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Remoção de Cromo (VI) por Nanopartículas 
Polimetálicas Sintetizadas a partir de Placas de 
Circuito Impresso

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

Mayra Aparecida Nascimento,a,b  Thainá Costa Henrique,a Jean Castro da Cruz,a Renata Pereira 
Lopesa,*

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-PCIs 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(III) 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-PCIs, synthesized by a sustainable route, were effective in removing Cr(VI) 
in aqueous media, presenting reductive and adsorbent processes as a removal mechanism.
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1. Introdução

Com a inovação tecnológica, a utilização de dispositivos elétricos e eletrônicos tem 
aumentado, assim como os resíduos gerados a partir da não utilização desses equipamentos.1 
Tais resíduos são denominados e-lixo. Em 2019, aproximadamente 2,143 kt de resíduos de 
equipamentos elétricos e eletrônicos foram gerados no Brasil, tornando-se o segundo maior 
país gerador de e-lixo das Américas.2 Essa quantidade acarreta grandes preocupações de cunho 
ambiental, uma vez que o e-lixo contém diversos tipos de substâncias nocivas e metais tóxicos 
que podem trazer malefícios à saúde e ao meio ambiente.3

As placas de circuito impresso (PCIs) são exemplos de e-lixo, que são componentes 
essenciais de todos os equipamentos elétricos e eletrônicos,4 sendo constituídas, geralmente, por 
materiais poliméricos, materiais cerâmicos e metais,4 dentre os quais Cu, Al, Fe, Ni, Zn, Sn, Pb, 
Au e Ag.5 Quando descartadas de forma inadequada, as PCIs podem provocar a contaminação 
do solo por metais, podendo contaminar águas superficiais e subterrâneas e serem absorvidos 
pelas plantas, acumulando-se, assim, na vegetação.6

Uma vez que os metais compõem aproximadamente 28% da PCIs,7 uma alternativa para 
seu destino é a sua utilização como fonte de metais para a produção de novos materiais com 
valor agregado, como por exemplo, nanopartículas metálicas.8 Essas nanopartículas podem ser 
utilizadas em diferentes aplicações, incluindo remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos 
presentes em sistemas aquáticos.9–15

A utilização de nanopartículas para remoção de contaminantes ambientais é cada vez mais 
recorrente, uma vez que possuem elevada área superficial, que pode proporcionar um maior 
número de sítios reativos onde as reações podem ocorrer.16 A reatividade das nanopartículas 
pode ser aumentada quando sintetizadas na forma bimetálica ou trimetálica,16 constituindo-se 
em uma nova classe de materiais com características específicas, principalmente, devido às 
interações entre os metais que as compõem.17

No que tange às questões ambientais, a poluição dos corpos d’agua por metais tóxicos é 
muito preocupante. Além da possível contaminação dos corpos d’água por metais provenientes 
do descarte inadequado do e-lixo, metais tóxicos como, por exemplo, o Cr(VI) podem vir a 
contaminar os corpos d’agua devido ao descarte inadequado de resíduos das indústrias onde é 
utilizado, tais como indústria têxtil, curtumes, indústria galvânica e preservação de madeira.18 
Existem dois estados comuns de oxidação do cromo presentes no ambiente, Cr(III) e Cr(VI), 
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que possuem propriedades físico-químicas e toxicidade 
diferentes.19 Em geral, o Cr(VI) é considerado de 100 a 
1000 vezes mais tóxico que Cr(III), podendo causar danos 
à saúde, como vômitos, congestão pulmonar, lesão hepática 
e doenças respiratórias.19 Além disso, é mutagênico e 
carcinogênico.20

A remoção de resíduos de Cr(VI) é um processo de elevado 
custo,21 sendo necessário, portanto, o desenvolvimento de 
métodos alternativos. Dentre esses, a síntese de materiais 
que promovam a redução química do Cr(VI) ou a adsorção 
de Cr(VI), tem se mostrado como métodos promissores. A 
redução do Cr(VI) em Cr(III) tem como principal vantagem 
o fato do Cr(III) ser relativamente menos biodisponível e 
menos tóxico quando comparado ao Cr(VI).18 Por outro 
lado, o processo de adsorção do Cr(VI) tem como vantagem 
o acúmulo deste contaminante no adsorvente, o que facilita 
um tratamento posterior. 

Nesse sentido, o presente estudo tem como principal 
objetivo utilizar nanopartículas polimetálicas a partir de 
PCIs e aplicá-las na remoção de Cr(VI) em meio aquoso.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e Soluções

Todos os produtos químicos utilizados foram de grau 
analítico e todas as soluções aquosas foram preparadas 
utilizando água ultrapura, obtida a partir do sistema 
Milli-Q® (Millipore Corporation), e armazenadas a 4 °C. 
Cromato de potássio e acetona foram adquiridos da Merk. 
Borohidreto de sódio (98,0%) foi obtido da Vetec. Ácido 
sulfúrico foi adquirido da Alphatec. Etanol, hidróxido de 
sódio, 1,5-difenilcarbazida, ácido clorídrico e ácido nítrico 
foram adquiridos da Neon. 

A solução de 1,5-difenilcarbazida (8,25×10-3 mol L-1) 
foi preparada utilizando acetona como solvente em meio 
ácido (H2SO4 na proporção 1:99 v/v).

2.2. Extração dos metais das PCIs

A extração dos metais presentes nas PCIs foi 
realizada conforme descrito em trabalhos anteriores.8 
Primeiramente, as PCIs de computadores obsoletos 
foram trituradas utilizando um moinho de martelos. Em 
seguida, foi realizada a digestão química das PCIs, em 
que foi utilizada água régia (HNO3/HCl) como oxidante, 
na proporção de 105 mL para 7,0 g das PCIs. O sistema 
permaneceu em repouso pelo período de 12 horas e, após 
esse intervalo de tempo, foi mantido em um sistema de 
lixiviação em refluxo sob agitação constante e aquecimento 
a 115 ± 5 °C em banho de glicerina por 2 horas. Após a 
digestão química, a mistura foi filtrada e transferida para 
balão de 250 mL sendo o volume completado com solução 
de HCl 5% v/v.

2.3. Síntese e caracterização das nanopartículas 
polimetálicas

A síntese das nanopartículas polimetálicas a partir de 
placas de circuito impresso (NP-PCIs) foi realizada a partir 
da redução química dos metais presentes no licor obtido 
(item 2.2), conforme descrito em um trabalho anterior.8 
Inicialmente, foi realizado o ajuste do pH do licor obtido para 
3,0 com auxílio de uma solução de NaOH (10,0 mol L-1). Em 
seguida, 100 mL de uma solução de borohidreto de sódio 
(1,06 mol L-1) foi adicionada lentamente com o auxílio de 
uma bureta a 100 mL do licor obtido da digestão química 
das PCIs, com fluxo de aproximadamente 0,05 mL s-1, sob 
agitação constante. As NP-PCIs obtidas foram filtradas a 
vácuo, lavadas com água deionizada e etanol, secas em 
estufa à 50 °C e armazenadas em temperaturas abaixo de 
-4 °C até a utilização.

A caracterização das NP-PCIs foi descrita em um 
trabalho realizado anteriormente.8 A análise morfológica 
foi realizada utilizando um Microscópio Eletrônico de 
Transmissão (FEI Tecnai modelo G2-20 - SuperTwin) 
com uma voltagem de aceleração de 120 kV, equipado 
com detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia de 
Raios-X por Dispersão em Energia, o qual foi utilizado 
para realizar também uma análise elementar do material. 
As NP-PCIs foram dispersas em acetona, sonicadas por 10 
minutos e depositadas sobre uma grade revestida de cobre. 
A análise superficial foi realizada através da adsorção e 
dessorção de nitrogênio (Autosorb 1, Quantachrome), 
envolvendo 40 ciclos de adsorção e dessorção do nitrogênio 
e desgaseificação a temperatura de 100 °C por um período 
de 14 horas. O método Brunauer-Emmett-Teller foi utilizado 
para determinar a área superficial específica do material 
e o método Barrett, Joyner e Halenda para determinar o 
volume e tamanho dos poros. As análises estruturais foram 
realizadas utilizando um Difratômetro de raios X (Bruker 
modelo D8 Discover), com radiação Cu-Kα (λ = 0,1541 
nm) e variação do ângulo 2θ de 5 a 95° e um Espectrômetro 
de Infravermelho com Transformada de Fourier (VARIAN 
660-IR) com acessório de reflectância total atenuada 
PIKE GladiATR na região de 200 a 4000 cm-1. Os picos 
característicos obtidos através da difração de raios X foram 
identificados utilizando o programa Search Match.

Para complementar a caracterização, foi determinado o 
pH do ponto de carga zero (PZC) das NP-PCIs de acordo 
com a metodologia adaptada de Calvete e colaboradores.22 

Para isso, inicialmente, 20,00 mL de soluções de NaCl 
(0,050 mol L-1) tiveram o pH ajustado em uma faixa de 
2 a 12, utilizando soluções de HCl ou NaOH, ambas a 
0,10 mol L-1. Em seguida, foram adicionadas 10,0 mg de 
NP-PCIs. O sistema foi levado a agitação constante (250 rpm 
em mesa agitadora - SOLAB, Modelo SL-180/A) durante 
um período de 48 horas. Após esse intervalo de tempo, as 
soluções foram centrifugadas e o pH final do sobrenadante 
foi determinado. O pHPZC foi determinado como sendo o 
ponto que cruza a origem na curva ΔpH versus pH inicial.
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Para a análise quantitativa dos principais metais 
constituintes das nanopartículas, foi realizada uma digestão 
ácida das NP-PCIs (10 mg) utilizando 2 mL de ácido nítrico 
concentrado e 25 mL de água Milli-Q. Após a adição da 
solução ácida às NP-PCIs, a mistura foi levada à fervura 
a 300 °C até redução do volume inicial e em seguida 
a solução ácida foi avolumada em balão de 100 mL. A 
quantificação de Cu, Zn e Fe foi realizada através da técnica 
de Espectrofotometria de Absorção Atômica com chama 
(Agilent Technologies 200 Series AA). 

2.4. Ensaios de remoção de Cr(VI)

Para os ensaios iniciais de remoção do Cr(VI), 10,0 mg 
das NP-PCIs foram adicionadas a 25,00 mL de solução 
Cr(VI) (50 mg L-1). O sistema foi mantido sob agitação 
orbital com velocidade de rotação de 250 rpm (mesa 
agitadora – SOLAB, Modelo SL-180/A). Em tempos pré-
determinados, alíquotas foram recolhidas, sendo adicionado 
a elas reagentes específicos para determinação das espécies 
Cr(VI) e Cr(III). 

A determinação 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. 
Para isso, após cada reação, uma alíquota de 150 µL de amostra 
foi transferida para um balão volumétrico de 5,00  mL, 
sob o qual também foram adicionados 10 µL de H2SO4 
concentrado e 100 µL de solução de 1,5-difenilcarbazida 
(8,25×10-3 mol L-1), tendo o volume completado com água 
Milli-Q. Em seguida, as amostras foram filtradas utilizando 
membranas de PTFE (poros de 0,45 μm e 13 mm de 
diâmetro, Millipore). 

Para determinação de Cr(III), após cada reação, foi 
retirada uma alíquota de 4,00 mL em que foram adicionados 
a ela 500 µL de solução de EDTA (0,1 mol L-1), 1,00 mL 
de tampão acetato (0,18 mol L-1; pH 4) e 2,00 mL de água 
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 μm e 13 mm de 
diâmetro, Millipore). 

Diferentes parâmetros foram avaliados, como (1) tempo 
de equilíbrio, (2) pH inicial da solução (2; 4; 6; 8; 10 e 12), 
(3) quantidade de NP-PCIs (10, 15, 20, 30 e 40 mg) e (4) 
concentração inicial Cr(VI) (25,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 e 
200,0 mg L-1). Para os ajustes de pH, foram usadas soluções 
de NaOH ou HCl, ambas nas concentrações de 0,1 mol L-1.

2.5. Mecanismo de remoção

Para investigar os processos envolvidos na remoção 
do Cr(VI), após a reação foi realizada a determinação 
de Cr(VI) e Cr(III) presente na solução resultante para 
quantificar o quanto de Cr(VI) havia sido reduzido. Para 
quantificar o quanto de Cr(VI) e Cr(III) haviam sido 
adsorvidos pelas NP-PCI, foi realizada uma digestão ácida 

das NP-PCIs, de modo a garantir que todas as espécies 
adsorvidas estivessem presentes em solução. Para isso, 
após a reação, o sistema foi centrifugado para remoção 
das NP-PCIs, as quais foram lavadas com água Milli-Q e 
centrifugadas novamente. Esse processo foi repetido três 
vezes. Após serem lavadas, as NP-PCIs foram adicionadas 
em béquer contendo 30,00 mL de água Milli-Q e 2,00 mL 
de ácido nítrico concentrado. Em seguida, a mistura foi 
levada à fervura em chapa aquecedora a 300 °C até redução 
do volume inicial. Após o resfriamento, a solução ácida 
foi avolumada em balão de 25,00 mL e teve o pH ajustado 
para aproximadamente 5. 

2.6. Monitoramento do processo de remoção 

Para a determinação da concentração de Cr(VI) 
e Cr(III) remanescente na solução, foi utilizado um 
Espectrofotômetro de Absorção Molecular UV/Vis (Thermo 
scientific - Evolution Array) nos comprimentos de onda 542 
e 543 nm, respectivamente.

A capacidade de remoção de cromo por quantidade 
de NP-PCIs em determinado intervalo de tempo (q) ou no 
tempo de equilíbrio (qe) e a porcentagem de remoção do 
cromo foram calculadas de acordo com as Equações 1 e 2.

	 	 (1)

	 	 (2)

3. Resultados e Discussão 

3.1. Caracterização das NP-PCI

A caracterização das NP-PCIs foi apresentada em 
um trabalho anterior.8 De modo geral, as NP-PCIs foram 
caracterizadas pela técnica de microscopia, em que foi 
evidenciado que elas apresentaram um formato esférico, 
capacidade de aglomeração e tamanho de cerca de 30 
nm. Por meio da técnica de Espectroscopia de Raios X de 
Energia Dispersiva, foi possível observar que as NP-PCIs 
eram constituídas, principalmente, por Cu, Fe e Zn. Pelas 
isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio foi possível 
calcular a área superficial, o volume e o tamanho dos poros 
das NP-PCIs que foram iguais a 693 m2 g-1, 3,99 cm3 g-1 e 
3,12 nm, respectivamente. Picos de difração característicos 
de Cu0 e Cu2O foram observados no difratograma de raios X. 
As demais espécies não foram observadas no difratograma 
provavelmente devido a características amorfas das 
nanopartículas ou pelo fato de estarem presentes em 
menor quantidade. Uma vez que, conforme determinado 
por Espectroscopia de Absorção Atômica, as NP-PCIs são 
constituídas, principalmente, por Cu (46%, m/m), seguida 
por Fe (8%, m/m) e Zn (5%, m/m).



Remoção de Cromo (VI) por Nanopartículas Polimetálicas Sintetizadas a partir de Placas de Circuito Impresso

Rev. Virtual Quim.396

3.2. Remoção de Cr(VI) pelas NP-PCIs 

3.2.1. Determinação do tempo de equilíbrio
Inicialmente, o tempo de equilíbrio de remoção do Cr(VI) 

pelas NP-PCIs foi determinado. Como é possível observar 
na Figura 1, a remoção do Cr(VI) ocorre rapidamente nos 
minutos iniciais, atingindo uma capacidade de remoção 
de 48,5 mg g-1 nos primeiros 30 min de reação. Após esse 
tempo, a capacidade de remoção teve um pequeno aumento 
até 60 min (q = 53,4 mg g-1), tempo no qual o sistema entra 
em equilíbrio. Essa rápida remoção nos minutos iniciais 
da reação ocorre devido ao fato de que os sítios ativos 
das NP-PCIs estavam disponíveis. Porém, com o passar 
do tempo, tais sítios vão sendo ocupados e a remoção do 
Cr(VI) ocorre mais lentamente até o equilíbrio. Para as 
reações posteriores, foi escolhido o tempo de 90 min para 
se ter maior confiabilidade de que o equilíbrio foi alcançado.

3.2.2. Influência do pH inicial da solução de Cr(VI)
Para verificar a influência do pH na remoção do Cr(VI), 

ensaios foram realizados em diferentes valores de pH inicial 
(Figura 2). 

Como pode ser observado na Figura 2A, as porcentagens 
de remoção são 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 diminuição 
da adsorção de Cr(VI) com o aumento do pH, quando 
utilizaram como material adsorvente caulinitas carregadas 
positivamente.21 Bajda and Kłapyta (2013) também 
observaram uma maior remoção de Cr(VI) por clinoptilolita 
modificada por brometo de hexadeciltrimetilamônio, 
glauconita e montmorilonita em menores valores de pH.23

As diferenças observadas na porcentagem de remoção 
de Cr(VI) em diferentes valores de pHinicial do sistema, 
podem ser justificadas com base na oxidação das NP-
PCIs, que promovem mudanças no pH e, também, das 
espécies de cromo presentes no sistema em diferentes 
valores de pH. Durante a reação, apesar do pH ter sido 

ajustado inicialmente, mudanças 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 diminuíram para aproximadamente 8 e 11, 
respectivamente.

Conforme relatado por Nascimento e colaboradores,8 as 
NP-PCIs são constituídas principalmente pelo metal cobre, 
que pode sofrer oxidação e promover a redução das espécies 
de Cr(IV) e de oxigênio dissolvido em água, levando a um 
aumento do pH do meio, de acordo com as Equações 3-9. 
Lv et al. também observaram um aumento do pH do sistema 
durante a reação, ao qual atribuíram a oxidação do Fe0 por 
espécies de Cr(VI).24 

Cu2+
(aq) + 2e– ⇌ Cu(s)	 E0 = +0,342 V	 (3)

Cu2+
(aq) + e– ⇌ Cu+

(aq)	 E0 = +0,153 V	 (4)
Cu+

(aq) + e– ⇌ Cu(s)	 E0 = +0,521 V	 (5)
O2(g) + 2H2O(l) + 4e– ⇋ 4OH–

(aq)     E0 = +0,40 V	 (6)

Figura 1. Tempo de equilíbrio de remoção do Cr(VI) pelas NP-PCIs. 
Condições experimentais: C0 Cr(VI) = 50,0 mg L-1; V = 25,00 mL; T = 

25 °C; tempo de remoção = 210 minutos; quantidade de NP-PCIs = 12,5 
mg; sem ajuste de pH (pHinicial ~ 5,0).

Figura 2. (A)Porcentagem de remoção do Cr(VI) em função do pH inicial do sistema; (Insert de A) pHinicial e pHfinal do sistema 
solução Cr(VI) e NP-PCIs; (B) Ponto de carga zero das NP-PCIs. Condições experimentais: C0 Cr(VI) = 50,0 mg L-1; V = 25,00 mL; 

temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remoção = 90 minutos; quantidade de NP-PCIs = 10 mg.
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HCrO4
–

(aq) + 7H+
(aq) + 3e– ⇌ Cr3+

(aq) + 4H2O(l) 
	 E0 = +1,35 V	 (7)
Cr2O7

2–
(aq) + 14H+

(aq) + 6e– ⇌ 2Cr3+
(aq) + 7H2O(l) 	

	 E0 = +1,33 V	 (8)
CrO4

2–
(aq) + 4H2O(l) + 3e– ⇌ Cr(OH)3(aq) + 5OH–

(aq)	
	 E0 = -0,12 V	 (9)

Pode ser observado no insert da Figura 2A que, apesar 
do pH inicial ter sido ajustado, após o início da reação 
é observada uma região tampão em pH ~8. Essa região 
tampão é devido a formação de hidroxocomplexos de cobre 
a partir do Cu2+ proveniente da oxidação do Cu0 presente nas 
NP-PCIs25 como pode ser observado nas Equações 10‑12 
e, também, visualizadas no diagrama de distribuição de 
espécies do cobre (Figura 3). Em pH 8, pode-se observar 
a presença predominante das espécies α1 = Cu(OH)+ e 
α2  = Cu(OH)2, sendo essa última espécie pouco solúvel 
em solução.

Cu2+
(aq) + H2O(l) ⇋ Cu(OH)+

(aq) + H+
(aq)	

	 pK1 = 7,0	 (10)
Cu(OH)+

(aq) + H2O(l) ⇋ Cu(OH)2(aq) + H+
(aq)	

	 pK2= 7,32	 (11)
Cu(OH)2(aq) + H2O(l) ⇋ Cu(OH)3

–
(aq) + H+

(aq)	

	 pK3= 10,7	 (12)

Em relação às espécies de Cr(VI), a espécie HCrO4
- é 

predominante em valores de pH entre 1 e 6,5. A espécie 
Cr2O7

2- é predominante em valores de pH entre 1 e 7,5, 
principalmente, em concentrações muito elevadas. A espécie 
CrO4

2- é predominante em valores de pH acima de 6,5.26

Dessa forma, a maior porcentagem de remoção em 
pHinicial 2 é devido à presença predominante da espécie 
HCrO4

-, que pode ser facilmente reduzida em Cr(III) pelo 
Cu0 (Eq. 7), presente nas NP-PCIs. Essa espécie predomina 
durante toda reação, uma vez que o pH ao final da reação 
é aproximadamente 3. Para os valores de pHinicial 4 e 6, 
no início da reação ocorre redução HCrO4

-, porém o pH 

da solução eleva rapidamente para aproximadamente 8, 
cuja espécie predominante é CrO4

2-. Porém, essa espécie 
dificilmente é reduzida em Cr(III) pelo Cu0 (Eq. 3, 5 e 9) 
devido ao seu baixo potencial de redução. Para valores de 
pHinicial 8, 10 e 12, a espécie predominante é CrO4

2-, que 
dificilmente é reduzida em Cr(III). 

Uma vez que o Cr(VI) pode ser reduzido em Cr(III), 
principalmente em pH 2, foi realizada a quantificação 
de Cr(III) no sobrenadante ao final das reações, sendo as 
concentrações de Cr(III) obtidas para os valores de pHinicial 
2, 4, 6 e 8, respectivamente, 28,2; 10,3; 8,5 e 4,1 mg L-1. 
Para os pHinicial 10 e 12, não foi detectado Cr(III) pelo método 
analítico utilizado. 

 Ainda assim, é observada a remoção de Cr(VI), mesmo 
que em baixa quantidade. Esse resultado sugere que a 
remoção do Cr(VI) não ocorre somente por processo de 
redução, mas também por processo adsortivo. Em um 
trabalho anterior, Nascimento e colaboradores8 identificaram 
Cu2O na composição das NP-PCIs, sendo que essa espécie 
pode ser responsável pela adsorção de espécies de Cr(VI) 
e Cr(III).

Uma vez que processos adsortivos também podem 
estar presentes no processo de remoção do cromo, a carga 
superficial das NP-PCIs durante a reação é um aspecto 
importante a ser considerado, pois influencia no processo 
de remoção. Como observado na Figura 2B, o ponto de 
carga zero das NP-PCIs é igual a 6,9. Logo, para soluções 
com pH abaixo de 6,9, as NP-PCIs se encontram carregadas 
positivamente e para soluções com pH acima de 6,9, as NP-
PCIs 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-PCIs se 
encontram positivamente carregadas, havendo uma atração 
eletrostática com a espécie HCrO4

- , espécie predominante 
no sistema neste valor de pH, o que favorece o processo 
de remoção. Por outro lado, para os valores de pHinicial 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-PCIs se 
encontram negativamente carregadas. E uma vez que, para 
valores de pH acima 6,5, a espécie de cromo predominante 
é aniônica, CrO4

2-, ocorre uma repulsão eletrostática entre 
essas espécies e as NP-PCIs, dificultando assim o processo 
de adsorção.

3.2.3. Influência da quantidade de NP-PCIs na remoção 
de Cr(VI)

Uma vez que é possível ocorrer dois processos de 
remoção de acordo com o pH inicial da solução, o efeito 
da quantidade de NP-PCIs na remoção 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 remoção de Cr(VI) 
ocorrem na superfície 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 concentração de Cr(VI) e volume 

Figura 3. Diagrama de distribuição de espécies para o Cu2+. (Gráfico 
gerado com a planilha eletrônica TitGer). α0 = Cu2+, α1 = Cu(OH)+, α2 = 

Cu(OH)2, α3 = Cu(OH)–.
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de solução, 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 pHinicial 2, a 
capacidade de remoção do Cr(VI) diminui de 81,7 para 30,9 
mg g-1 com o aumento da quantidade de NP-PCIs 10 para 40 
mg. Para valores de pHinicial 8, a diminuição da capacidade 
de remoção de Cr(VI) com o aumento da quantidade de 
NP-PCIs foi menos pronunciado, diminuindo de 20,1 para 
10,2 mg g-1 com aumento da quantidade de NP-PCIs de 10 
para 40 mg. No entanto, a adição de mais NP-PCIs pode 
fornecer mais sítios ativos para o cromo e com isso uma 
eficiência de remoção mais aprimorada, como pode ser 
observada na Figura 4B.

A mudança na capacidade de remoção do Cr(VI) menos 
acentuada com o aumento da quantidade de NP-PCIs em pH 
8, é devido a repulsão eletrostática que ocorre entre o CrO4

2- 
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. Influência da concentração inicial de Cr(VI)
Uma vez que a remoção de Cr(VI) foi mais eficaz em 

pHinicial 2, este valor de pH foi escolhido para os ensaios do 
efeito da concentração inicial de Cr(VI) (Figura 5). 

Como é possível observar na Figura 5, as taxas de 
remoção do Cr(VI) diminuíram com o aumento das 
concentrações iniciais de Cr(VI), apresentando uma 
remoção de ~100% do Cr(VI) para a concentração inicial de 
25,0 mg L-1 e apenas ~31% do Cr(VI) para a concentração de 
200,0 mg L-1. Essa redução na taxa de remoção ocorre pois, 
à medida que a concentração inicial de Cr(VI) aumenta na 
solução, os sítios ativos das NP-PCIs vão sendo ocupados. 
Embora as taxas de remoção de Cr(VI) tenham diminuído 
continuamente com o aumento das concentrações iniciais de 
Cr(VI), ao observar os resultados em termos de capacidade 
de remoção, é possível observar que a quantidade de Cr(VI) 
removida por massa fixa de NP-PCIs aumenta de 61,3 para 
153,8 mg g-1 com o aumento da concentração de Cr(VI) 
de 25 para 200 mg L-1, respectivamente. Esse aumento 
da quantidade removida com o aumento da concentração, 

ocorre pois o aumento da concentração inicial do Cr(VI) 
promove um aumento da força motriz do meio, elevando 
assim a transferência de espécies de cromo da fase aquosa 
para a superfície das nanopartículas e sugere que os sítios 
ativos das nanopartículas ainda não foram totalmente 
ocupados.27

3.3. Mecanismo de remoção

Como discutido anteriormente, a remoção 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, a remoção pode ocorrer, principalmente, por processos 
de adsorção. Desta forma, a fim de propor um mecanismo de 
remoção do Cr(VI) pela NP-PCIs, foram realizados ensaios 
para os valores de pHinicial 2 e 8 quantificando as espécies 
de Cr(VI) e Cr(III) no sobrenadante e no sólido (NP-PCIs), 
sendo necessária uma etapa de digestão nas nanopartículas 
sólidas para quantificação das espécies presentes no 
nanomaterial. Os resultados foram resumidos na Tabela 1.

Em pH 2 ocorreu, majoritariamente, a redução do Cr(VI) 
em Cr(III) e em menor quantidade ocorreu a adsorção 

Figura 4. Efeito da quantidade de NP-PCIs na remoção de Cr(VI). Condições Experimentais: C0 Cr(VI) = 50 mg L-1; volume = 
25,0 mL; quantidade de NP-PCIs = 10 – 40 mg; temperatura 25 °C, pH = 2 ou 8; tempo de remoção = 90 minutos.

Figura 5. Efeito da concentração inicial de Cr(VI) no processo de 
remoção. Condições experimentais: pHincial = 2,0; temperatura = 25 °C, 
tempo de reação = 90 min, quantidade de NP-PCIs = 15 mg; C0 Cr (VI) 

= 25,0 – 200,0 mg L-1.
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dessas espécies. Conforme discussão anterior, em pHinicial 2 
a espécie predominante HCrO4

- pode ser facilmente reduzida 
por Cu0 presente nas NP-PCIs a espécies de Cr(III) (Eq. 3 
e 7). Em pHinicial 8, a espécie predominante CrO4

2- não é 
reduzida pelo principal constituinte das NP-PCIs, o Cu0. 
No entanto, como as NP-PCIs também são constituídas 
por uma pequena fração de Zn0, este metal pode promover 
a redução de uma pequena quantidade de CrO4

2-, como 
mostrado nas Equações 9 e 13. Dessa forma, em pHinicial 8 
a remoção ocorreu principalmente por processo adsortivo, 
mas também foi observado que é possível ocorrer processo 
de redução neste valore de pH.

Zn2+
(aq) + 2e– ⇋ Zn(s)	 E0 = -0,762	 (13)

Espécies como Cu2O e outros óxidos e/ou hidróxidos 
de Cu, Fe e Zn também estão presentes na composição das 
NP-PCIs.8 Essas espécies podem promover a adsorção de 
espécies de Cr(VI) e Cr(III) presentes no meio.

Resultados semelhantes foram observadas em outros 
trabalhos. Wei et al. observaram que a quantidade de cromo 
adsorvido por nanocompósito de montmorilonita revestido 
com nanocarbono foi maior em pH 2 (100 mg g-1) quando 
comparada a pH 8 (12,4 mg g-1), sendo que em pH 2 grande 
parte do cromo adsorvido foi o Cr(III) proveniente da 
redução do Cr(VI).28

4. Conclusão

Pela primeira vez, nanopartículas polimetálicas 
sintetizadas a partir de PCIs foram utilizadas na remoção 
de Cr(VI) em meio aquoso. Os resultados mostraram que as 
NP-PCIs são capazes de remover de forma rápida e eficiente 
Cr(VI), principalmente, em pH ácido. A remoção 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 redução é predominante, enquanto que em pH 8, o 
processo de adsorção é que predomina na remoção de Cr(VI). 
Portanto, pode-se concluir que nanopartículas polimetálicas 
podem ser sintetizadas por uma rota sustentável envolvendo 
resíduos eletrônicos, como as placas de circuito impresso, 
gerando nanomateriais com valor agregado, que podem ser 
aplicados com sucesso na descontaminação de metais tóxicos 
como Cr(VI) presentes em sistemas aquosos.
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