente por processo adsortivo,
mas também foi observado que € possivel ocorrer processo
de reducdo neste valore de pH.
Zn*,, +2e S Zng, E,=-0,762 (13)

Espécies como Cu,O e outros 6xidos e/ou hidréxidos
de Cu, Fe e Zn também estdo presentes na composi¢do das
NP-PCIs.? Essas espécies podem promover a adsor¢ao de
espécies de Cr(VI) e Cr(IIl) presentes no meio.

Resultados semelhantes foram observadas em outros
trabalhos. Wei et al. observaram que a quantidade de cromo
adsorvido por nanocompdésito de montmorilonita revestido
com nanocarbono foi maior em pH 2 (100 mg g') quando
comparada a pH 8 (12,4 mg g'), sendo que em pH 2 grande
parte do cromo adsorvido foi o Cr(IlIl) proveniente da
reducdo do Cr(VI).

4. Conclusao

Pela primeira vez, nanoparticulas polimetalicas
sintetizadas a partir de PCIs foram utilizadas na remogao
de Cr(VI) em meio aquoso. Os resultados mostraram que as
NP-PClIs sdo capazes de remover de forma rdpida e eficiente
Cr(VI), principalmente, em pH 4cido. A remogao do Cr(VI)
ocorre através de processos redutivos e adsortivos, sendo tais
processos dependentes do pH do meio. Em valores de pH 2, o
processo de redugio € predominante, enquanto que em pH 8, o
processo de adsor¢do € que predomina na remogao de Cr(VI).
Portanto, pode-se concluir que nanoparticulas polimetalicas
podem ser sintetizadas por uma rota sustentdvel envolvendo
residuos eletronicos, como as placas de circuito impresso,
gerando nanomateriais com valor agregado, que podem ser
aplicados com sucesso na descontaminacao de metais t6xicos
como Cr(VI) presentes em sistemas aquosos.
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