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RESUMO

NASCIMENTO, Mayra Aparecida, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2019. Sintese de nanoparticulas polimetalicas a partir de
residuos eletronicos e aplicagdo na remediacao de corante téxtil.
Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientador: André Fernando
de Oliveira.

Residuos eletronicos descartados de forma inadequada podem causar
sérios danos ambientais devido aos componentes toxicos presentes em sua
composi¢cdo. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo utilizar
diferentes residuos eletrébnicos como matéria-prima para a sintese de novos
materiais polimetalicos, que foram aplicados na remoc¢ado do corante téxtil
azul reativo 4 (AR4). Os materiais sintetizados foram caracterizados por
diferentes técnicas como Microscopia Eletrobnica de Transmissao e
Varredura, Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva, Difragdo de
Raios X, Espectroscopia Raman, Analise superficial, Espectroscopia no
Infravermelho e Potencial de Carga Zero. Apds sintese e caracterizagéo, os
materiais foram aplicados na remocédo do corante AR4. As nanoparticulas
sintetizadas a partir de baterias de ion litio e as nanoparticulas sintetizadas a
partir de baterias de niquel hidreto metalico apresentaram composi¢cao muito
semelhante, pois ambas apresentam em sua constituicdo os metais Co, Ni e
Cu, possuem drea superficial de 92,3 e 82,1 m? g' e apresentaram
capacidade maxima de remocdo de 344,8 e 331,1 mg g™, respectivamente.
O Cu foi o elemento em maior abundéancia nas nanoparticulas sintetizadas a
partir de placas de circuito impresso, que apresentaram area superficial igual
a 692,8 m? g'1 e que proporcionou uma capacidade de remocéao igual a
555,6 mg g' do AR4. Esses trés materiais removeram o corante via
processos de adsor¢do e degradagdo. As microparticulas polimetalicas
sintetizadas a partir de pilhas alcalinas foram as que possuiam maior
diferenca de composicdo entre os materiais, sendo constituidas
principalmente por 6xidos de manganés e 6xido de zinco, com uma area
superficial de 109,1 m? g'1, que possibilitou uma capacidade maxima de
adsorcao de 126,6 mg g'1. Diante dos resultados, pode-se concluir que
foram sintetizados quatro materiais inéditos a partir de residuos eletronicos,

0s quais sdo muito promissores na remogao de corantes téxteis.
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ABSTRACT

NACIMENTO, Mayra Aparecida, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2019. Synthesis of polymethalic nanoparticles from electronic
waste and application on textile dyeing remediation. Adviser: Renata
Pereira Lopes Moreira. Co-adviser: André Fernando de Oliveira

Electronic waste improperly disposed can cause serious environmental
damage due to toxic components in its composition. Thus, this work aimed to
use different electronic waste as raw material for the synthesis of new
polymetallic materials, which were applied in the removal of reactive blue dye
4 (RB4). The materials synthesized were characterized by different
techniques such as Transmission and Scanning Electron Microscopy, X-ray
Dispersive Energy Spectroscopy, X-Ray Diffraction, Raman Spectroscopy,
Surface Analysis, Infrared Spectroscopy and Point of Zero Charge. After
synthesis and characterization, the materials were applied in the removal of
the dye RB4. Nanoparticles synthesized from lithium ion batteries and
nanoparticles synthesized from nickel metal hydride batteries presented a
very similar composition, because both have in their constitution the metals
Co, Ni and Cu, have surface area of 92.3 and 82.1 m? g'1 and presented
maximum removal capacity of 344.8 and 331.1 mg g, respectively. The Cu
was the most abundant element in nanoparticles synthesized from printed
circuit boards, which had a surface area of 692.8 m? g”' and provided the
highest removal capacity, 555.6 mg g' of RB4. These three materials
removed the dye via degradation and adsorption processes. The polymetallic
microparticles synthesized from alkaline cells were the ones with the greatest
composition difference, consisting mainly of manganese oxides and zinc
oxide, with a surface area of 109.1 m? g', which allowed a maximum
removal capacity of 126.6 mg g™'. In view of the results, it can be concluded
that four new materials were synthesized from electronic waste, which are

very promising in the removal of textile dyes.
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1. Justificativa

Nos ultimos anos, devido ao rapido desenvolvimento tecnoldgico
estdo sendo langados no mercado dispositivos elétricos e eletrbnicos mais
inovadores. Essa pratica leva o consumidor a adquirir novos produtos e
descartar os antigos, gerando cada vez mais residuos. Esses residuos,
denominados e-lixo, muitas vezes, sao descartados de forma inadequada e
sem o devido tratamento. Esse fato acarreta um grave problema de cunho
ambiental, uma vez que o e-lixo possui muitos componentes toxicos em sua
composi¢cdo, podendo contaminar o solo e as aguas superficiais e
subterraneas. Diante disso, percebe-se a importancia de se desenvolver

novas tecnologias para recuperacgao e reuso desses materiais.

Dispositivos eletrénicos, como por exemplo, baterias de ion litio (BIL),
placas de circuito impresso (PCI), pilhas alcalinas (Alc) e baterias de niquel
hidreto metalico (NiHM) consistem em materiais que possuem vida util
relativamente curta, sendo descartados frequentemente e com isso gerando
um grande volume de residuos. Tais residuos sao exemplos de materiais
que podem ser utilizados como matéria-prima para a produgdao de novos

materiais com valor agregado, como por exemplo, nanoparticulas metalicas.

As nanoparticulas metalicas sdo materiais em escala nanométrica,
compostas por um ou mais metais e sao muito utilizadas na
descontaminacao de poluentes ambientais de diferentes classes, como
corantes, farmacos e pesticidas. A combinagao polimetalica, por sua vez,
apresenta caracteristicas peculiares devido as interagdes entre os metais
que as compdem. Em geral, as nanoparticulas sao sintetizadas a partir de
um sal do metal precursor. Outras fontes sado raramente descritas na

literatura e, desta forma, tais estudos merecem destaque.

Aliado ao problema ambiental causado pelos residuos eletronicos,
outro agravante ambiental sdo os corantes, que compreendem uma classe
de compostos muito usados em diversos setores industriais, principalmente
o setor téxtil. Muitas vezes os residuos industriais ndo recebem o devido

tratamento e sédo langados de forma inadequada nos corpos d’agua. No
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ambiente, os corantes podem causar uma série de problemas, pois muitos
sdo toxicos a fauna e flora. Além disso, a coloragdo na agua evita a
passagem de luz impedindo a fotossintese de plantas aquaticas. Dessa
forma, s&o necessarias tecnologias eficazes na remocgédo desse tipo de

contaminante do ambiente.

Diante do exposto, a proposta deste trabalho consiste no
desenvolvimento de uma nova tecnologia de reaproveitamento de residuos
eletrénicos para a produgao de novos materiais metalicos que possam ser

aplicados na remocao de corantes téxteis em sistemas aquosos.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar novos materiais a partir de
diferentes tipos de residuos eletrénicos como baterias de ion litio, placas de
circuito impresso de computador, pilhas alcalinas e baterias de niquel hidreto
metalico, posteriormente caracteriza-los e aplica-los na remocédo do corante
téxtil azul reativo 4 (AR4).

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar materiais a partir de diferentes residuos eletronicos: (1)
baterias de ion litio, (2) placas de circuito impresso de computador,

(3) pilhas alcalinas e (4) baterias de niquel hidreto metalico;

e Caracterizar os materiais obtidos pelas técnicas Microscopia
Eletrbnica de Transmissao, Microscopia Eletrénica de Varredura,
Difracao de Raios X, Espectroscopia Raman, Ponto de Carga Zero,
Espectroscopia na regidao do Infravermelho e Analise superficial por

adsorgao e dessorgao de nitrogénio;

e Aplicar os materiais obtidos na remog¢ao do corante azul reativo 4,

usado como molécula modelo;

e Avaliar o efeito de parametros como pH inicial do meio, dose dos

materiais e concentracao inicial do corante no processo de remogao;

e Avaliar o mecanismo cinético de remoc¢ao do corante pelos materiais
aplicando os diferentes modelos cinéticos: (1) pseudo-primeira ordem;
(2) pseudo-segunda ordem e (3) difusdo intraparticula aos dados

experimentais;

e Aplicar os modelos de isoterma de (1) Langmuir, (2) Freundlich, (3)
Temkin e (4) Dubinin—Radushkevich aos dados experimentais;

[4]
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Realizar estudos de dessor¢cdo do corante utilizando diferentes
solucbes dessorventes como: acido citrico, acido cloridrico, etanol e

hidroxido de sodio;

Realizar estudos de reutilizagdo dos materiais na remog¢ao do corante

azul reativo 4.

[5]
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1. Residuos Eletronicos

A utilizagdo de dispositivos elétricos e eletronicos tem aumentado
consideravelmente em nivel mundial, assim como os residuos gerados1.
Vale ressaltar que o desenvolvimento tecnologico, ndo acompanha o
tratamento desses residuos, o que gera o acumulo de equipamentos

obsoletos em aterros, lixdes, entre outros.

O e-lixo representa qualquer aparelho elétrico ou eletrénico que
atingiu a sua vida util, que abrange desde grandes eletrodomésticos, como
geladeiras até computadores, televisores e telefones celulares?.
Componentes de equipamentos elétricos e eletrdnicos, tais como baterias,
pilhas, placas de circuito impresso dentre outros, também séo classificados

como e-lixo®.

Segundo dados apresentados pela Revista Exame da Editora Abril, a
geracao de lixo eletronico atingiu 44,7 milhdes de toneladas em 2016.
Somente o Brasil gerou 1,5 milhdo de toneladas, sendo o segundo pais que
mais gerou lixo eletrénico no continente americano em 2016, ficando atras
somente dos Estados Unidos, com geragao de 6,3 milhdes de toneladas por

ano*.

Dentre os residuos eletronicos, destacam-se componentes que
possuem uma vida util menor, sendo descartados em maior volume, tais
como baterias de ion litio (BIL), pilhas alcalinas (Alc) e baterias de niquel
hidreto metalico (NiHM). Também se destacam as placas de circuito
impresso (PCI), que sdo componentes essenciais de todos os equipamentos

elétricos e eletronicos.

a) Baterias de ion Litio

As baterias de ion litio sdo amplamente usadas como fontes de
energia em equipamentos portateis como celulares, notebooks, filmadoras,
dentre outros. Seu uso indiscriminado é devido as suas caracteristicas
favoraveis, como alta densidade de energia, ciclos de vida longos, baixa taxa

de auto descarga e manuseio seguro®. Além disso, as BIL empregam
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materiais de baixa densidade, o que fazem com que apresentem massa e

tamanho reduzidos®.

As BIL possuem em sua constituicdo um alto conteudo metalico,
podendo conter diversos metais como Al, Fe, Cu, Li, Co, Ni e Mn’. Esses
dispositivos sdo compostos por um anodo de grafite, um eletrélito dissolvido
em solvente ndo aquoso e um catodo de Oxidos mistos que pode ser
LiCoO3, LiCo4xNixO2, LiMn45Nip42Zn0sOs € Li(NiysMn4/3C04/3)02.LIC00O,.
Dentre esses, o LiCoO, é o 6xido mais comumente usado devido a sua alta
densidade de energia, alta voltagem operacional e bom desempenho
eletroquimico®. Uma folha de polimero (poliamida ou polipropileno) é
utilizada como separador, sendo colocada entre o catodo e o anodo, a fim de
evitar contato elétrico®. Durante o carregamento da bateria, os ions litio
saem das camadas de LiCoO,, onde se encontram intercalados, passam

pelos eletrdlitos e se intercalam nas camadas de grafite®.
b) Placas de Circuito Impresso

As placas de circuito impresso sdo componentes essenciais de todos
0s equipamentos elétricos e eletrénicos, onde grandes partes dos materiais
valiosos e potencialmente perigosos estdo concentrados®. As PCI possuem
composi¢cao variada, sendo compostas, geralmente, por materiais
poliméricos, materiais ceramicos e metais® como Al, Cu, Fe, Ni, Zn, Sn, Pb,

Au e Ag'°. Os varios metais compdem cerca de 30% da PCI '

c) Pilhas Alcalinas

As pilhas alcalinas sédo células primarias, ou seja, nao recarregaveis.
Sao muito utilizadas como fontes de energia em dispositivos presentes no
dia a dia. Elas sdo constituidas por um anodo de zinco e um catodo de
diéxido de manganés. O zinco em pd € misturado com um inibidor de
corrosdo. O dioxido de manganés compactado € misturado com grafite,
negro de acetileno e uma solugédo eletrolitica de hidroxido de potassio
concentrado’. Pilhas alcalinas secas, desmanteladas e trituradas em po
possuem um teor de 21% de Zn e 45% de Mn'?. Esse alto teor de metais

recuperados pode ser utilizado para outros fins'.
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d) Baterias de Niquel Hidreto Metalico

As baterias de niquel hidreto metalico consistem em outro tipo de
bateria, também muito utilizada, sendo células secundarias, ou seja, s&o
recarregaveis. Esses dispositivos podem conter em sua composi¢ao
diversos metais como Ni, Co, Zn, Mn e terras raras'. Podem ser
consideradas como as sucessoras das baterias de niquel-cadmio, uma vez
que possuem a grande vantagem de nao conterem metais toxicos e

possuirem maior densidade de energia 1

Quando carregadas, o material ativo no catodo das baterias é o oxi-
hidréxido de niquel (lll), e o material ativo no &nodo €& o hidrogénio
armazenado na forma de hidreto em uma liga. Essa liga é capaz de
armazenar hidrogénio de forma reversivel, adsorvendo hidrogénio quando a
bateria €& carregada e dessorvendo hidrogénio quando a bateria €
descarregada. O eletrdlito presente na bateria € uma solugdo aquosa de
hidroxido de potassio, misturada a pequenas quantidades de aditivos, os

quais possuem a fungdo de melhorar o desempenho dos eletrodos'®
1.1. Tratamento dos residuos eletrénicos

Como exposto, os residuos eletronicos possuem um alto conteudo
metalico em sua composigao, sendo alguns téxicos como mercurio, berilio e
chumbo'®. Além disso, o e-lixo pode conter diversos tipos de materiais que
podem trazer maleficios a saude humana e ao meio ambiente, tais como
bifenilas polibromadas, éter difenil polibromado, bifenila policlorada’®. Dessa
forma, se descartados de forma inadequada, os residuos eletrénicos

acarretam em grandes preocupacgdes de cunho ambiental.

Muitas formas de tratamento dos residuos eletrénicos envolvem a
reutilizagdo, remanufatura, reciclagem e, em alguns casos, a incineragao ou
deposicdo em aterros®. No entanto, tem sido relatado que processos como
desmontagem, queima e lavagem &acida desses residuos podem provocar a
contaminagao do solo por metais. Uma vez presentes no solo, esses metais
podem contaminar aguas superficiais e subterrdneas e até mesmo serem

absorvidos pelas plantas acumulando assim na vegetagéo".
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A recuperagao de metais presentes no e-lixo € de grande interesse
econbmico, uma vez que o teor de metdlico nesses materiais € muito
elevado. Dessa forma, a extracdo de metais nos residuos eletrbnicos
permite uma redugdo na demanda dos recursos naturais, tornando-se

essencial tanto em uma perspectiva ambiental como econdmica’®.

Dentre as técnicas usadas para recuperagao de metais presentes em
residuos eletrénicos destacam-se a hidrometalurgia e pirometalurgia. A
pirometalurgia € um processo que utiliza elevadas temperaturas, podendo
ser obtido como produto final metais puros, ligas ou compostos
intermediarios'. A pirometalurgia é benéfica para segregar e concentrar
metais preciosos presentes nos residuos eletrénicos. As rotas
pirometalurgicas tipicas incluem fundicdo em fornos e a fusdo alcalina.
Metais preciosos sado concentrados no lingote e depois processados por

lixiviagao acida ou eletro-refinacdo®.

A hidrometalurgia € um processo utilizado para a separagdo e
recuperagdo de fons metdlicos®. Comparado com a pirometalurgia, a
hidrometalurgia possui as vantagens de custo relativamente baixo, condigao
de baixa temperatura e altas taxas de recuperacdo dos metais. Varios
lixiviantes tais como agua régia (HCI-HNO3), H202-H,SO4, NaClO3-HCI, I»-
H,O,, cianeto, entre outros™ podem ser utilizados na lixiviagdo

hidrometalurgica de metais preciosos.

Uma vez recuperados, os metais presentes nos residuos eletrénicos
podem ser usados como matéria-prima para a producdo de novos materiais
com valor agregado, os quais podem ser utilizados em diferentes aplicagdes,
como por exemplo, nanoparticulas metalicas capazes de remover

compostos poluentes de sistemas aquosos.
2. Nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas (NPs) ou nanomateriais, sdo materiais metalicos
que se enquadram na faixa de tamanho de 1 — 100 nm®°. Sao sdlidos, que
possuem propriedades distintas dos materiais em macroescala®'. Devido ao

tamanho reduzido, as nanoparticulas possuem alta relagao area/volume o
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que as confere alta forca de difusdo®’. Possuem ampla aplicagdo em
diversos campos, tais como remog¢ao de poluentes orgénicos e ions de
metais toxicos, catalise, sistemas de liberacao controlada de farmacos,

semicondutores, materiais magnéticos, entre outros?2.

Os principais métodos de producao de NPs metalicas sio radidlise,
processo de liga mecanica, redugado quimica e redugao eletroquimica23.
Dentre os métodos citados, o0 método de redugcado quimica € um dos mais
utilizados. Diferentes agentes redutores como borohidreto de sédio,
ascorbato, hidrogénio elementar, entre outros, podem ser empregados na

sintese destes materiais?'.

A reatividade das NPs metalicas pode ser aprimorada por meio da
deposig¢ao de outros metais sobre a superficie do metal reativo, constituindo
a composicdo bimetalica ou trimetalica®*. O segundo metal pode aumentar a
estabilidade das nanoparticulas®® e aumentar a formagdo de hidrogénio

atémico na superficie® 2> 2’

, sendo este, primordial em processos de
reducdo de poluentes orgéanicos. Segundo Liu e colaboradores (2014), as
NPs bimetalicas representam uma nova classe de materiais com
caracteristicas especificas devido as interacbes entre os metais que as

compdem?>,

Estudos apontam que o segundo metal, como o Ni e Ag, depositado
sobre o Fe acelera a velocidade de reacao de degradagédo de contaminantes
ambientais®® ?°. Ghauch e colaboradores (2011) relataram que o sistema
trimetalico (Pd/Cu/Fe) é mais eficaz na remocg¢ao do diclofenaco quando

comparado ao Fe’ .

Manukyan e colaboradores (2014) produziram
nanocatalizadores de Fe/Ni/Cu para decomposicdo de hidrazina obtendo

resultados satisfatérios .

As NPs metalicas vem sendo usadas em diversos trabalhos recentes
para remoc¢ao de diferentes contaminantes ambientais, como mostrado na
Tabela 2.1. A remocg¢ao pode ocorrer por diferentes processos, como
redutivos, oxidativos e adsortivos, os quais dependem das condi¢cdes do

meio e dos metais envolvidos.
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Tabela 2.1: Trabalhos recentemente publicados envolvendo nanoparticulas

metalicas na remog&o de contaminantes.

Classe Compostos Metal(is) Referéncias/Ano
Antibidticos Metronidazol Fe [32], 2011
Amoxicilina e Ampicilina Fe [33], 2009
Corantes Cu [34], 2015
Alaranjado de metila Co [35], 2016
Au/Ag [36], 2015
Azul Brilhante de Remazol Fe [37], 2016
Vermelho direto 80 Fe [37], 2016
Escarlate 4BS Fe/Ni [38], 2012
EosinaY Ag/Ni [39], 2010
Laranja G Fe/Ni [40], 2008
Herbicida Sulfentrazone Fe/Ni [41], 2016
Inseticidas Acetamiprido Fe/Ni [42], 2016
Pesticidas DDT Fe/Ni [25], 2009
Lindano e Atrazina Fe [43], 2008
Compostos Tetracloreto de carbono Cu [44], 2007
Organicos py;eiorometano Cu [45], 2012
halogenados
Mono cloroaromaticos Cu [46], 2016
Pentaclorofenol Fe/Pd [471, 2011
Hexaclorobenzeno Fe/Cu [48], 2010
Bifenilas policloradas Fe/Ni [49], 2012
Eteres Etere difenilico polibromado Fe/Ni [50], 2014
Eter decabromodifenilico Fe/Ni [28], 2011
Eter decabromodifenilico FelAg [29], 2012
, , FeNi/Cu [31], 2014
Hidrazina
Ni/Pt [51], 2014
Anions Nitrato Fe [52], 2006
Fosfato Fosfato de tributila Fe/Ni [53], 2011
Metais Pb Fe [54], 2011
U Fe [55], 2010
Hge Zn Fe [56], 2010
Cr Fe [57], 2007
Fe/Cu [58], 2010
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2.1. Processos redutivos

Alguns metais de valéncia zero podem promover a reducado de
contaminantes orgéanicos e inorganicos por meio de diferentes mecanismos,
sendo o ferro, um dos metais mais utilizados. Nestes processos, o Fe ao
oxidar (Equacéo 2.1), doa elétrons para o poluente, promovendo assim a

sua redugao®.

A reducdo de compostos organohalogenados pode ocorrer por
diferentes mecanismos como transferéncia direta de elétrons provenientes
da corrosdo do Fe’ e da oxidagdo do Fe?* a Fe** (Equacdo 2.2) e, também,
por meio da hidrogenagao via H,, formado durante o processo. Em todos os

casos, os halogénios sdo substituidos por atomos de hidrogénio °.

O Fe é muito utilizado em composicao bimetalicas com outros metais,
como o Ni, em processos de reducdo, uma vez que o Ni é considerado um
bom catalisador de hidrogendlise®® *°. NPs bimetalicas, compostas por Fe e
metais como Pd, Ru, Pt e Au também promovem uma maior geragao de
hidrogénio no sistema quando comparado ao Fe’ , sendo a composigdo

Fe/Pd a que produz maior quantidade de hidrogéni027.

Embora apresente baixo potencial de reducao (Equagdes 2.3 - 2.5), o
Cu pode promover a dehalogenacéo de compostos como diclorometano® e
compostos mono cloroaromaticos*®, na presenca de borohidreto de sddio.
Além disso, o cobre é considerado um catalisador de hidrogenagao
brando®®. Estudos apontam a eficiéncia de NPs bimetalicas de Fe/Cu na
redugdo de Cr(VI)*®.

O Al também pode promover a redugao de contaminantes por meio da
transferéncia direta de elétrons (Equagao 2.6). Em pH inicial 7, o Al° pode
promover a redugcao de compostos como nitrobenzeno, Cr(VI) e o corante

laranja acido 7 .

O Zn é outro metal capaz de promover a redugcao de contaminantes

halogenados, como pode ser observado na Equacdo 2.7%". Compostos como
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1,2,3,4-tetraclorodibenzo-p-dioxina®® e 2,4,6-triclorofenol®’ podem ser

degradados via processos redutivos envolvendo zinco metalico.

O cobalto também é um metal que pode promover a redugdo de
contaminantes (Equacédo 2.8). Sha e colaboradores (2016) utilizaram
nanoparticulas ocas de cobalto para degradacédo do alaranjado de metila>°.
Segundo esses autores, o pH € um dos parametros mais importantes no

processo.

Tabela 2.2: Potenciais padrao de reducéao a 25 °C.

Semi-reagao de redugao Potencial / V

Fefo* 26" = Fey -0,477 (Eq. 2.1)
Fep* € = Fety +0,771 (Eq.2.2)
CUfaq* 2¢” = Cugg) +0,342 (Eq. 2.3)
Cu(zgq)+ e = Cl(y +0,153 (Eq. 2.4)
Cujgq+ € = Cus) +0,521 (Eq. 2.5)
Aliry* 3e” = Alg) -1,67 (Eq. 2.6)
Znoag* 267 = Zngg, -0,762 (Eq. 2.7)
Cogaq)+ 2€” = Coyg) -0,280 (Eq. 2.8)

2.2. Processos oxidativos

Os processos oxidativos avangados (POA) geram espécies altamente
oxidantes, capazes de promover a decomposicdo completa do
contaminante. A principal espécie gerada é o radical hidroxil (*OH), uma
espécie nao seletiva, com potencial de redugéo igual a 2,8 V e com elevada

constante de velocidade na ordem de 108 — 10" mol™ s7' %3,

Em condigbes Oxicas, isto €, na presenga de oxigénio, diferentes

metais, como o Fe®*, Cu® e AI®® podem gerar os radicais hidroxil. Nestes
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sistemas, ao sofrer corrosdo em meio aquoso, e em condi¢des acidas, tais
metais podem gerar perdxido de hidrogénio (H,0,) in situ (Equagado 2.9)%. A
presenca de espécies de Hy0O, e Fe*" levam & reacdo de Fenton, com
geracéo de *OH (Equagao 2.10)%”. Quando outras espécies diferentes do Fe
conduzem a formacao de *OH, tem-se o sistema Fenton like. Estas espécies

podem promover a oxidagao de compostos organicos recalcitrantes®”.

2e" + 2H(aq+ O2 () 5 H202aq) E° = +0,695V (Eq. 2.9)
I:e(2a+q) + H202 (aq) = Fe(s;q) ++OH + OH4q) (Eq. 2.10)

Outras espécies radicalares também podem ser formadas no sistema

como mostradas nas Equacdes 2.11 e 2.12.
Oz(g) *Hag *€ — HO; (Eq. 2.11)

Oy *+ & — Oy (Eq. 2.12)

2.3. Adsorgao

Durante os processos envolvendo NPs metalicas, pode ocorrer a
formacéo de oxidos/hidréxidos que promovem a adsorcdo do contaminante.
Yang e colaboradores (2017) verificaram que em pH inicial 7, o Al promove a
remogao do nitrobenzeno por redugdo e por adsor¢cdo, que ocorre nas
camadas de hidroxido/éxido de aluminio, geradas no processo®. Fan e
colaboradores (2009) utililizaram NPs de ferro na descoloragao do corante
alaranjado de metila, em que foram observados os processos de adsorgao,
reducao e catalise®®. NPs de cobalto apresentam propriedades para

adsorcao de corantes como o vermelho congo® e alaranjado de metila *°.

Como observado na Tabela 2.3, os processos de adsorgao por

nanoparticulas sdo mais comuns entre os 6xidos e/ou hidréxidos metalicos.
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Tabela 2.3: Trabalhos recentemente publicados envolvendo adsorgdo por

oxidos ou hidroxidos metalicos.

Nanoparticulas Compostos Referéncias/ Ano
Co(OH), Fosfato em solugdo aquosa [71], 2017
Fes;0q4 Ni(Il) em solugdo aquosa [72], 2011
ZnO Corante azul vitéria [73], 2016

Corantes verde malaquita e

Fe/ZnO [74], 2015
vermelho congo
Cu,0 poliédricas Corante vermelho congo [75], 2015
Cu,0 Corantes aIara'nja,d(.) de metila e [76], 2008
laranja acido
Al(OH); Anion perclorato [77], 2010
ZnO Corante vermelho congo [78], 2014
Zn0 Corantgs verde malaquita, fucsina [79], 2016
acida e vermelho congo
Alunita / MnO, Corante laranja reativo 13 [80], 2018

2.3.1. Isoterma e cinética de adsorgao

Em trabalhos envolvendo adsorg¢ao, € comum a realizacao de estudos
cinéticos e isotérmicos, em que diferentes modelos empiricos sao aplicados

aos dados experimentais.

As isotermas de adsorcdo podem ser usadas para descrever a
relagcdo de equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato a uma temperatura
constante. Dentre os modelos empiricos, destacam-se: isotermas de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich.

a) Isoterma de Langmuir: A isoterma de Langmuir apresenta os
pressupostos de que existe um numero finito de sitios ativos de adsor¢ao, os
quais possuem energia equivalente. A adsorgdao ocorre em uma
monocamada homogénea e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras. Cada sitio de adsorcdo pode comportar apenas uma

molécula adsorvida &',
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b) Isoterma de Freundlich: A isoterma de Freundlich pode ser aplicada a
sistemas nédo ideais. O modelo considera o adsorvente como um sélido
heterogéneo em que a adsor¢ao ocorre em multiplas camadas. O modelo
aplica uma distribuigdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios

de adsorgao, os quais possuem diferentes energias adsortivas®',

c) Temkin: A isoterma de Temkin leva em consideragdo a distribuicdo
uniforme de energias de ligagdo. Esse modelo assume que o calor de
adsorcao das moléculas na camada tende a decrescer de forma linear com o

aumento da cobertura do adsorvente®'.

d) Dubinin—Radushkevich: A isoterma de Dubinin—Radushkevich foi
desenvolvida para processos de adsor¢ao baseados no preenchimento dos
poros do adsorvente com superficie ndo homogénea por vapores
subcriticos. Em geral, é utilizada na descricdo de mecanismos de adsorgéo,
considerando-se a distribuicdo gaussiana da energia e superficies

heterogéneas®'.

Os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—
Radushkevich sao frequentemente usados na forma linearizada, como pode

ser observado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Equacdes linearizadas dos modelos de isoterma de adsorgao de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich.

Modelos Equacdes linearizadas
C C 1 Eq. 2.13
Langmuir®’ ==+ (Ea )
Qe Qrmax KI-qmax
, 1 . 2.
Freundlich®' log q, = log KF + - logC, (Eq. 2.14)
, RT RT . 2.
Temkin® 9= 5 InKy + - InC, (Eq. 2.15)
Ing= Ingpg- Kpre?
Dubinin—Radushkevich®? 1 (Eq. 2.16)
£ = RTIn <1+ C—)
e
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Em que g € a quantidade do soluto adsorvido por grama de
adsorvente no equilibrio (mg g'1); QJmax € @ capacidade maxima de adsorcao
(mg g™'); K. é constante de interagdo entre adsorvente e adsorvato (L mg™);
C. é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™'); 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie; Kr (L g”') € a constante de
capacidade de adsorcao de Freundlich; R € a constante universal dos gases
(8,314 x10 kJ mol™" K'); T é a temperatura (K); b é a constante de Temkin
que esta relacionada ao calor de sor¢do; Kr (L g™') é a constante isotérmica
de Temkin; € é o potencial de Polianyi; gpr (Mg g'1) e Kpr (moI2 kJ'2)

representam as constantes isotérmicas de Dubinin-Radushkevich 8'.

A cinética de adsorcao é representada pela remocédo do adsorvato
presente na fase fluida em relacdo ao tempo. Essa remocgao esta
relacionada com a transferéncia de um ou mais componentes presentes na
fase liquida para a superficie do adsorvente, onde deverao migrar através

dos macroporos até as regides mais interiores do adsorvente®'.

Os modelos mais empregados sdo os de pseudo-primeira ordem
(Lagergren) e de pseudo-segunda ordem (Ho e McKay)®'. Entretanto, outros
modelos também podem ser utilizados como o modelo de difusdo
intraparticula de Weber e Morris®'. Muitos trabalhos empregam esses

modelos na forma linearizada, como pode ser observado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Equacbes linearizadas dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula.

Modelos Equacdes linearizadas

k
Pseudo-primeira ordem’ **  log(q,_- q,) = log q, - (2 3103>t (Eq. 2.17)

Pseudo-segunda ordem®*% —= ——+ — (Eq. 2.18)

Difus&o Intraparticula® q;= koit"?+ C (Eq. 2.19)
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Em que g € q: sdo as quantidades adsorvidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t respectivamente (mg g™); ks (min™), k>

(g mg'min™") e ko (mg g'min"?

) s&o as constantes da taxa de adsorcéo de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
respectivamente; C (mg g'1) € uma constante relacionada com a resisténcia

a difusao, sendo pertinente a espessura do efeito da camada limite.
4. Corante azul reativo 4

Corantes sao substancias que podem ser utilizadas para tingimento
em diversos setores industriais tais como industria de cosméticos, industria
farmacéutica, no curtimento de couro, no processamento de alimentos e na
industria téxtil®®>. As coloracdes dos corantes sdo devido aos grupos
cromoforos presentes na sua estrutura quimica, tais como grupos nitro,

nitroso, azo e carbonila®.

Os corantes podem ser classificados de acordo com seu modo de
fixacdo a fibra téxtil tais como: acido, basico, direto, dispersivo, reativo,
mordente, corantes de enxofre e corantes a cuba®’. Corantes reativos sio
muito utilizados no setor téxtil para tingimento de algodao, 1& e poliamidas,
existindo em uma grande variedade de cores®’. Dentre os corantes reativos,
o corante azul reativo 4 (AR4) é bastante usado na industria téxtil, que
apresenta em sua estrutura grupos sulfonato, antraquinona e diclorotriazina,

como pode ser observado na Tabela 2.6.

De acordo com ACD/Labs os pKas para AR4 sao -1,5; 0,5; 3,4 e 5,4.
O primeiro valor de pKa é referente a desprotonacao da hidroxila do acido
sulfénico ligado ao grupo antraquinona. O segundo valor de pKa é referente
a desprotonacgao da hidroxila do acido sulfénico ligado ao anel aromatico. O
terceiro pKa é referente a desprotonagéo do nitrogénio ligado ao grupo
antraquinona e o ultimo pKa é referente a desprotonagdo do nitrogénio da
atrazina. Além desses valores de pKas, através do Chemicalize foi
identificado um quinto valor de pKa igual a 11,33, referente a desprotonacéao
do nitrogénio ligado ao grupo antraquinona e ao anel aromatico. Portanto, a

molécula totalmente protonada, pode ser codificada por HsAR2*,

[19]
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Tabela 2.6: Estrutura e propriedades do corante AR4.

N_ _NH;
\\‘/

N

CIT

N

_
Férmula Estrutural NH O
1
o}
S O‘O
HO” N\ .
O NH; O

CAS 13324-20-4
Massa molecular? 637,43 g mol™

Férmula moleculara C23H14C|2N60882

EPI Suite TM)

Ponto de fus&o ! 349,84 °C

Solubilidade em agua® 100 g L

OH

|
0=8=0

2Sigma-Aldrich ; PEpolito et al. (2005)%

As equacgdes que representam os equilibrios acido-base de Bronsted

para o sistema AR4 sao descritas pelas Equacgoes 2.20 — 2.24.

H5AR42(;q) — Hz-aq)+ H4AR4zaq)
H4AR4(5q) — Hiagyt H3AR4 )
H3AR4 ) = Hiag* H2AR4 g
HoAR4 g = Hiag+ HARAG,

HAR4%, )2 Hiagt AR4G)

As espécies e suas respectivas fragdes

Eq. 2.20

Eq. 2.21

Eq. 2.22

Eq. 2.23

Eq. 2.24

de equilibrio sdo mostradas

na Tabela 2.7 e o Diagrama de Distribuicdo de Espécies do sistema AR4 é

mostrado na Figura 2.1.

[20]
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Tabela 2.7: Espécies do AR4 e suas respectivas fragdes de equilibrio.

Espécie Fracao de Equilibrio (a)
HsAR4%" do
H,AR4" ay
H;AR4 az
H,AR4™ as
HAR4% Oy
AR4* Os

Fragao de Equilibrio / a

Figura 2.1: Diagrama de distribuicdo de espécies do AR4. Grafico gerado

com a planilha eletrénica Alfadist.

A contribuigdo do sistema AR4 é definido por:

2[HsAR4%"] + [H,AR4"] - [HoAR4™] — 2[HAR4?] — 3[AR4%7]

[21]
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Substituindo as concentragcbes das espécies pelas fracdes de

equilibrio, tem-se a carga efetiva (qef) do sistema AR4, Equacgao 2.25.
Qef = 200 + 01 - O3~ 204- 3 05 Eq. 2.25

A variagdo da carga efetiva do corante AR4 com o pH pode ser

observada na Figura 2.2.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 1

1,0

0,5 1

0,0

0,5 A

Carga Efetiva

-1,01

-1,51

-2,0

Figura 2.2. Carga efetiva do AR4 em fungéo do pH.

No setor de tingimento, os corantes reativos estdo entre os mais
usados devido a algumas de suas caracteristicas como grande estabilidade
e facil procedimento de tingimento. No entanto, possuem alguns
inconvenientes como elevada solubilidade em agua e baixa taxa de fixagao,

o que pode levar a geracéo de efluentes com alto teor de coloracao®.

Estudos apontam que a industria téxtil € uma das responsaveis pelo
crescimento da poluicdo ambiental nas ultimas décadas®. Em condigdes
tipicas, 2 a 50% da concentragao inicial dos corantes séo liberados na agua

residual gerada pela indUstria que utiliza corantes basicos e reativos®.

O descarte inadequado dos efluentes da industria téxtil nos corpos

receptores pode causar danos ambientais. Uma vez nos corpos d’aguas, os

[22]
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corantes podem provocar uma acentuada mudanga de coloragdo da agua.
Como resultado, a luz solar deixa de atingir as plantas aquaticas, impedindo
a fotossintese e adequada reprodugéogo. Além disso, corantes sintéticos sao
nao-biodegradaveis, toxicos e podem facilmente ser incorporados na cadeia

alimentar, podendo originar doengas e disturbios na saude dos seres vivos®'.

Devido aos maleficios que podem ser causados pela presenca de
corantes em corpos d’agua, alternativas que visem a sua remogao sao
necessarias. Uma alternativa bastante promissora sdo o0s processos
baseados em adsorcdo. Tais processos tem se mostrado muito eficazes,
além de requererem baixos custos de funcionamento, flexibilidade do
processo e facilidade de operagdo quando comparado a técnicas
convencionais como coagulacao-floculagao, precipitacdo, biodegradacéo,

permuta idnica, oxidagdo quimica e extracdo com solvente®.

O emprego de processos adsortivos na remogéo de corantes tem sido
amplamente estudado, os quais utilizam diferentes adsorventes como pode

ser observado na Tabela 2.8.

Tabela 2.8: Trabalhos recentemente publicados envolvendo adsor¢cao de

corantes por diferentes materiais.

Corantes Materiais adsorventes Referéncias/Ano

Azul de metileno Goma de améndoa [90], 2015

Esferas de quitosana

Azul reativo 4 modificadas [89], 2015
Rodamina B Nanocompdésitos de hidrogel [93], 2017
Alaranjado de metila Carbono nanoporoso [94], 2017
Verde malaquita NPs de Fe-Zn [74], 2015
Vermelho congo NPs de cobalto [69], 2012
Vermelho congo NPs de Fe-Zn [74], 2015

[23]
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Os processos de degradagdo de corantes também s&o uma
alternativa promissora, principalmente envolvendo nanoparticulas metalicas,

como pode ser observado na Tabela 2.9.

Tabela 2.9: Trabalhos recentemente publicados envolvendo degradagao de

corantes por diferentes nanoparticulas.

Corantes Materiais Referéncias/Ano

Alaranjado de metila, alaranjado

G, amaranto e vermelho Congo NPs Si0z-Co [95], 2016
Alaranjado de metila, rodamina B,
vermelho congo e azul de NPs de Cu [65], 2014

metileno

Amarelo reativo 179, escarlate
3G, vermelho acido 66, laranja NPs de Pd [96], 2017
acido 7 e p-aminoazobenzeno

Alaranjado de metila NPs ocas de Co [35], 2016
Eosina Y NPs de Ag/Ni [39], 2010
Laranja G NPs de Fe/Ni [40], 2008

Escarlate 4BS NPs de Fe/Ni [38], 2012

Como exposto, varios sao os processos que podem ser utilizados
para remocao de corantes em meio aquoso. Dessa forma, se faz necessario
o desenvolvimento de novos materiais com elevada capacidade de remogéao

desses compostos no meio ambiente.

[24]
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Sintese e caracterizacao de
nanoparticulas polimetalicas a partir
de baterias de ion litio: Aplicacdo na

remoc¢ao do corante azul reativo 4
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Resumo

Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas nanoparticulas
polimetalicas a partir de residuos de baterias de ion litio (NP-BIL).
Inicialmente, fez-se a extragdo dos metais presentes nas baterias utilizando
agua régia. Posteriormente, as NP-BIL foram sintetizadas via redugao
quimica com borohidreto de sédio. As NP-BIL foram caracterizadas por
Microscopia Eletrobnica de Transmissdo, sendo possivel observar seu
formato esférico, capacidade de aglomeragdo e tamanho de
aproximadamente 50 nm. A composi¢cdo das NP-BIL foi identificada por
Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva, sendo identificada a
presenga de Cu, Co, Ni e Mn. O difratograma de Raios X apresentou picos
caracteristicos do Cuo, nao sendo identificados picos referentes aos outros
metais. Por meio de isotermas de adsor¢cédo e dessorgao de nitrogénio, foi
possivel obter a area superficial (92,3 m? g”), além do volume e tamanho
meédio dos poros (0,25 cm?® g'1 e 5,84 nm, respectivamente). O pH do ponto
de carga zero das NP-BIL foi de 8,9. Apds as caracterizagbes, as NP-BIL
foram aplicadas na remogao do corante azul reativo 4 (AR4), em que foram
avaliados os efeitos causados pelas variaveis pH inicial (2 - 12), dose das
NP-BIL (0,20 - 1,6 g L") e concentragao inicial do corante (200,0 - 1000,0
mg L) no processo de remocdo. N&o foi observado um efeito significativo
do pH na remoc¢ao do AR4, uma vez que, independente do pH inicial, um
aumento deste parametro ocorre no sistema e mantém-se em pH
aproximadamente 8,5, exceto para os valores de pH iniciais 2 e 12. A
porcentagem de remogado aumenta com a diminuicdo da concentragao inicial
do AR4 e com o aumento da dose das NP-BIL. Os estudos apontaram que
dois processos estdo envolvidos na remoc¢ao do corante, adsorcao e
degradacgao, comprovados pelos espectros de absorgdo molecular na regiao
UV/Vis, que mostraram a formacédo de um produto de degradagao, e pelos
espectros na regidao do infravermelho que mostraram que parte do corante
encontra-se aderido na superficie das NP-BIL. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e o modelo de isoterma de Langmuir ajustaram-se melhor
aos dados experimentais, sendo que a capacidade maxima de remocéo foi

calculada como sendo igual a 344,8 mg g™
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1. Introdugao

As baterias de ion litio (BIL) estdo entre as mais utilizadas, devido as
vantagens apresentadas, como maior densidade de energia, ciclo de vida
mais longo, além de serem mais leves e nao possuirem efeitos de memoria’.
As BIL podem ser utilizadas como fonte de energia em telefones celulares,

laptops e dispositivos eletrdonicos?.

A quantidade de residuos gerada pelas BIL é muito grande, uma vez
que a vida util dessas baterias é cerca de 2 a 3 anos, dependendo da forma
como sdo utilizadas e de sua qualidade®. Desta forma, a destinagdo final
deste material requer cuidados, pois o descarte inadequado de BIL pode
contaminar o solo e a agua, uma vez que sao constituidas por diversos

metais como aluminio, ferro, cobre, litio, cobalto, niquel e manganés“.

Uma alternativa ao descarte inadequado das BIL consiste na sua
reciclagem, uma vez que sao fontes em potencial de diversos metais. Para
iss0, sao necessarias tecnologias que visem a sua reciclagem, possibilitando
a geracdo de novos materiais com valor agregado. Diversos trabalhos
tiveram como objetivo a recuperacgdo de metais presentes nas BIL?>%678:9
porém sao poucos os trabalhos que reutilizam esses metais para a sintese
de novos materiais. Dentre estes, Santana e colaboradores (2017)"
sintetizaram Co30, e LiCoO, e Yao e colaboradores (2015)"" sintetizaram

LiNi1/3Co1/3Mn1/302 a partir de BIL.

Neste sentido, uma alternativa viavel seria a utilizagdo dos metais
presentes nas BIL para producido de nanoparticulas metalicas que
pudessem ser utilizadas na remocao de poluentes, como corantes téxteis,

por exemplo.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar
novos materiais polimetalicos com valor agregado a partir de residuos de
baterias de ion litio, caracteriza-los e aplica-los na remocdo de uma

molécula modelo, o corante azul reativo 4.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Reagentes e Solugoes

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico e todas
as solugdes aquosas foram preparadas utilizando agua purificada a partir do
sistema Milli-Q® (Millipore Corporation) e armazenadas a 4 °C. O corante
azul reativo 4 foi adquirido da Sigma-Aldrich (35% m/m). Borohidreto de
sédio (98,0%) e sulfato de cobre (ll) pentahidratado foram obtidos da Vetec.
Acido sulftrico foi adquirido da Alphatec. Etanol, hidréxido de sodio, acido
citrico e acido nitrico foram adquiridos da Neon. Acetato de cobalto

tetrahidratado foi adquirido da Dinamica.

2.2. Desmantelamento e lixiviagao das BIL

Para a extracdo dos metais, as baterias foram descarregadas, secas
em estufa a 60 °C por 24 horas e, em seguida, a parte metélica foi cortada
com o0 auxilio de uma tesoura. Foram adicionados 30,00 mL de uma solugao
oxidante de agua régia (3:1 v/v HCI:HNO3) a 10,0 g da parte metalica. Este
material foi mantido em um sistema de lixiviagdo em refluxo, sob agitagcao
constante e aquecimento a 65 °C em banho de glicerina por cerca de 60
minutos. O licor obtido foi resfriado, filtrado a vacuo e transferido para um
baldo de 1,00 L cujo volume foi completado com agua tipo 1, obtida pelo

sistema Milli-Q®.

2.3. Sintese de NP-BIL, Nanoparticulas de Cu e Nanoparticulas de Co

A sintese das NP-BIL foi realizada via redugao quimica dos metais
presentes no licor, obtido na etapa de extracdo. Para isso, inicialmente o
licor produzido na etapa de extracao teve o pH ajustado para 3,0 com auxilio
de uma solugdo de NaOH (10,0 mol L'). Em seguida, adicionou-se,
lentamente, 100,00 mL de uma solugdo de borohidreto de sddio
(1,06 mol L™ a 100,00 mL do licor das baterias, a uma taxa de 0,05

mL/segundo, sob agitacdo constante. As nanoparticulas obtidas foram
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filtradas a vacuo, lavadas com agua Milli-Q e etanol e posteriormente secas

e armazenadas em freezer.

As sinteses das nanoparticulas de Cu (N-Cu) e nanoparticulas de Co
(N-Co) foram realizadas de forma similar as NP-BIL. Porém, ao invés do
licor, foi utilizado o sal do metal precursor. Neste caso, foram adicionados
8,85 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuS0O4.5H,0) para a sintese de
N-Cu, ou 8,85 g de acetato de cobalto tetrahidratado ((CH3;COQ),Co0.4H,0)
para a sintese de N-Co. O sal foi dissolvido em 50,00 mL de uma solugao de
etanol-agua (4:1, v/v) com posterior redugédo utilizando 100,0 mL de
borohidreto de sédio (1,06 mol L), que foi adicionado com taxa de 0,05

mL/segundo, sob agitacdo constante.

Ao adicionar o borohidreto de sddio, os ions metalicos de interesse
presentes no licor foram reduzidos a valéncia zero, conforme a Equagao

geral 3.1.

Mizg) + 6H20()+ 2BHyaq) — Mg+ 2B(OH), 0 + 7Hag) Eq. 3.1

3(aq

2.4, Caracterizagao das NP-BIL

A caracterizagdo das nanoparticulas foi realizada pelas seguintes

técnicas:

(a) Espectrofotometria de Absorcdo Atémica com Chama (Varian AA240 —

Shimadzu) para quantificar os elementos Cu e Co presente no licor.

(b) Microscopia Eletrobnica de Transmissdo (MET) (Tecnai G2-20 -
SuperTwin FEI - 200 kV) com detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia
de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS).

(c) Difragao de raios X (Bruker modelo D8 Discover ), usando radiagdo Cu-
Ka (A = 0,1541 nm) com variacdo do angulo 20 de 5 a 95°. As fases

cristalinas presentes nas NP-BIL foram identificadas utilizando o programa
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Search Match e o banco de dados do International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

(d) Espectroscopia na regiao do infravermelho (VARIAN 660-IR) com
acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR na regido de 200 a
4000 cm™,

(e) A analise superficial das nanoparticulas foi realizada através de adsorgéo
e dessorcgao de nitrogénio sendo a area superficial especifica calculada pelo
método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o volume e tamanho dos poros
calculados pelo método Barrett, Joyner e Halenda (BJH) em um
equipamento Quantachrome Autosorb 1. As medidas foram realizadas com
40 ciclos de adsor¢cao e dessor¢cdo do nitrogénio e desgaseificacdo a

temperatura de 100 °C pelo periodo de 14 horas.

(f) O ponto de carga zero (PCZ) das nanoparticulas foi determinado através
de medidas do potencial zeta em valores de pH entre 4 e 12 usando o
equipamento Zetasizer Malvern Nano ZS. Vale ressaltar que, durante a
analise, o pH do sistema aumentava devido as reacdes envolvendo as
nanoparticulas em agua. Dessa forma, foram realizados os ajustes de pH no

momento da leitura.

2.5. Monitoramento das reagoes por Espectrofotometria de Absorcao
Molecular UV/Vis

O monitoramento das reagdes foi realizado em um Espectrofotdmetro
de Absorcdo Molecular UV/Vis (Thermo Scientific - Evolution Array) no
comprimento de onda 257 ou 599 nm, utilizando uma cubeta de quartzo de 1
cm de caminho 6ptico. Foi construida uma curva analitica na faixa de 0,50 a
40,0 mg L. A qualidade do ajuste linear da curva foi avaliada pelo

coeficiente de determinacao (R?).

Para garantir a confiabilidade do método de determinagao da
concentracdo do AR4 remanescente apds os processos de remogao, 0S

parametros analiticos limite de detecgéo (LD) e limite de quantificagéo (LQ)
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foram calculados. Os LD e LQ foram estimados através de parametros

obtidos da curva analitica, como pode ser observado nas Equacdes 3.2 e 3.3

respectivamente.
S . 3. S . 3.
LD=33x =2 (Ea.3.2) LQ=10x =2 (Eq.3.3)

Onde Sy, € o estimador do desvio padrdo do branco da amostra (n =

10) e s é a sensibilidade analitica, obtida pela inclinagdo da curva analitica.
2.6. Procedimento geral para remogao do corante AR4 pelas NP-BIL

Os ensaios iniciais de remocado do azul reativo 4 foram realizados
utilizando 25,00 mL da solug&o do corante, na concentragao de 200,0 mg L
e dose das nanoparticulas de 0,40 g L™'. O sistema foi mantido sob agitagéo
orbital a 250 rpm (mesa agitadora — SOLAB, Modelo SL-180/A) a 25 °C.
Aliquotas da solugao do corante foram retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados, filtradas em membrana de PTFE (0,45 pm de poro e 13 mm
de diametro, Millipore) e analisadas por Espectrofotometria Molecular UV/Vis

sem ajuste prévio de pH (pH = 3,4).

Primeiramente, foi determinado o tempo de equilibrio de remoc¢ao do
corante pelas NP-BIL. Posteriormente, foram avaliados a influéncia de
parametros como (1) pH inicial da solugéo (2, 4, 6, 8, 10 e 12), que foi
ajustado com solucdes de NaOH (0,10 mol L") e H,SO4 (0,10 mol L™); (2)
dose das NP-BIL (0,20; 0,40; 0,60; 0,80e 1,6 g L'1) e (3) concentracao inicial
do corante (200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e 1000,0 mg L™).

Para investigar a cinética de remogao do corante pelas NP-BIL, os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Lagergren), pseudo-segunda
ordem (Ho e McKay) e difusao intraparticula (Webber e Morris) foram
ajustados aos dados experimentais. O modelo foi selecionado avaliando-se
o coeficiente de determinacdo (R?). Os modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich também foram ajustados aos
dados experimentais. O modelo foi selecionado avaliando-se o coeficiente
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de determinagdo (R?). Para manter a temperatura do sistema constante foi

utilizado um banho termocriostatico (Microquimica — MQBTC 99-20).

A capacidade de remogdo do AR4 pelas NP-BIL, ¢ (mg g”), e a
porcentagem de remocao foram calculadas por meio das Equagbes 3.4 e
3.5, respectivamente.

_(Cp-CpV (Co-Cp x 100

0 30 =
— (Eq. 3.4) Yo Remogé&o C,

(Eq. 3.5)

Em que Cy e C; (mg L™) representam a concentracéo inicial e a
concentracdo do corante apos o tempo t de reacao, respectivamente, m a
massa das NP-BIL utilizada (g), e V o volume da solugédo de corante (L). A
capacidade de remocao pode ser expressa em diferentes intervalos de

tempo (qt) ou no tempo de equilibrio (qe).

Todos os experimentos foram realizados em replicata e os valores
meédios foram registados com as barras de erro representando o desvio

padrao.

2.7. Ensaios de dessorc¢ao do corante AR4

Ap6s a remocdo do AR4 (200,0 mg L™) pelas NP-BIL (0,80 g L), o
sistema foi centrifugado, o sobrenadante retirado e as NP-BIL foram lavadas
com agua destilada. Esse procedimento foi realizado por trés vezes
consecutivas. Em seguida, 20,00 mL de uma solugdo extratora foram
adicionados as nanoparticulas. As solugdes extratoras foram: hidréxido de
sédio (0,05 mol L), etanol (99,5%), acido citrico (0,05 mol L™) ou acido
cloridrico (0,05 mol L™"). O sistema foi mantido sob agitacéo orbital (250 rpm)
por 8 horas. A solugéo obtida apds filtragcéo foi diluida (1:20, v/v), teve o pH
ajustado igual ao padrao (aproximadamente 3,4) e analisada por
Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular UV/Vis no comprimento de onda
de 599 nm.

Experimentos de dessorcdo com diferentes concentragdes de acido
citrico (1x10°, 1x10™* e 5x10° mol L") foram conduzidos. O procedimento
foi o mesmo que para diferentes solugcdes extratoras.
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2.8. Determinacgao da alcalinidade do sistema NP-BIL

A alcalinidade do sistema NP-BIL foi determinada por titulagcéo
potenciométrica. Para isso, 0,02 g de NP-BIL foram adicionadas a 50,00 mL
de agua deionizada e deixadas por 8 horas, sob as mesmas condigbes
experimentais envolvendo o corante AR4. Ao final desse tempo, a solugao
foi filtrada e foi realizada a titulagdo potenciométrica (pHmetro Lab 1000,
modelo mPA 210) utilizando solucdo de HCI 1,0 mmol L™, previamente

padronizada.
3. Resultados e discussao

Inicialmente foi realizada a quantificacdo dos principais metais
constituintes do licor obtido na extracdo das BIL. A composi¢cao do
licor consiste em grande parte do metal Cu (1,06 g L™), seguida pelo Co
(0,97 gL ™).

A partir do licor das BIL, obtiveram-se nanoparticulas cujo rendimento
global associado a sintese foi de cerca de 70% m/m. O material sintetizado

foi caracterizado por diferentes técnicas como descrito nos préximos itens.
3.1. Caracterizacao das NP-BIL

As nanoparticulas obtidas via processo de redugao quimica (item 2.3)
foram caracterizadas por MET (Figura 3.1A e 3.1B). Como pode ser
observado, as nanoparticulas possuem formato esférico com diametro de
aproximadamente 50 nm e formam aglomerados devido as interagdes

magnéticas existentes entre elas'® '3,

Outros pesquisadores também obtiveram nanoparticulas de cobre e
cobalto com tamanho nanométrico. Naz e colaboradores'™ sintetizaram
nanomateriais de cobalto com dimensdo de 4 - 9 nm. Liang e Zhao™
sintetizaram nanoparticulas de cobalto com tamanho de 10 - 20 nm. Huang e
colaboradores'® produziram nanoparticulas de Cu® com um didmetro médio
de 50 nm.
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Figura 3.1: Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao das NP-BIL

nas escalas de tamanho de 500 nm (A) e 50 nm (B).

Pode-se observar no espectro de EDS (Figura 3.2) que as
nanoparticulas apresentam os elementos O, Co, Si, Mn, Cu e Ni em sua
composi¢cao, sendo cobre e cobalto os que estido presentes em maior
quantidade, seguido pelo niquel. A presenga de oxigénio nas NP-BIL pode
ser devido a formacgao de 6xidos metalicos na superficie das nanoparticulas.

Co

Figura 3.2: Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NP-BIL.
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O difratograma de raios X obtido das NP-BIL pode ser observado na
Figura 3.3. O difratograma apresenta trés picos, um mais intenso em 43,3° e
dois menos intensos em 50,4° e 74,1°, os quais indicam a presenca de
cobre de valéncia zero (Cu®). Segundo Huang e colaboradores (2012), picos
caracteristicos do Cu’ aparecem a 43,3°, 50,4° e 74,1° (26)'°. Esses
mesmos picos também foram observados por Raut e colaboradores
(2016)"".

O Co, mesmo estando presente em grande quantidade, nao foi
identificado no difratograma (Figura 3.3). Naz e colaboradores (2014)
conseguiram identificar um pico em 47,01° (26), ao qual atribuiram a
estrutura cubica de face centrada do cobalto’®. Este pico esta ausente nas
NP-BIL. Liang e Zhao (2012) sintetizaram nanoparticulas de cobalto e
identificaram um pico largo e pouco intenso no difratograma ao qual
atribuiram ao cobalto’. Porém, estes autores ndo conseguiram identificar a
fase do cobalto e atribuiram a auséncia de picos de difragdo a ma

cristalizacdo durante o processo de sintese das nanoparticulas.

Os demais elementos identificados no EDS, tais como Mn e Ni, ndo

foram identificados no difratograma de Raios X.

Cu’ - NP-BIL

mmmwmwm

JCPDS 85-1326

0 ~ .
Cu - Referéncia

Y

10 20 30 40 50 60 70 80
26/ graus

Intensidade / u.a.

Figura 3.3: Difratograma de raios X das NP-BIL e referéncia de Cu’.
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A adsorcédo e dessorgdo isotérmica de nitrogénio pelas NP-BIL foi
realizada com intuito de medir a area superficial especifica do material. Por
meio do perfil da isoterma (Figura 3.4A), é possivel verificar que ela é do tipo
IV, o que é caracteristico de materiais mesoporosos de acordo com a I[UPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry).

A area superficial das NP-BIL foi calculada pelo método BET, que foi
igual a 92,3 m? g'1. O volume e o tamanho médio dos poros foram
calculados pelo método BJH, sendo 0,252 cm® g' e 5,84 nm,
respectivamente. Huang e colaboradores (2012) obtiveram nanoparticulas
de Cu® com diametro médio de cerca de 50 nm e area superficial especifica,
de aproximadamente 19 m? g '°. Uma vez que a area superficial das NP-
BIL foi aproximadamente cinco vezes maior que a area das nanoparticulas
de Cu® de Huang e colaboradores'®, pode-se atribuir esse efeito devido a

maior presenca de poros nas NP-BIL.

Com relacdo a distribuigdo do tamanho dos poros (Figura 3.4B), as
NP-BIL apresentaram uma distribuicdo na faixa de 4 — 30 nm, sendo que
uma maior quantidade dos poros possuem didmetros de cerca de 4 nm, o
que confirma que esse material € do tipo mesoporoso, de acordo com a

classificagao da IUPAC.

" 4,0x10™
1804 —o— Adsorcdo A B
—— Dessorgao *
D30x10{ *
e
C
(">\
5 2,0x10™
~—~
= .
B 1,0x10* .
>
© o - _
oo T *
0 T T T T 0'0 ] T . T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 5 10 15 20 25 30 35
P/Po Didmetro do Poro / nm

Figura 3.4: (A) Isotermas de adsorgdo/dessorcdo de Ny; (B) Distribuicdo de

tamanho de poros para as NP-BIL obtidas pelo método BJH.
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O ponto de carga zero (PCZ) das NP-BIL foi determinado por meio

dos valores de potencial zeta em diferentes valores de pH (Figura 3.5).

10
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Figura 3.5: Potencial Zeta das NP-BIL em fung&o do pH da solugéo.

Como pode ser observado na Figura 3.5, o PCZ foi igual a 8,9. O pH
do PCZ de nanoparticulas de hidroxido de cobalto determinado por
Zolgharnein e colaboradores (2017)" foi préximo ao encontrado neste

trabalho, sendo igual a 8,0.

Uma vez caracterizado o material, procedeu-se com a aplicagdo na

remocgao do corante azul reativo 4.
3.2. Caracterizagao do corante AR4

Para avaliar o comportamento do corante na presenca de NP-BIL, a
primeira etapa consistiu na sua caracterizacdo em diferentes valores de pH.
Neste sentido, a solugdo do corante sem e com o ajuste de pHem 2, 4, 6, 8,
10, 12 foi analisada por Espectrofotometria de Absorgcao Molecular UV/Vis.

Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 3.6.

Pode-se observar que o corante apresenta duas regides de absorgao
maxima em 257 e 599 nm, referentes aos grupos presentes na molécula
diclorotriazina e antraquinona, respectivamente (Tabela 2.6, Capitulo 2). O

perfil de absor¢ao foi mantido nos diferentes valores de pH, exceto para o
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pH 12, cuja absorbancia aumenta consideravelmente, e para o pH 2, cuja

absorbancia teve um leve decréscimo.

1.0
Sem ajuste de pH
——pH 2 pH 4
081 ——pH 6 pH 8

pH 10 —— pH 12
0.6 1

0.4 \ |

0.2 1

Absorbancia / u.a.

0.0 =
200 400 600 800

Comprimento de onda / nm

Figura 3.6: Espectro de absor¢ao molecular na regidao UV/Vis do corante
AR4 (10,0 mg L'1) em diferentes valores de pH (2 - 12).

Foram construidas curvas analiticas na faixa compreendida entre 0,50

e 40,0 mg L™, nos comprimentos de onda 257 e 599 nm (Figura 3.7).

25] * 257nm R®=0,999
e 599 nm R?=0,999

2,0

1,5 1

1,0 1

Absorbancia / u.a.

0,54

0,04

T T T T T T T T T

0 10 20 30 40
Concentragdo / (mg L)

Figura 3.7: Curvas analiticas preparadas a partir de solugbes de AR4 na
faixa de concentragdes de 0,50 a 40,0 mg L™ obtidas por Espectrofotometria

de Absorcao Molecular UV/Vis.
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A qualidade do ajuste linear foi avaliada por meio do coeficiente de
determinacgéao (RZ). Foi verificado que ndo havia diferenga no monitoramento
da remocgao do corante pelas NP-BIL por ambos os comprimentos de onda,
sendo selecionado o comprimento de onda igual 257 nm por apresentar
maior sensibilidade. Os LD e LQ para os comprimentos de onda de 257 e

599 nm podem ser observados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Limite de deteccdo e limite de quantificagdo para os

comprimentos de onda de 257 e 599 nm.

Comprimento de onda LD/ (mgL™) LQ/(mgL™

257 nm 0,044 0,13

599 nm 0,17 0,51

3.3. Remocao do corante AR4 pelas NP-BIL

Os espectros UV/Vis das solucdes, obtidos a partir da remocgao do
corante pelas NP-BIL podem ser observados na Figura 3.8A. Apds 8 horas
de reacao é observada uma completa remoc¢ao de cor, uma vez que a banda
em 599 nm, referente ao grupo cromoforo desaparece. Observa-se também
a presenga de uma banda em comprimento de onda de 212 nm. Imaginou-
se a principio que esta pudesse ser referente a tragcos do corante ainda
presente em solugdo, uma vez que se tem uma banda com comprimento de
onda préximo a 212 nm no espectro da molécula original. Por esta razéo,
analisou-se o0 espectro de sucessivas diluigdes do corante (Figura 3.8B).
Como pode ser observado, o decaimento de bandas na diluicdo €
proporcional, o que nao ocorre na solugdo apos a reacado, que apresenta
apenas uma banda em 212 nm, que pode ser referente a formagao de um

produto de degradacéo.

Embora seja observada a possivel formagdo de um produto de
degradagao, verificou-se, também, que ao final da reagdo havia a presenga

de corante aderido na superficie das NP-BIL. Isso porque as nanoparticulas
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apresentavam-se com coloracdo azul mesmo que o sobrenadante estivesse
totalmente incolor. Tais resultados indicam que além de degradar, as

nanoparticulas possuem propriedades adsortivas.

2,0 2,0
212 nm Antes dareagédo A 0,10 mg L" B
e —— ApOs a reagao 6 —— 0,50 mg L' =——1,0 mg L
g ’ © ——25mgL" ——50mgL"
~ 257 nm 3 —10mg L' ——20 mg L
8 1,24 < 121
o ‘5 257 nm
c
«0 c
2 08 ‘X
s 2
3 %
i 599 nm o]
< 04 L <
0,0 T T )
200 400 600 800 200 400 600 800
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 3.8: (A) Espectro UV/Vis da solugédo do corante AR4 antes (diluicdo
1/20) e apos a reagdo com as NP-BIL (sem diluigdo). Condigdes
experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L'1; V = 25,00 mL; temperatura do meio =
25 °C; tempo de remogado = 8 horas; dose de nanoparticulas = 1,6 g L. (B)

Diluicbes do corante AR4 em concentragdes de 0,10 a 20,0 mg L.

Para comprovar esta hipotese, foram realizadas analises de
espectroscopia no infravermelho das NP-BIL antes e depois do processo de
remocao do corante. Como pode ser observado na Figura 3.9, bandas
caracteristicas do corante AR4, 1567, 1404, 1169, 1067, 1019, 690 e
544 cm™, estao presentes nas NP-BIL apds a reacdo, indicando que um dos

mecanismos responsaveis pela remogao do corante é a adsorcgao.

A banda em 1567 cm™' é atribuida & amina primaria com deformac&o
angular no plano. A banda em 1067 cm™ refere-se ao estiramento C-N da
amina alifatica primaria. A banda em 1019 cm™ esta relacionada com a
deformacdo angular do cloro aromatico e a banda em 690 cm™ esta
relacionada com a deformacgédo angular do C-Cl. A banda em 544 cm™ esta

relacionada & deformagdo angular do SO, e a banda em 1169 cm™ é
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atribuida ao estiramento S-O do acido sulfénico. A banda em 1404 cm™ é

relativa ao anel aromatico trissubstituido '°.

7\

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Numero de onda / cm

Figura 3.9: Espectro na regido do infravermelho: (=) NP-BIL antes da

reacao, (=) corante azul reativo 4, e (==) NP-BIL apds a reacao

Para confirmar o processo de adsorcao, foram realizados experimentos
de dessorgao e os resultados sdo mostrados na Figura 3.10. Como pode ser
visto, o espectro na regidao UV/Vis original da molécula de corante € mantido
para as solugdes dessorvidas, exceto na presenca do etanol que nao
promove a dessorcdo. A dessor¢do do corante aderido as NP-BIL por
solucdes de acido citrico (0,05 mol L), acido cloridrico (0,05 mol L) e
hidréxido de sodio (0,05 mol L) foi de cerca de 85, 60 e 10%,

respectivamente.

Como o acido citrico promoveu uma maior dessorcao do corante, foram
realizados estudos com diferentes concentragées de acido (1x10°, 1x10* e
5%10° mol L'1). A dessorcao foi de aproximadamente 4, 26 e 86% para
concentracdes de 1x107°, 1x10™* e 5x10° mol L™, respectivamente. Como

pode ser visto, a dessorcao foi similar para 5x10° e 0,05 mol L™". Em ambos
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0s casos, houve uma digestdo completa das nanoparticulas. Assim, a
molécula adsorvida retorna a solucédo. Este procedimento simples leva a
conclusdao de que o processo de adsorgdo € majoritario em relagéo a
degradacao. Isso porque cerca de 86% da solugédo do corante foi removida

por processos de adsorgéo, enquanto o restante foi degradada.

"o —— Padrdo AR4
—— Etanol
0.81 —— Acido cloridrico
Acido Citrico

0,6 —— Hidréxido de sédio

0,4

Absorbancia / u.a.

0,2 4

0,0
200 400 600 800

Comprimento de onda / nm

Figura 3.10: Espectros de absorcdo molecular no UV/Vis das solugdes
dessorvidas das NP-BIL apds os ensaios com os dessorventes: etanol
(99,5%), acido cloridrico (0,05 mol L™), acido citrico (0,05 mol L), hidréxido
de sodio (0,05 mol L'1). Condigdes experimentais: Vpessorvente = 20,00 mL;

temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remocéao = 8 horas.

3.4. Remogao do AR4 por nanoparticulas de Cu e nanoparticulas de Co

Uma vez que as NP-BIL sao compostas, principalmente, por Co e Cu,
ensaios foram realizados com o intuito de se averiguar qual destas espécies
estaria contribuindo com o processo de remocao do corante. Desta forma,
ensaios de remocao com nanoparticulas de Co’ e com nanoparticulas de

Cu® foram realizados (Figura 3.11).

Como se pode observar, a eficiéncia de remocao do corante AR4
pelas N-Co (aproximadamente 10%) e N-Cu (aproximadamente 30%) é

muito menor em comparagao com as NP-BIL (aproximadamente 70%).
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A literatura descreve que a reatividade de nanoparticulas metalicas
pode ser melhorada por meio da deposi¢cao de outro metal sobre a superficie
do metal reativo, constituindo uma composigao bimetalica ou trimetalica®.
Dessa forma, a diferenca na eficiéncia de remoc¢ao do AR4 pelas NP-BIL

pode estar associada ao efeito sinérgico entre os metais que as constituem.

1.0

— Antes da reacéao
—— Reacdo com N-Co
—— Reacéo com N-Cu
Reacao com NP-BIL

bt
e

Absorbancia / u.a.
o o
~ o

o
N
1

S
o

200 ' 400 600 ' 800

Comprimento de onda/ nm
Figura 3.11: Espectro UV/Vis da solugdo do corante AR4 antes e apods
reacdao com N-Co, N-Cu e NP-BIL. Condigdes experimentais: Co AR4 =

200,0 mg L' V = 25,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de
remocao = 8 horas; dose de NP-BIL = 0,40 g L™"; pHinicial S€M ajuste = 3,4.

3.5. Determinagao do tempo de equilibrio de remogao do corante AR4
pelas NP-BIL

O tempo de equilibrio para a remoc¢ao do corante AR4 pelas NP-BIL é
mostrado na Figura 3.12. A remogéo do corante tem um rapido aumento até
cerca de 4 horas de reagdo (g = 343,4 mg g”) e, posteriormente, um
aumento discreto até cerca de 6 horas (g. = 378,1 mg g”') onde o sistema
entra em equilibrio. Inicialmente todos os sitios ativos das NP-BIL estdo
disponiveis, com isso a adsorgao ocorre mais rapidamente. Com o passar do
tempo, os sitios ativos vao sendo ocupados e a adsor¢gdo do corante ocorre
mais lentamente até que o equilibrio seja atingido. Dessa forma, foi
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escolhido o tempo de 8 horas para retirada das aliquotas nos experimentos

posteriores, para ter maior confiabilidade de que o equilibrio foi alcangado.

400 4 ses e .
*°
300 -
— )
o }
g’zoo-
Z
D_CD
1004
0# T T T T T T T T T T T L —
0 4 8 12 16 20 24

Tempo / h

Figura 3.12: Tempo de equilibrio entre NP-BIL e o corante AR4. Condi¢des
experimentais: Co AR4 = 200,0 mg LV = 25,00 mL; temperatura do
sistema = 25 °C; tempo de remogao = 8 horas; dose de nanoparticulas =

0,40 g L™"; pHinicial S€M ajuste = 3,4.
3.6. Efeito do pH inicial

O pH do sistema é um parametro de grande importancia no processo
de remocdo do AR4, uma vez que determina as possiveis interacdes
eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato, devido a carga do material®' e
do corante. Desta forma, o efeito do pH inicial do sistema foi avaliado no
processo de remogao do corante AR4 e os resultados s&o mostrados na
Figura 3.13A.

Pode-se observar que ndo ocorre uma variagao significativa entre a
capacidade de remocédo e o pH inicial do meio. Este fendbmeno pode ser
explicado porque ao adicionar as NP-BIL em solugdo, o pH aumenta
instantaneamente para aproximadamente 8,5, como pode ser observado na

Figura 3.13B, exceto para os pHs 2 e 12.

Uma vez que o pH no PCZ das NP-BIL é igual a 8,9, e o pH final das

solugdes é cerca de 8,5 (exceto para os pHs iniciais 2 e 12), durante a
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reacdo o material tende a ficar com carga superficial positiva. Conforme
discutido no Capitulo 2, a molécula de AR4 possui os valores de pKa iguais
a-1,5;0,5; 34; 54, e 11,3. Logo, no pH final da solugédo, o corante possui
carga negativa, como pode ser observado no grafico de carga efetiva (Figura
2.2, Capitulo 2), sendo possivel que a atracédo eletrostatica favorega o
processo de remocao. No entanto a adsorgao nédo ocorre apenas por atragao
eletrostatica, outro fenbmeno, como a quimiossorgdo por complexacéao,
também pode estar envolvido. A complexag¢ado do AR4 com as NP-BIL pode
ocorrer através dos grupamentos amino e carbonilico ligados ao grupo

antraquinona presentes na molécula do corante.

450 12
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400 B
350 - 104 ¢
et N AR
= [ ]
o 2507 ir sd
£ 200 T
g ] [oX
o_‘l’ 150-_ 6 4
100
50 -
| 44 ®
0_ S T T T T T T
2 4 6 8 10 12 >™ 2 4 6 8 10 12
- ajuste .
pH Inicial de pH pH Inicial

Figura 3.13: (A) Capacidade de remocao do corante AR4 pelas NP-BIL em
diferentes valores de pH inicial. (B) Relagcdo entre pH inicial e final.
Condigdes experimentais: Co, AR4 = 200,0 mg LV = 2500 mL;
temperatura do meio = 25 °C; tempo de remocao = 8 horas; dose das
NP-BIL = 0,40 g L™"; pHinicial SeM ajuste = 3,4.

Em pH 2 a capacidade de remogao € um pouco menor (250 mg g'1)
pois nesse valor de pH uma certa massa de NP-BIL é digerida, diminuindo
assim a massa total disponivel e, com isso, diminuindo a capacidade de
remogcdao do AR4. Em valores de pH 12, a atracdo eletrostatica ndo é
favorecida, uma vez que o corante ira possuir carga superficial negativa,

assim como o material.
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Uma das justificativas para o aumento do pH se deve as reagdes de
oxidacdo das espécies presentes nas NP-BIL em agua, como Cu’e o Co°
(Equacbes 2.3 a 2.5 e 2.8; Capitulo 2), que liberam elétrons no meio. Dessa
forma, a reducdo do oxigénio dissolvido em agua que libera OH, € um

processo termodinamicamente favoravel, como observado na Equagéao 3.6.

Oz(g) + 2H20(|) +4e s 4OH-(aq) EO = +0,40V (Eq 36)

Pode-se observar na Figura 3.13B que o sistema atinge uma regido
tampao em pH cerca de 8,5. Para o pH 2, entretanto, o sistema nao libera
OH’" suficiente para que o pH seja elevado a 8,5 como os demais, subindo
para 4,3 apenas. Para os sistemas em pH inicial 10 e 12, o pH tende a

diminuir para cerca de 9,0 e 10, respectivamente.

Como ha uma regidao tampao, pode-se concluir que também sao
formadas espécies no sistema que mantém o pH nessa faixa. A fim de
comprovar esse fendmeno, foi realizada uma titulacdo potenciométrica,
como descrito no item 2.8, das espécies liberadas no sistema pelas

nanoparticulas (Figura 3.14A).

11 11
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Figura 3.14: (A) Curva de titulagdo potenciométrica de 50,00 mL do sistema
agua/NP-BIL com HCI 1,00 mmol L' (B) Simulagdo de titulacdo
potenciométrica de 50,00 mL de solugdo NaOH 0,18 mmol L' com HCI 1,00

mmol L. Grafico gerado com a planilha eletronica TitGer.
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Uma simulagdo de como seria o grafico de titulagdo potenciométrica
se apenas OH' tivesse sido liberada no meio também foi realizada (Figura
3.14B). Pode-se observar que os perfis de ambas as curvas de titulagdo séo
diferentes, o que demonstra que sao geradas outras espécies além de OH".
Essas espécies sado provenientes da oxidagdo das nanoparticulas, as quais

podem contribuir para o tamponamento do sistema.

Uma vez que as NP-BIL sdo compostas principalmente por Co e Cu,
as possiveis espécies liberadas no meio sdo Co*" e Cu?*. Para comprovar
se o comportamento do sistema tampé&o estava relacionado as espécies de
Co?* e Cu®, foi realizada uma titulagdo potenciométrica destes ions através
do preparo de uma solugao salina dos mesmos (Figura 3.15). As curvas de
distribuicdo de espécies estido sobrepostas as curvas de titulagdo. As
equacdes que descrevem, os sistemas sao mostradas na Tabela 3.2
(Equagdes 3.7 — 3.12).

Tabela 3.2: Equilibrios acido-base do sistema cobre e cobalto.

Sistema Equagdes quimicas

Cobre CU2+(aq) + H20(|) = CU(OH)+(aq) + H+(aq) pK1= 7,0 (Eq 37)
CU(OH)+(aq) + H20(|) = CU(OH)Z(aq) + H+(aq) pK2= 7,32 (Eq 38)
CU(OH)Z(aq) +H20(|) = CU(OH)({(aq) + H+(aq) pK3= 10,7 (Eq 39)

Cobalto C02+(aq) + H20(|) = CO(OH)+(aq) + H+(aq) pK1= 9,45 (Eq 310)
CO(OH)+(aq) + H20(|) = CO(OH)Z(aq) + H+(aq) pK2= 9,5 (Eq 3.1 1)
CO(OH)Z(aq) + H20(|) = CO(OH)({(aq) + H+(aq) pK3= 12,7 (Eq 312)

Como pode ser observado na Figura 3.15, em pH 8,5 para o sistema
cobre, estdo presentes as espeécies que correspondem ao Qg (Cu2+), (o
(Cu(OH)"), az (Cu(OH),) e as (Cu(OH)3), cujas contribuicdes no sistema,
correspondem, respectivamente, a 0,30, 19,00, 80,50 e 0,20%. De
semelhante modo, neste pH, as espécies presentes no sistema decorrentes
do cobalto sdo ag (Co®), a; (Co(OH)*) e a, (Co(OH),), cujas contribuicdes

no sistema, correspondem, respectivamente, a 79,00; 18,00 e 3,00%. A
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presenca de todas estas espécies contribui para o tamponamento do

sistema.

1,0

10,8

10,6

d04

10,2

T T : ] 7 7 0,0 6 T — " 0,0
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40
Volume de NaOH/ mL Volume de NaOH/ mL

Figura 3.15: (A) Titulacdo potenciométrica do Cu®* e diagrama de
distribuicdo de espécies do sistema Cu?*; (B) Titulagdo potenciométrica do
Co** e diagrama de distribuicdo de espécies do sistema Co?". Dados:

(=), 01 (=), a2 (=), as (==). Grafico gerado com a planilha eletrénica TitGer.

3.7. Efeito dos ions Cu?* e Co?* na remocio do corante AR4

Uma vez que as nanoparticulas podem sofrer oxidacdo, e com isso
liberar fons Cu?* e Co®" na solugao, foi realizado um estudo com o intuito de

avaliar a influéncia desses ions na remogéao do AR4 (Figura 3.16).

A B C

b .

“A

Figura 3.16: (A) Adicdo de Cu®" (1,00x10* mol L") em pH 8,5 ao AR4 (20,0
mg L'1), (B) Reacédo do AR4 (20,0 mg L'1) com 10,0 mg de NP-BIL, (C)
Adigao de Co®* (1,00x10™ mol L™") em pH 8,5 ao AR4 (20,0 mg L™).
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A participacdo dos ions Cu®* e Co?* na remocdo do corante AR4 foi
avaliada adicionando-se 1,00x10™ mol L™ destes ions solucado do corante
AR4 (20,0 mg L™"). O pH do sistema foi ajustado para 8,5. O fenémeno é
mostrado na Figura 3.16, sendo observada a solugao do corante em contato
com o (A) Cu?*, (B) NP-BIL e (C) Co*", ap6s 120 minutos. Na Figura 3.16C é
observada a floculacdo imediata do corante na presenca dos ions Co?".
Observa-se a formacdo de um precipitado volumoso que se decanta no
fundo do béquer. O aspecto da remogdo em B € um pouco diferente, uma

vez que o corante parece estar adsorvido nas NP-BIL.
3.8. Efeito da dose das NP-BIL

O efeito da dose das nanoparticulas pode ser observado na
Figura 3.17.
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Figura 3.17: Efeito da dose das NP-BIL na remoc¢do do corante AR4 em
funcdo da porcentagem de remocgao (A) e em fungdo da capacidade de
remocdo (B). Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L™"; V = 25,00
mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de remocao = 8 horas; dose de
nanoparticulas = 0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1,6 g L™; pHinicial Sem ajuste = 3,4.

Com o aumento da dose das NP-BIL, aumenta-se a porcentagem de
remogao do corante AR4. Como o fendbmeno de adsorgédo € um fenédmeno
que ocorre na superficie do material, quanto maior a quantidade de material
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adsorvente maior o numero de sitios de adsorgdo e maior a area superficial
do adsorvente, ocorrendo assim um aumento da porcentagem de remogao

do corante?.

A porcentagem de remocao foi igual a 75,6% para uma dose de NP-
BIL de 0,80 g L™, inferior & dose de 1,6 g L™, cuja porcentagem de remocéo
foi igual a 88,1%. Uma vez que uma dose é o dobro da outra e que as
eficiéncias de remogao sao muito préximas, a dose 0,80 g L™ foi utilizada

nos estudos posteriores.

Em relacdo a capacidade de adsorcao, quanto maior a dose, menor a
Je que reduz de 298,1 para 110,1 mg g'1 quando a dose aumenta de 0,20
para 1,6 g L de NP-BIL. Em doses mais altas ocorre a sobreposicédo de
material na area de superficie disponivel, diminuindo assim a area superficial

efetiva total do material®®.

3.9. Efeito da concentracao inicial do corante AR4

O efeito da concentracéo inicial do corante no processo de remocgao &
mostrado na Figura 3.18. Pode-se observar no grafico da Figura 3.18A, que
quanto maior a concentracao inicial do corante, menor a taxa de remocao,
que diminui de 76,8% para 26,7% quando a concentragdo do corante
aumenta de 200,0 para 1000,0 mg L'1, respectivamente. No entanto, pode-
se observar na Figura 3.18B que a quantidade removida por massa de NP-

BIL aumenta consideravelmente na faixa de 200,0 para 1000,0 mg L™.

O aumento da quantidade removida com o aumento da concentracao
de 200,0 a 1000,0 mg L' sugere que os sitios de adsorgdo das
nanoparticulas ainda nao foram totalmente ocupados. O aumento da
concentracao inicial do corante promove um aumento da forga motriz do
meio, elevando assim a transferéncia de moléculas do corante da fase
aquosa para a superficie das nanoparticulas® %> 26, Além disso, o aumento
da concentracdo do corante pode melhorar sua interacdo com as

nanoparticulas, resultando em um aumento da capacidade de remogdo®*. O
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aumento da capacidade de remocdo aumenta com o0 aumento da

concentragcéo até que os sitios de adsorgao sejam totalmente ocupados.
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Figura 3.18: Efeito da concentragéo inicial do corante AR4 em funcdo da
porcentagem de remocéo (A) e em fungdo da capacidade de remogao (B).
Condig¢des experimentais: Co AR4 = 200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e
1000,0 mg L™V = 25,00 mL; temperatura do sistema = 25 °C; tempo de
remocado = 8 horas; dose de NP-BIL = 0,80 g L™"; pHinicial S€M ajuste = 3,4.

3.10. Estudos cinéticos de adsorg¢ao do corante AR4

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusao intraparticula foram ajustados aos dados de adsor¢ao do
corante AR4 pelas NP-BIL (Figura 3.19).

Como é possivel observar na Figura 3.19, o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor aos dados experimentais, com
coeficientes de determinacao superiores a 0,99. Além disso, as capacidades
de adsorgao calculadas por esse modelo (Qe tesrico) foram muito proximas as
capacidades de adsorg¢do obtidas pelos dados experimentais (Je experimental)-
As diferengas obtidas entre Qe tesrico € e experimental foram de 4,94; 4,78; 4,55 e
0,71% para as concentracdes de 200,0; 400,0; 600,0 e 1000,0 mg L™,
respectivamente, como pode ser observado na Tabela 3.2, o que demonstra

a validade do modelo.
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Figura 3.19: Cinética de adsor¢cao do corante AR4 pelas NP-BIL ajustado
aos modelos de (A) pseudo-primeira ordem, (B) pseudo-segunda ordem e
(C) difusao intraparticula. Condigbes experimentais: Co AR4 = 200,0; 400,0;
600,0 e 1000,0 mg L' vV = 25,00 mL; T = 25 °C; tempo de remoc&o = 8

horas; dose de nanoparticulas = 0,80 g L'1; pHinicial S€M ajuste = 3,4.

Segundo Crini e Badot®® e Bouaziz e colaboradores?’, o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem sugere que a quimiossorgao pode ser o
passo limitante da velocidade no processo de adsorgcdo. Em outros
trabalhos, o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem também foi o que
se ajustou melhor aos dados experimentais de adsor¢cado de corantes como o
vermelho congo®, azul brilhante de remazol e azul de metileno®, azul vitdria

B??, verde malaquita e vermelho congo?®, azul de metileno®’, azul reativo 42°

e rodamina B,
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Tabela 3.3: Parametros cinéticos para a adsor¢gdo do AR4 pelas NP-BIL.
Condi¢des experimentais: Co AR4 = 200,0; 400,0; 600,0 e 1000,0 mg L

V = 25,00 mL; temperatura do meio = 25 °C; tempo de remogao = 8 horas;

dose de nanoparticulas = 0,80 g L™ PHinicial S€m ajuste = 3,4.

Co AR4 / (mg L™ 200,0 400,0 600,0 1000,0
Qe experimental /(Mg g7') 192,1 265,8 282,9 334,3
Modelo de pseudo-primeira ordem
ks / min™ 0,578 0,502 0,634 0,364
Je tesrico /(Mg g™") 122,4 155,1 161,8 107,9
R? 0,913 0,923 0,836 0,518
Modelo de pseudo-segunda ordem
ko / (g mg" min™") 1,1x107? 7,56%x10° | 8,4x10° | 1,2x10%
Qe tevrico /(Mg g7") 201,6 278,6 302,1 336,7
R? 0,998 0,998 0,994 0,995
Modelo difusao intraparticula
koi / (mg g min™"?) 32,02 4427 45,07 23,13
C 108,4 149,1 173,9 263,0
R? 0,933 0,945 0,824 0,701

* EM que Ge experimental € Ge tesrico (MY g'1) sdo as capacidades de adsor¢ao do AR4 por
unidade de massa obtida experimentalmente e calculada pelo modelo

12

respectivamente; k; (min™), k> (g mg'min™) e kp, (mg g'min™"?) sdo as constante de

velocidade de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula respectivamente e C esta relacionado a espessura do efeito da

camada limite.

3.11. Isotermas de Adsorg¢ao

Os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—

Radushkevich foram aplicados aos dados experimentais (Figura 3.20).
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Figura 3.20: (A) Isoterma de Langmuir, (B) Freundlich, (C) Temkin e (D)
Dubinin—Radushkevich para adsorcdao do corante AR4 pelas NP-BIL.
Condig¢des experimentais: Co AR4 = 200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e
1000,0 mg LV =2500mL; T =25°C; tempo de remocgao = 8 horas; dose

de nanoparticulas = 0,80 g L™; pHinicial Sem ajuste = 3,4.

E possivel observar que o modelo de Langmuir € o mais adequado
para descrever a adsorcdo do corante AR4 pelas NP-BIL, uma vez que
possui 0 maior coeficiente de determinagdo quando comparado aos demais
modelos avaliados. O modelo de Langmuir propde que o processo de
adsorcao acontece em uma superficie de monocamada homogénea e que
nao ocorrem interacoes entre as espécies adsorvidas. A energia de
adsorcao é distribuida uniformemente e o adsorvente possui um numero

finito de sitios de adsorgdao®. O modelo de Langmuir também foi o que
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melhor se ajustou aos dados experimentais de outros estudos envolvendo

adsorgado de corantes 2" 262830,

Tabela 3.4: Parametros de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—

Radushkevich para o processo de adsorgcédo do corante AR4 pelas NP-BIL.

Modelos Parametros
KL / (I— mg-1) qmax/ (mg 9-1) R2
Langmuir
0,0192 344.,8 0,9939
Ke/(Lg") 1/ng R?
Freundlich
99,72 0,1823 0,9524
Kr/(Lg") b/ (kJ mol™) R?
Temkin
1,451 0,0529 0,9642
Kpr / (mol? kJ? /(mg g’ R?
Dubinin—Radushkevich | %' { )| Gr/(Mgg)
161,7 295.6 0,7719

*Em que K, é constante de interacdo entre adsorvente e adsorvato (L mg'1); Qmax € @
capacidade méaxima de adsor¢do (mg g'1); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade
da superficie; Kr (L g'1) € a constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich; b (kJ mol'1)
€ uma constante associada com o calor de sor¢do; Ky (L g'1) € a constante isotérmica de
Temkin; gor (Mg g”') € Kor (Mol® kJ?) representam as constantes isotérmicas de Dubinin-
Radushkevich.

A capacidade maxima de remoc¢ao do corante pelas NP-BIL, a 25 °C,
foi cerca de 345 mg g'1. Este resultado permite concluir que as NP-BIL sao

muito eficazes na remogao do corante AR4.

3.12. Proposta do modelo de remogao

A remogao do corante AR4 pelas NP-BIL envolve uma série de
processos devido as espécies presentes no meio. Abaixo sao listadas as

possiveis etapas envolvidas no processo.
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o Devido aos valores de potencial de redugdo do Cu e Co, durante a
sintese das NP-BIL, o Cu®*" (E° = 0,340 V) é reduzido antes do Co*" (E° = -
0,277 V), dessa forma acredita-se que o Cu° fica localizado mais
internamente nas NP-BIL e o Co° fica localizado mais externamente como

pode ser observado no Esquema da Figura 3.21.

Cut+e
C“zo

Q)

Cu(OH),

H,0 + 0,
Cu?++ Ze-C

OH"
CoZ+ + Ze-C Hald=+ O

OoH

Figura 3.21: Esquema das espécies presentes nas NP-BIL em solugéo.

o O Co% e o Cu® em meio aquoso, sofrem oxidacdo. Nesse processo,
sdo geradas as condigdes termodinamicamente favoraveis a redugdo do

oxigénio dissolvido em agua, liberando ions OH™ ao sistema.

o Com o aumento do pH, os hidroxocomplexos dos ions provenientes
do Co e Cu sao gerados no sistema, os quais sdo responsaveis pelo seu

tamponamento (pH aproximadamente 8,5).

o O aumento do pH favorece a formacado de espécies de 6xidos e/ou
hidréxidos de cobre e cobalto que ficam aderidas na superficie das
nanoparticulas, que sao as principais espécies responsaveis pelo processo
de adsorg¢ao do corante.
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o E importante ressaltar que processos de degradacdo do corante

também foram observados.

o O Cu® também pode sofrer oxidacdo formando Cu,0, que se deposita
como uma fina camada na superficie do Cu®. Espécies de Cu* liberada no
meio pela oxidagdo do Cu® também podem promover a degradagdao do
corante AR4, como observado por Resende e colaboradores (2017)*'. Dong
e colaboradores (2014) também verificaram que a espécie Cu* era uma das
responsaveis pela remogédo de corantes azo, uma vez que reage com a
molécula formando radicais carbbnicos que sdo posteriormente

decompostos pelo *OH também produzido in situ *.

4. Conclusao

Nanoparticulas polimetalicas foram sintetizadas pela primeira vez a
partir de residuos de baterias de ion litio. As NP-BIL apresentaram tamanho
nanomeétrico (cerca de 50 nm), sendo constituidas principalmente pelos
elementos Cu e Co. A area superficial foi de 92,3 m? g e o tamanho e
volume dos poros foram de 5,84 nm e 0,252 cm® g’ respectivamente. O
material sintetizado é capaz de remover o corante AR4 em meio aquoso,
sendo o processo de adsor¢cao o fendmeno predominante, embora tenha
sido observado indicios de degradagéo. A capacidade de remog¢ao do AR4
foi alta (344,8 mg g”') com tempo de remocédo de 8 horas. A cinética de
remogao seguiu um modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e o modelo

de isoterma de Langmuir € o que melhor descreve o processo.

Dessa forma € possivel concluir que as NP-BIL sintetizadas
apresentam algumas vantagens do ponto de vista ambiental, como
reciclagem de residuos eletrénicos para producdo de materiais com valor
agregado que podem ser utilizados em processos de descontaminacgao

ambiental.
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Sintese e caracterizacao de
nanoparticulas polimetalicas a partir
de placas de circuito impresso:
Aplicacao na remocao do corante
azul reativo 4
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Resumo

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas polimetalicas a partir
de residuos de placas de circuito impresso de computadores (NP-PCI). As
NP-PCI foram caracterizadas pela técnica de Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo onde foi evidenciado que elas apresentaram um formato
esférico, capacidade de aglomeragéo e tamanho de cerca de 30 nm. Através
da técnica de Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva foi possivel
observar que as NP-PCI sao constituidas, principalmente, por Cu, Fe e Zn.
Pelas isotermas de adsorcdo e dessorgao de nitrogénio foi possivel calcular
a area superficial, o volume e o tamanho dos poros das NP-PCI 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 NP-PCI foram aplicadas na remocdo do corante azul reativo 4
(AR4), sendo avaliados os efeitos de parametros como pH inicial (2, 4, 6, 8,
10 e 12), dose das nanoparticulas (0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1,6 g L'1) e
concentragado inicial do corante (200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e
1000,0 mg L™"). A capacidade de remogdo do AR4 diminui para valores de
pH iguais a 2 e 12, ndo tendo variacéo significativa para os demais valores
de pH. Foi observado que quanto maior a dose das NP-PCIl e quanto menor
a concentracgao inicial do corante, maior a porcentagem de remog¢ao do AR4.
As NP-PCl sdo capazes de promover a remoc¢ao do AR4 através de
processos de adsorgdo e degradagdo, comprovados pelos espectros de
absor¢cao molecular na regido UV/Vis, que mostraram a formagcdo de um
produto de degradacao e pelos espectros no infravermelho que mostraram
que o corante encontra-se aderido na superficie das NP-PCI. A adsorcgao é o
processo majoritario, uma vez que utilizando &cido citrico, foi possivel
dessorver 57,3% do corante aderido as NP-PCl. Os modelo cinético de
pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma de Langmuir, foram os que
melhor descreveram o processo. A capacidade de remogao do AR4 foi de
556 mg g'1 com tempo remoc¢ao de 13 horas, o que demonstra que as NP-
PCI podem ser utilizadas em processos de descontaminagao ambiental, com

elevadas taxas de remocao.
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1. Introdugao

Dentre os materiais presentes no e-lixo, estdo as placas de circuito
impresso (PCIl), que sao dispositivos encontrados em quase todos os
equipamentos elétricos e eletrénicos’. Existem dois tipos de PCI, as que sao
utilizadas em dispositivos pequenos como telefone celular e as usadas em
dispositivos maiores como computadores pessoais'. Geralmente, as PCl s&o
compostas por polimeros, ceramica e metais’, sendo que esta composicao
varia de um aparelho eletrénico para outro’. Dentre os metais que as
compdem, destacam-se: aluminio, cobre, ferro, niquel, zinco, estanho,

chumbo, ouro e prata®.

A grande quantidade de metais e outros componentes valiosos
presentes no e-lixo fazem destes, minérios urbanos. A mineragdo urbana
visa a recuperacgao dos residuos gerados no ambiente urbano, uma vez que
sao fontes de diferentes materiais e elementos na forma pura ou
processada®. Nas PCIl, por exemplo, o metal presente em maior
concentracao é o cobre. O teor de cobre em PCI determinado por Yamane e
colaboradores (2011) foi de 20% (m/m)'. Ja o teor de Cu presente no
minério bruto é aproximadamente igual a 3% (m/m). Logo se percebe que a
recuperacao dos elementos metalicos no e-lixo € mais vantajosa comparada
a mineracdo®, uma vez que a quantidade do metal presente no e-lixo em
termos de porcentagem por massa, € maior que a quantidade presente no
minério bruto. A reciclagem também é favoravel do ponto de vista ambiental,
uma vez que reduziria 0 consumo de energia, a emissao de gases, além de

promover uma reciclagem dos residuos®.

Nesse contexto, percebe-se uma necessidade latente no
desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a reciclagem do e-
lixo. Segundo Chen e colaboradores (2016), ha uma necessidade de
aplicagcédo de politicas internacionais para fomentar a recuperagao,
reciclagem e reutilizacdo de PCIl devido a presenga de metais toxicos
excessivos®. No entanto, uma grande dificuldade na reciclagem das PCl é a
separacdo dos diferentes componentes, devido & sua diversidade®. Estudos
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de reciclagem das PCI por diferentes processos sao descritos na literatura,
COmMO processos mecanicos, térmicos e quimicos. Porém, a maioria n&o
recupera totalmente os constituintes das PCI°, sendo necessaria uma
solugao eficaz para reciclar e reutilizar os componentes presentes nesses

materiais®.

Uma alternativa viavel para a recuperacédo e reuso dos metais
presentes nas PCI seria a sintese de novos materiais com valor agregado
como as nanoparticulas metalicas, que podem ser usadas para diferentes
finalidades. O emprego de metais de valéncia zero tem ganhado destaque
na remog¢ao de contaminantes ambientais, principalmente em escala
nanométrica, uma vez que devido ao tamanho reduzido, possuem alta
relagdo area/volume o que Ihes confere alta forca de difusao®. Diversos tipos
de nanoparticulas metalicas sdo empregadas na remogao de contaminantes

ambientais, dentre elas, as nanoparticulas de Cu® 7 & 9 10. 1. 1213

014, 15, 16,17, 18,

e as

nanoparticulas de Fe sao as mais utilizadas.

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo sintetizar e
caracterizar novos materiais com valor agregado a partir de residuos de
placas de circuito impresso de computadores e aplica-los na remocgao de

contaminantes ambientas, como o corante azul reativo 4.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes e Solugoes

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico e todas
as solugdes aquosas foram preparadas utilizando agua purificada a partir do
sistema Milli-Q® (Milipore) e armazenadas a 4 °C. O corante reativo azul 4
(AR4) foi adquirido da Sigma-Aldrich (35% m/m). Borohidreto de sdédio
(98,0%) e persulfato de potassio foram adquiridos da Vetec. Acido sulfurico
foi adquirido da Alphatec. Etanol, hidréxido de sddio, acido citrico e acido

nitrico foram adquiridos da Neon.
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2.2. Extracao dos metais presentes nas placas de circuito impresso

A obtencdo dos metais presentes nas placas de circuito impresso foi

% Inicialmente, as PCIl de

realizada de acordo com Damasceno (2015)
computadores obsoletos foram trituradas em pedacos irregulares,
pulverizadas utilizando um moinho de martelos e posteriormente foram
realizados dois tipos de digestdes quimicas: (1) utilizando agua régia
(HNO3/HCI), em que 7,0 g das PCI pulverizadas foram mantidas em contato
com 105,00 mL de HNO3/HCI; e (2) utilizando o sistema persulfato/acido
sulfarico (S,0s%/H,S04), em que 2,0 g das PCI pulverizadas foram mantidas
em contato com o sistema composto por 100,00 mL de agua deionizada,
2,00 mL de acido sulfurico concentrado e 10,0 g de persulfato de potassio.
Em ambos os sistemas as PCl foram mantidas em contato com os oxidantes
por um periodo de uma noite. Em seguida, o sistema foi mantido em
aquecimento a 115 = 5 °C com refluxo por cerca de 2 horas. Apos
resfriamento, foi realizada uma filtragdo com papel de filtro e a solugao foi
transferida para baldao de 250,00 mL tendo o volume completado com
solugdo de HCI 5% (v/v) para o sistema de HNO3/HCI, e com agua

deionizada para o sistema de S,05%/H,SO..

Em ambos os procedimentos de digestao, os teores dos metais Cu,
Pb, Zn, Ni e Sn foram determinados por Espectrofotometria de Absorgao

Atémica (Agilent Technologies 200 Series AA).

2.3. Sintese das nanoparticulas polimetalicas

A sintese das nanoparticulas a partir das placas de circuito impresso
de computadores (NP-PCI) foi realizada via redugdo quimica dos metais
presentes na etapa de extracido. Para isso, o licor produzido anteriormente
teve o pH ajustado para 3,0 com auxilio de uma solugdo de NaOH (10,0 mol
L™"). Em seguida, foram adicionados 100,00 mL de borohidreto de sédio
(1,06 mol L") lentamente (0,05 mL/segundo) a 100,00 mL do licor, sendo o
sistema mantido sob agitacdo manual constante. Apos redugao, a mistura foi

resfriada a temperatura ambiente e as nanoparticulas formadas foram
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fitradas a vacuo, lavadas com agua deionizada e etanol, secas e

armazenadas em temperaturas abaixo de -4 °C até a utilizag&o.
2.4. Caracterizagao das nanoparticulas polimetalicas

Apos a sintese, as NP-PCl foram caracterizadas pelas seguintes
técnicas:

(@) Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET) (Tecnai G2-20 -
SuperTwin FEI - 200 kV) com detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia
de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS).

(b) Espectroscopia na regiao do infravermelho (VARIAN 660-IR) com
acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR na regido de 200 a
4000 cm™,

(c) A area superficial especifica das NP-PCI foi determinada pelo método
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o volume e tamanho médio dos poros
foram calculados pelo método Barrett, Joyner e Halenda (BJH) por meio da
analise de adsorgao e dessorgdo gasosa de nitrogénio em um equipamento
Quantachrome Autosorb 1. As medidas foram realizadas com 40 ciclos de
adsorcao e dessorg¢ao do nitrogénio e desgaseificacdo a temperatura de 100

°C por um periodo de 14 horas.

(d) Difragédo de raios X (Bruker modelo D8 Discover ), usando radiagdo Cu-
Ka (A = 0,1541 nm) com variagdo do angulo 26 de 5 a 95°. As fases
cristalinas presentes nas NP-BIL foram identificadas utilizando o programa
Search Match e o banco de dados do International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

(e) O pH do ponto de carga zero (pHpcz) das NP-PCI foi determinando com
adaptac¢des da metodologia reportada por Calvete e colaboradores (2009)20.
Para isso, ajustou-se o pH de solugdes de NaCl (0,050 mol L") em uma
faixa de 2 — 12, utilizando solugcdes de HCI (0,10 mol L™") ou NaOH (0,10 mol
L™"). Um volume de 20,00 mL das solugdes de NaCl em diferentes valores de

pH foram adicionados em frascos Erlenmeyers juntamente com 10,0 mg de

[76]



Capitulo 4

NP-PCI. Em seguida o sistema foi levado a agitagdo constante (250 rpm em
mesa agitadora - SOLAB, Modelo SL-180/A) durante um periodo de 48
horas. Apds esse intervalo de tempo, as solugdes foram centrifugadas e foi
realizada a leitura do pH do sobrenadante (pHsina)). O pHpcz foi determinado
como sendo o ponto que cruza a origem na curva ApH (pHfinat — PHinicial)

versus pHinicial-

(f) O teor dos principais metais constituintes das NP-PCI, foi determinado por
Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica com chama (Agilent Technologies
200 Series AA). Para isso, foi realizada uma digestdo acida das
nanoparticulas, onde inicialmente, adicionou-se em um Béquer 10,0 mg das
NP-PCI, 25,00 mL de agua Milli-Q e 2,00 mL de &cido nitrico concentrado.
Em seguida, a mistura foi levada a fervura em chapa aquecedora a 300 °C
até redugao do volume inicial. Apés o resfriamento, a solugdo acida foi
avolumada em baldo de 100,00 mL e reservada para posterior analise da

concentragédo dos elementos quimicos.

2.5. Ensaios de remogao do corante AR4

Para os ensaios iniciais de remog¢ao, 10,0 mg das NP-PCI foram
adicionadas a 25,00 mL da solugdo do corante AR4 (300,0 mg L™), e o
sistema foi mantido sob agitagdo orbital com velocidade de rotagdo de 250
rpm (mesa agitadora — SOLAB, Modelo SL-180/A) e temperatura constante
de 25 °C. Para manter a temperatura do sistema constante, um banho
termocriostatico (MQBTC 99-20, Microquimica) foi utilizado. Aliquotas foram
recolhidas em diferentes intervalos de tempo, filtradas utilizando-se
membranas de PTFE (poros de 0,45 pm e 13 mm de diametro, Millipore) e

analisadas sem ajuste prévio de pH (pH = 3,4).

Primeiramente, foi determinado o tempo de equilibrio de remoc¢ao do
AR4 pelas NP-PCI. Posteriormente, foram investigados os efeitos dos
parametros: (1) pH inicial do sistema (2, 4, 6, 8, 10 e 12), (2) dose das
nanoparticulas (0,20; 0,40; 0,60; 0,80; 1,2 e 1,6 mg L™) e (3) concentragdo
inicial do corante (200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e 1000,0 mg L™).
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Uma vez otimizadas as condigdes de remocdo, foram realizados
ensaios para investigar a cinética de remoc¢do do corante pelas NP-PCI
empregando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (modelo de
Lagergren), pseudo-segunda ordem (modelo de Ho e McKay) e difusao
intraparticula (modelo de Webber e Morris). Os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich também foram
ajustados aos dados experimentais para avaliar o processo de remogao do

corante.

Todos os experimentos foram realizados em replicata e os valores
médios foram registados com as barras de erro representando o desvio

padrao.

2.6. Ensaios de dessorcao do corante AR4 e reuso das NP-PCI

Ensaios de dessor¢cdo também foram realizados utilizando diferentes
solugdes extratoras como hidroxido de sédio (0,010 mol L™, acido cloridrico
(0,010 mol L™, acido citrico (0,010 mol L") e etanol (95% v/v). Para a
realizacao de tais ensaios, apos a remog¢ao do AR4 (300,0 mg L'1) pelas NP-
PCI, (10,0 mg) a solucao foi centrifugada, as nanoparticulas foram retiradas
e lavadas com agua destilada. Esse procedimento foi repetido trés vezes.
Em seguida as NP-PCI contendo o AR4 aderido, foram colocadas em
contato com 20,00 mL das solugbes extratoras sob agitagdo constante (250
rom). Apos 13 horas de contato, as solugées foram diluidas (1:30 v/v)
tiveram o pH ajustado para aproximadamente 8 utilizando solugbes de
NaOH (0,05 mol L™) ou HCI (0,05 mol L"), e em seguida a concentracéo do
corante na fase liquida foi analisada por Espectrofotometria de Absorg¢ao
Molecular UV/Vis, com monitoramento no comprimento de onda de 599 nm.

A porcentagem do corante dessorvido das NP-PCI foi calculada.

A reutilizagao das NP-PCI foi realizada apds a dessorcédo do AR4 com
acido citrico (5 x 10° mol L™"). Apoés a dessorcdo, as NP-PCI foram

centrifugadas, lavadas 3 vezes com agua destilada e reutilizadas na
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remocdo de AR4 (25,00 mL; 300,0 mg L™"). Este procedimento foi realizado

duas vezes.

Todos os experimentos foram realizados em replicata e os valores
médios foram registados com as barras de erro representando o desvio

padrao.
2.7. Monitoramento do processo de remogao

Para a quantificagdo da concentragcao do corante AR4 remanescente
na solugdo, foi utilizado um Espectrofotdmetro de Absorcdo Molecular
UV/Vis (Thermo scientific - Evolution Array) no comprimento de onda 257 ou

599 nm, sendo realizada a diluicdo prévia do corante.

A capacidade de remocdo do AR4 por quantidade de NP-PCI em
determinado intervalo de tempo e a porcentagem de remoc¢ao do AR4 foram

calculadas de acordo com as Equacodes 3.4 e 3.5; Capitulo 3.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacgao do licor

Os teores dos metais presentes no licor obtido a partir da digestao
quimica das PClI com agua régia (HNO3/HCI) e com persulfato/acido
sulfarico (S,08%/H,S04) podem ser observados na Tabela 4.1. De acordo
com os resultados, o Cu é o metal em maior quantidade em ambos os
processos de digestdo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Yamane e colaboradores (2011), que encontraram um teor de cobre de 20%
(m/m) em PCI".

Os teores de Pb e Sn presentes no licor cuja digestao foi realizada
com S,08*/H,SO, foram menores em comparacdo com a digestéo realizada
com HNO3/HCI. Segundo Damasceno (2015), na presenga do persulfato o
Pb e Sn podem precipitar na forma de diéxido de chumbo e hidroxido de

estanho IV, respectivamente19.
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Tabela 4.1: Teor dos metais presentes nas amostras de PCI digeridas com
HNO3/HCI e S,05°/H,SO,.

Teor/ % (m/m)*

Cu Pb Zn Ni Sn
HNOs/HCI 22,93 2,63 2,96 0,37 2,43
S,0:%/H,S0, 18,12 0,06 2,55 0,43 0,21

* Damasceno (2015)'°

3.2. Sintese e caracterizagao das NP-PCI

A sintese das NP-PCI via redu¢ao quimica com borohidreto a partir do
licor com HNO3/HCI apresentou um rendimento elevado de 75,4% (m/m).
Enquanto que a sintese com o licor obtido pela digestdo com S,05%/H,SO4
apresentou um rendimento baixo de 5,4% (m/m). Este baixo rendimento
pode estar associado ao potencial de reducdo do anion persulfato, que é
igual a 2,01 V, ou seja, ele € um agente oxidante muito forte e acaba inibindo
a reducao dos demais metais presentes no licor. Diante disso, embora o licor
obtido a partir do sistema persulfato conter uma quantidade pouco
significativa de chumbo, nédo foi possivel prosseguir com a sintese das
nanoparticulas a partir dele. Sendo assim, as nanoparticulas utilizadas nos

ensaios posteriores foram produzidas a partir do licor obtido com HNO3/HCI.

Nas imagens das NP-PCI obtidas por MET, sintetizadas a partir do
licor com HNO3/HCI (Figura 4.1), é possivel observar que sao formadas
nanoparticulas esféricas com didmetro de aproximadamente 30 nm (Figura
4.1C) as quais formam aglomerados. Diametros préximos aos das NP-PCI,
também foram encontrados em outros trabalhos. Tabrizian e colaboradores
(2019) obtiveram nanoparticulas de Fe/Cu com didmetro de cerca de 4 — 13
nm 2. Marcelo e colaboradores (2017), obtiveram nanoparticulas de Cu com
diametro inferior a 50 nm?. Vasquez e colaboradores (2016) sintetizaram
nanoparticulas de Fe/Cu com diametro na faixa de 5 — 40 nm?.
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Como pode ser observado nas Figuras 4.1A e 4.1B, as nanoparticulas

se ligam umas nas outras formando aglomerados. Esse comportamento

21,23,24,25.26 5 qual ocorre devido a

21,24, 27

também foi observado por outros autores

interacbes magnéticas entre as nanoparticulas

B N

Figura 4.1: Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das NP-PCI

nas escalas de tamanho de (A) 1 ym, (B) 100 nm e (C) 10 nm.

Pode-se observar no espectro de EDS (Figura 4.2) que as NP-PCI
sdo constituidas, principalmente, por Cu e por outros metais como Fe, Zn,
Al, Ni, e Pb. Estes resultados estdo em conformidade com os resultados dos
teores obtidos no licor (Tabela 4.1). Outros elementos como Cl e Ca também
se fazem presentes. O Cl| pode ser oriundo da agua régia e o Ca de
impurezas presentes na amostra. A presenca de oxigénio pode estar

associada a formacgao de 6xidos na superficie das nanoparticulas.
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Figura 4.2: Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NP-PCI.

A concentragao dos principais metais que constituem as NP-PCI foi
determinada por Espectroscopia de Absor¢cao Atdbmica com chama. Como
pode ser observado na Tabela 4.2, as NP-PCl sao constituidas,
principalmente, por Cu (46%, m/m), seguida por Fe (8%) e Zn (5%). Os
demais constituintes sdo niquel, chumbo, aluminio e algumas impurezas,

conforme observado no espectro de EDS.

Tabela 4.2: Concentracdes dos principais metais constituintes das NP-PCI.

Concentragio / (mg g™

Cu Fe Zn Pb Ni

462,3 81,4 52,4 49,7 0,50

Também foi realizada difracdo de raios X das NP-PCI, cujo

difratograma pode ser observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Difratograma de raios x das NP-PCI.

Na Figura 4.3 esta representado o difratograma das NP-PCI, que
apresenta picos mais intensos em 36,4° e 43,3° e picos menos intensos em
50,4°, 61,6°, 74,1° e 89,8°. Estes picos indicam a presenca de cobre de
valéncia zero (Cu®) e oxido de cobre (Cuy,O). Segundo Huang e
colaboradores (2012), alguns dos picos caracteristicos de Cu® aparecem em
43,3°, 50,4° e 74,1° (20), enquanto que os picos de Cu,O aparecem em
36,4°, 42,2°, 61,3° e 73,5° (26) '°. Os demais elementos, tais como Fe, Si,
Zn e Ni, ndo foram identificados no difratograma, provavelmente por estarem
presentes em menor quantidade que o cobre ou por ndo formarem materiais
cristalinos. Segundo Yan e colaboradores (2010), nanoparticulas de Fe°
sintetizadas com borohidreto de sddio sdo constituidas por um nucleo de Fe

metalico e a superficie de oxido de ferro amorfo?.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdao de N, das NP-PCI estao
representadas na Figura 4.4A. Pela classificagdo da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), a isoterma pode ser classificada
como tipo IV, tipica de materiais mesoporosos, caracterizada pelo ciclo de
histerese, que para as NP-PCI encontram-se na faixa de 0,40 a 0,90 (P/Py).
A distribuicdo de tamanho de poro (Figura 4.4B), evidenciou que as NP-PCI

apresentaram uma distribuicdo na faixa de 3 — 77 nm, sendo predominante
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poros com tamanho de cerca de 3 nm, o que confirma que esse material €

do tipo mesoporoso.
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Figura 4.4: (A) Isotermas de adsorgao e dessorgdo de Ny; (B) Distribuicdo

de tamanho de poros para as NP-PCI obtidas pelo método BJH.

A area superficial das NP-PCI foi calculada pelo método BET, sendo
encontrados 692,8 m?g™, o volume dos poros e o tamanho dos poros foram
calculados pelo método BJH, sendo encontrados 3,99 cm® g e 3,12 nm,
respectivamente. A area superficial das NP-PCI é maior que area superficial
de alguns materiais similares relatados na literatura. Tabrizian e
colaboradores sintetizaram nanoparticulas de Fe/Cu com area igual a
65,88 m? g" ?'. Vasquez et al. (2016) sintetizaram nanoparticulas de Fe/Cu
com area superficial igual a 63,81 m? g"' 2. Huang e colaboradores (2012)
determinaram a area superficial especifica de nanoparticulas de Cu® como
sendo 19 m?g™ 0.

A variagao da carga superficial das NP-PCIl em relacdo ao pH também
foi investigada. Como pode ser observado na Figura 4.5, o ponto de carga
zero das NP-PCI ocorre em pH 6,9. Logo, em solugbes com valores de pH
abaixo de 6,9 as NP-PCI encontram-se carregadas positivamente e em
valores de pH acima de 6,9 as NP-PCI encontram-se carregadas
negativamente. O pH no ponto de carga zero determinado por Vasquez et al.

(2016) para nanoparticulas de Fe/Cu foi igual a 7,5 %°.
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Figura 4.5: Determinacédo do ponto de carga zero das NP-PCI por medidas
de pH de solugdes salinas antes e apds o contato com as nanoparticulas por
48 horas.

Uma vez caracterizadas as nanoparticulas, procedeu-se com a
aplicacao na remogao do corante azul reativo 4 com o intuito de verificar os

fendmenos envolvidos no processo.

3.3. Remocgao do corante AR4 por NP-PCI

De acordo com o estudo realizado no Capitulo 3, ndo ocorre
alteracdes significativas dos valores de absorbancia do corante AR4 nos
valores de pH compreendidos entre 4 e 10. Também n&o ocorre desvio
espectral das bandas do corante nessa faixa de pH. Verificou-se também
que nao ha diferenca entre as concentracbes calculadas pelos
comprimentos de onda de 257 e 599 nm. Logo, é possivel monitorar a

concentracédo do corante por ambos os comprimentos de onda.

O espectro do corante AR4 antes e apds a reagao com as NP-PCI é
mostrado na Figura 4.6. Como é possivel observar, quando ocorre uma
remogao de cerca de 100% do corante, surge uma banda com absorgéo em

212 nm e ocorre um deslocamento da banda de 257 para 250 nm. O que
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fornece indicios que a degradagdo do corante € um dos processos

envolvidos.
1,2
-W212 nm Antes da reacéo
1,0 —— Apds a reacao
S 0,8
(4]
g N 257 nm
< 0.6
O
S 250 nm
§ 0,4
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Comprimento de onda /nm

Figura 4.6: Espectro UV/Vis do corante AR4 antes da reagcdo com diluigdo
de 20 vezes e apds 8 horas de reacdo com as NP-PClI sem nenhuma

diluicdo. Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L™,

Além do processo de degradacao, observou-se também que ocorre
adsorcdo do corante. Este fenbmeno pode ser facilmente observado, uma
vez que as nanoparticulas, que sao inicialmente de coloragao preta, ficam

com coloragao azul apos a reagao, como pode ser observado na Figura 4.7.

Figura 4.7: Imagens das NP-PCI antes e apds a reagdo com o corante AR4.

A fim de confirmar que ocorre o processo de adsorcdo, foi realizada
uma analise de espectroscopia no infravermelho das NP-PCI antes e apds a
reacao, bem como do corante AR4. Como se pode observar na Figura 4.8,

parte do corante fica aderido as nanoparticulas, uma vez que bandas
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caracteristicas do corante como 1567, 1404, 1169, 1019 e 690 cm™' foram

observadas no espectro das NP-PCl apés a reagéo.

Transmitancia

T T T T 1 T T 1 T T 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

. -1
Numero de onda / cm

Figura 4.8: Espectro no infravermelho: (=) NP-PCI antes da reagdo, (=)

corante azul reativo 4 e (==) NP-PCI apos a reagao.

A banda em 1567 cm™ é atribuida & amina primaria com deformacéo
angular no plano. A banda a 1019 cm™ esta relacionada com a deformacéo
angular do cloro aromatico e a banda a 690 cm™ esta relacionada com a
deformacg&o angular do C-Cl. A banda 1169 cm™ é atribuida ao estiramento
S-0O do 4&cido sulfénico. A banda em 1404 cm™ é relativa ao anel aromatico
trissubstituido?’,

Uma vez verificado que o processo de adsorgcdo ocorre, foram
realizados estudos de dessorgao do corante utilizando diferentes solugoes

extratoras e os resultados sdo mostrados na Figura 4.9.
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Pode-se observar na Figura 4.9 que o dessorvente que se mostrou
mais eficaz foi o acido citrico, pois apresentou 57,3% de dessorgéo, seguido
por HCI (40,6%), NaOH (14,3%) e etanol (0,5%). O acido citrico foi o melhor
dessorvente pois o citrato € um ligante forte, dessa forma, ele é capaz de se

complexar as nanoparticulas, deslocando o corante para a solugao.

1.2 —
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Figura 4.9: Espectros de absor¢do molecular na regiao UV/Vis das solugcdes
dessorvidas de NP-PCIl apés os ensaios de remogao com os dessorventes:
etanol (95% v/v), acido cloridrico (0,01 mol L™, acido citrico (0,01 mol L") e
hidréxido de sédio (0,01 mol L7). Condicdes experimentais: Vpessorvente =

20,00 mL; temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remogao = 13 horas.

Ensaios utilizando solucdes de &cido citrico mais diluidas (5 x 107
mol L") também foram realizados, sendo observada a mesma capacidade
de dessorcdo que na concentragdo de 0,010 mol L. Vale ressaltar que,
devido ao tamanho reduzido das NP-PCl, durante o processo de
centrifugagcéo e lavagem, que é realizado trés vezes consecutivas, nao é
possivel recuperar todo material. Dessa forma, €& possivel concluir que o
processo majoritario na remogado do corante AR4 pelas NP-PCI é a

adsorcao.

A adsorcado do AR4 pelas NP-PCI pode ocorrer por 6xidos presentes
em sua superficie. A oxidagdo das espécies de Cu®, Fe® e Zn° pode levar a
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formacdo de Oxidos e/ou hidroxidos na superficie das nanoparticulas,
principalmente em pH basico, formando uma estrutura core-shell (nucleo
metalico envolvido por uma camada de 6xido/hidroxido). Vale ressaltar que

0s Oxidos desses metais possuem propriedades adsorventes.

S&o descritos na literatura diversos estudos empregando Oxidos de
Cu, Fe e Zn na remocédo de corantes. Shu e colaboradores (2015)
estudaram a remogao do corante vermelho congo por nanoparticulas
poliédricas de Cu,0%®. A adsorcdo dos corantes alaranja de metila e laranja
acido por nanomateriais de Cu,0*' foi estudada por Huang e colaboradores
(2008). Kataria e colaboradores (2016) estudaram a adsorgdo do corante
Victoria Blue B por nanoparticulas de 6xido de zinco®?. A adsor¢do dos
corantes verde malaquita, fucsina acida e vermelho congo por
nanoparticulas de ZnO foi estudada por Zhang e colaboradores (2016)%.
Khosravi et al. (2014) estudaram a adsor¢ao dos corantes laranja reativo 13
e amarelo reativo 15 por nanoesferas dos oOxidos Fe3;O4 e a-Fe,03** e
Sehlleier et al. (2016) estudaram a adsor¢do do azul de metileno por

nanocompdsitos de oxido de ferro/polimero™.

3.4. Determinagao do tempo de equilibrio de remog¢ao

O tempo para que o sistema de remocado do corante AR4 pelas

NP-PCI atingisse o equilibrio foi determinado como mostrado na Figura 4.10.

Pode-se observar que houve uma rapida taxa de remocéo em apenas
30 min de reacdo (ge = 249,6 mg g ). A partir deste tempo a taxa de
remogao aumentou discretamente com tempo de contato até cerca de 12
horas onde o sistema entra em equilibrio. Inicialmente a capacidade de
remogao € rapida, pois todos os sitios reativos do adsorvente estédo
disponiveis. Com o passar do tempo os sitios reativos vao sendo ocupados

€ a adsorgao ocorre mais lentamente até que o equilibrio seja atingido.

Para os experimentos posteriores foi escolhido o tempo de 13 horas
para retirada das aliquotas, para se ter maior confiabilidade de que o

equilibrio foi alcangado.
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Figura 4.10: Tempo de equilibrio de remocéao do corante AR4 pelas NP-PCI.
Condigdes experimentais: Co AR4 = 300,0 mg L™"; V = 25,00 mL; temperatura
do sistema = 25 °C; tempo de remocéo = 30 h; dose de NP-PCI =0,40 g L,

3.5. Efeito do pH inicial do sistema

A influéncia do pH inicial do sistema no processo de remocgao do
corante AR4 é mostrada na Figura 4.11A. De acordo com a figura é possivel
observar que nao houve diferenga significativa na remogéo quando se variou
o pH inicial do meio, exceto para os valores de pH inicial 2 e 12, cujas

remogoes foram menores.

O pH inicial do sistema nao influenciou na remocao do AR4 porque o
pH tende a subir para valores préximos a 8,5, com excecédo do pH 2 que
subiu até 2,9 e os pH 10 e 12 que diminuiram ficando iguais a 8,4 e 11,0
respectivamente. O aumento do pH do sistema é devido a oxidagao das
nanoparticulas que liberam elétrons no meio provendo entdo a redugédo do

oxigénio dissolvido em agua, o que eleva o pH do sistema (Eq. 3.6, Cap. 3).

Como pode ser observado na Figura 4.11B, existe uma regido tampao
no sistema, em pH 8,5. Estes resultados foram semelhantes aos resultados
obtidos no Capitulo 3. A regiao tampao é devido a formacgao de espécies de
hidroxocomplexos no meio, as quais mantém o pH nessa faixa de 8,5,

conforme discutido no Capitulo 3, item 3.6.

[90]



Capitulo 4

Al e B
[ ]
800 4 ol
‘Tm i — [ )
© 600 T o) . . .
£ i
= 400- T
o L 6.
O
200 4 4
[ ]
0_
2 10 12 24— . . : : :
4 6 8 aiesrt'; 2 4 6 8 10 12
pH de pH pH Inicial

Figura 4.11: (A) Capacidade de remoc¢ao do corante AR4 em fung¢ao do pH
inicial do sistema. (B) Relacdo entre pH inicial e final. Condigbes
experimentais: Co AR4 = 300,0 mg L' V = 25,00 mL; temperatura do
sistema = 25 °C; tempo de remocgéo = 13 h; dose de NP-PCI = 0,40 g L'

PHinicial S€M ajuste = 3 4.

Conforme discutido no item 3.2, o pHpcz € 6,9. Logo, nos sistemas
descritos na Figura 4.11, as nanoparticulas encontravam-se carregadas
negativamente (exceto pH 2). Como discutido no Capitulo 2, a molécula de
AR4 possui os valores de pKa iguais a -1,5; 0,5; 3,4; 5,4, e 11,3. Ou seja, no
pH final da solugéo, o corante também possui carga negativa, como pode
ser observado no grafico de carga efetiva (Figura 2.2, Capitulo 2). Dessa
forma, a atracao eletrostatica ndo é responsavel pelo processo de remogao
do AR4 pelas NP-PCIl. Outro fendmeno, como a quimiossorgdao por
complexacgao, pode estar envolvido. Uma vez que complexac¢ao do AR4 com
as NP-PCI pode ocorrer através dos grupamentos amino e carbonilico

ligados ao grupo antraquinona na molécula do corante.
3.6. Efeito da dose das NP-PCI

O efeito causado por diferentes doses das NP-PCIl na remocgao do
AR4 é mostrado na Figura 4.12A. Pode-se observar que, a medida que se
aumenta a dose das NP-PCI, a remog¢ao aumenta gradualmente até a dose
de 0,80 g L', na qual permanece constante. Esse aumento pode ser
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atribuido a maior area superficial e maior disponibilidade de sitios de
adsorcdo?. A partir de 0,80 g L™, a remocao fica constante, uma vez que
aproximadamente 100% do corante foi removido da solugao.

E possivel notar na Figura 4.12B que ocorre uma diminuicdo da
capacidade de remocgao de 534,3 para 184,4 mg g'1 com o0 aumento da dose
de 0,40 para1,6 g L, respectivamente. Em doses mais altas, ocorre uma
sobreposi¢ao maior de NP-PCI nos sitios ativos livres de outras NP-PCI o

que diminui a area superficial efetiva®®.
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Figura 4.12: Efeito da dose de NP-PCI em fungdo da porcentagem de
remocao (A) e em funcdo da capacidade de remocgao (B). Condigcdes
experimentais: Co AR4 = 300,0 mg L'1; V = 25,00 mL; temperatura do
sistema = 25 °C; tempo de remoc¢ao = 13 h; doses de NP-PCI = 0,40; 0,60;
0,80; 1,2 e 1,6 g L™"; pHinicial SeM ajuste = 3 4.

3.7. Efeito da concentragao inicial do corante AR4

O efeito da concentracao inicial do corante no processo de remogao
por NP-PCI pode ser observado na Figura 4.13. A porcentagem de remogéao
do corante AR4 diminui com o aumento da concentracdo (Figura 4.13A)
devido ao numero limitado de sitios ativos presentes nas NP-PCI. No
entanto, ao observar a Figura 4.13B, € possivel notar que a capacidade de
remogao do corante aumenta gradualmente até a concentragao de 600,0 mg

L' e que apos essa concentracido a capacidade tende a diminuir.
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O aumento da concentracdo inicial do corante promove uma maior
forca de conducédo, por meio da qual a difusdo das moléculas do AR4 sobre
a superficie das NP-PCI é acelerado®. Dessa forma, a capacidade de
remogao aumenta com o aumento da concentragédo de corante até que a
saturacdo dos sitios de adsorgdo seja atingida, momento em que todos os
sitios de adsorgdo tenham sido ocupados®’. Esse ponto de saturagdo foi
atingido a partir da concentracdo de 600,0 mg L' a partir dessa

concentragcédo a capacidade de remogao tende a diminuir.

100 700
] . A B
600 - ) %
80 - . .
500 -
\0 i ‘T,\ [ ]
S * o 400 ?
zg (@)]
S 401 ‘ E 3004
5 ~
o . T 2004
201 ¢ 100
0 0

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
-1 -1
C,/(mgL") C,/(mglL")

Figura 4.13: Efeito da concentragéo inicial do corante AR4 em fung¢do da
porcentagem de remocéo (A) e em fungdo da capacidade de remogao (B).
Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0; 300,0; 400,0; 600,0; 800,0 e
1000,0 mg LV = 25,00 mL; temperatura do sistema = 25 °C; tempo de
remocdo = 13 h; dose de NP-PCI = 0,40 g L™"; pHinicias SeM ajuste = 3,4.

3.8. Estudos cinéticos de remo¢ao do corante AR4

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula foram ajustados aos dados experimentais de
remogao do corante AR4 pelas NP-PCI (Figura 4.14). Estes modelos séo
muito utilizados para que possa ser analisado o mecanismo de controle do

processo de adsorcgao.
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Com base na Figura 4.14 é possivel observar que o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem € o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, com valores de coeficiente de determinagdo superiores a
0,99. Além disso, as capacidades de adsorcado tedricas (ge, tesrica) Obtidas
pelo modelo e as obtida experimentalmente (ge, exp) tiveram valores muito
préximos com diferenca de 7,12 e 6,97% para as concentragdes 200,0 e
300,0 mg L respectivamente, o que demonstra a validade deste modelo
(Tabela 4.3).
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Figura 4.14: Estudo da cinética de adsor¢ao do corante AR4 por NP-PCI:
(A) modelo de pseudo-primeira ordem, (B) modelo de pseudo-segunda
ordem e (C) modelo difusdo intraparticula. Condigbes experimentais:
CoAR4 =200,0 e 300,0 mg L™ ; V = 25,00 mL; temperatura do meio = 25 °C;
tempo de remogédo = 13 horas; dose de NP-PCIl = 0,40 g L™": pHinicia SEM
ajuste = 3,4.
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Os parametros cinéticos obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados
experimentais foram calculados a partir dos coeficientes angulares e lineares
das retas geradas pelos modelos linearizados (Tabela 2.5; Capitulo 2) e

podem ser observados na Tabela 4.3.

O ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica que a
quimiossorcdo & o passo limitante da velocidade de adsorcdo®® 3°. Em
outros trabalhos, o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem também foi o
que se ajustou melhor na remogao de corantes como o azul de vitoria B*,
alaranjado de metila®®, fucsina 4&cida®®, vermelho congo® e verde

malaquita®*%’.

Tabela 4.3: Parametros cinéticos de adsorgcdo do AR4 pelas NP-PCI.

Concentracdes / (mg L)

Modelos Parametros
200,0 300,0
qe, te(’)rico/ (mg 9-1) 245,2 392,3
qe,exp/ (mg 9_1) 459,5 571,0

Pseudo-primeira ordem

K1/ (min™") 0,271 0,342
R? 0,984 0,947
Qe, tedrico/ (Mg 9_1) 467,3 584.8
Je,exp/ (MY 9_1) 459,5 571,0

Pseudo-segunda ordem
Ko/(gmg ' min™")  2,21x10° 1,54x1073

R? 0,992 0,994

Kpi / mg g”'min™? 85,97 133,4

Difusao Intraparticula C 178,7 150,3
R? 0,982 0,889

* EM ge exp © Qe tesrico (MY g'1) sdo as capacidades de adsor¢do do AR4 por unidade

de massa obtida experimentalmente e calculada pelo modelo respectivamente; k;

-1/2

(min™), k, (@ mg'min™) e kp; (mg g'min™?) sdo as constante de velocidade de
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pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula

respectivamente e C esta relacionado a espessura do efeito da camada limite.

3.9. Isotermas de Adsorgao

Para descrever o equilibrio de adsor¢do, os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich foram ajustados aos

dados experimentais, como pode ser observado na Figura 4.15.
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Figura 4.15: (A) Isoterma de Langmuir, (B) Freundlich, (C) Temkin e (D)
Dubinin—Radushkevich para adsorcdo do corante AR4. Condi¢des
experimentais: Co AR4 = 200,0; 300,0; 400,0; 600,0 e 800,0 mg L™ ; V =
25,00 mL; temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remocao = 13 h; dose

de NP-PCI = 0,40 g L™; pHinicial S€M ajuste = 3,4.
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Os parametros obtidos a partir dos modelos podem ser observados na
Tabela 4.4. Todos os parametros isotérmicos foram calculados a partir das
inclinagdes e intercepgbes das retas obtidas pelos modelos linearizados
(Tabela 2.4; Capitulo 2).

Pode-se observar que o modelo de Langmuir ajustou-se melhor aos
dados experimentais, cujo coeficiente de determinacgéo foi igual a 0,9949.
Este modelo descreve que a adsorgéo corre em monocamada e em locais
especificos, sendo que uma molécula do corante ocupa um sitio reativo.
Todos os sitios sédo idénticos e energeticamente equivalentes. O adsorvente
tem superficie homogénea e uma capacidade limite para adsorver o
adsorvato, atingindo um ponto de saturagdo onde n&o ocorre mais
adsorcado®. Pode-se observar que capacidade maxima de adsorcdo do
corante é igual a 556 mg g”', o que demonstra que as NP-PCIl sdo muito

eficazes na remogao do AR4.

Tabela 4.4: Parametros de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—

Radushkevich para o processo de adsorgao do corante AR4 pelas NP-PCI.

Modelos Parametros
K./ (L mg™) Grax/ (Mg g™") R?
Langmuir
0,209 556 0,995
Ke/(Lg") 1/ng R?
Freundlich
410 0,0643 0,448
K/ (Lg") b/ (kJ mol™) R?
Temkin
1,4x107° 0,0737 0,425
Kor / (mol? kJ? /(mgg” R?
Dubinin-Radushkevich | R’ { )| Gor/(mggr)
11,5 591 0,851

*Em que K, é constante de interacao entre adsorvente e adsorvato (L mg'1); QJmax € @
capacidade maxima de adsorcdo (mg g”); 1/n é a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie; K¢ (L g™') é a constante de capacidade de adsorcéo

de Freundlich, b (kJ mol'1) € uma constante associada com o calor de sorgao,
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Kr (L g') é a constante isotérmica de Temkin, qor (Mg g”) e Kor (Mol? kJ?)

representam as constantes isotérmicas de Dubinin-Radushkevich.
3.10. Ensaios de Reuso

Para os ensaios de reuso, utilizou-se acido citrico na concentracéo de
5x 10 mol L. O segundo e terceiro ciclo de remog¢ao com as NP-PCI
promoveu apenas 13,2% e aproximadamente 0% de remocdo do AR4,
respectivamente. A baixa porcentagem de remogao nos segundo e terceiro
ciclos podem ser devido ao fato de que apenas cerca de 57% do AR4 foi
dessorvido. Outro fator que pode levar a baixa taxa de remogao nos ciclos
posteriores € o fato do citrato ser um ligante forte, dessa forma ao realizar a
dessorgdo o citrato pode permanecer ligado aos sitios ativos das

nanoparticulas impedindo a remog¢ao do corante.
3.11. Proposta do modelo de remogao

A remocao do corante AR4 pelas NP-PCI pode ser efetuada por
diferentes mecanismos uma vez que a constituicdo das nanoparticulas é

muito variada (Figura 4.16).

- Produto de
Degradacio

Cut + 2e

H,0+ O,
' Fe*™ + 2e
ce o OH

72 + 2e c H,0+ 02
OH

Figura 4.16: Esquema do processo de remogao do AR4 pelas NP-PCI.
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. Devido aos valores de potencial de redugdo, durante a sintese, o
cobre é o primeiro metal a ser reduzido (E° = 0,340 V), ficando localizado
mais internamente, enquanto que os metais Fe (E° = -0,44 V) e Zn (E° = -

0,76 V) ficam localizados mais externamente nas NP-PCI.

o Durante a reacgdo, o Cu’ sofre oxidacdo formando uma fina camada de
Cu20 que fica aderida as nanoparticulas e que pode promover a adsorgao
do AR4. Essa fina camada de éxido foi identificada no difratograma de raios
X (Figura 4.3).

o Espécies de Cu® podem promover a degradagdo do corante por meio
da formacdo de radicais carbbnicos, conforme discutido por Dong e

colaboradores (2014)".

o O Fe’ e Zn° também podem sofrer oxidagéo formando camadas de
hidroxocomplexos desses metais, que ficam aderidas na superficie das NP-

PCI, que também promovem adsorc¢ao do metal.
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4. Conclusao

Pode-se concluir que um novo material polimetalico com valor
agregado foi sintetizado a partir de residuos de placas de circuito impresso.
As NP-PCI obtidas possuem formato esférico, capacidade de aglomeracgéao e
tamanho de cerca de 30 nm. S&o constituidas, principalmente, pelos metais
Cu, Fe e Zn. Possuem area superficial igual 693 m? g, volume e tamanho
dos poros de 3,99 cm?® g'1 e 3,12 nm, respectivamente e ponto de carga zero
igual a 6,9. As NP-PCI foram eficazes na remogdo do corante AR4,
promovendo a remogao por processos de adsor¢ao e degradagao, sendo a
adsor¢do o processo majoritario. A adsor¢gdo do corante pode ocorrer por
meio de 6xidos e/ou hidréxidos formados na superficie das nanoparticulas.
Ja a degradacgédo do corante pode ocorrer por meio da espécie Cu® gerada
no sistema. As NP-PCl sdo materiais muito eficazes do ponto de vista
ambiental, uma vez que foram sintetizadas a partir de residuos e sdo muito
efetivas na remocédo do corante téxtii AR4, com uma capacidade maxima

remocao igual a 556 mg g".
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Resumo

Neste trabalho foi proposto um método para sintetizar microparticulas
polimetalicas a partir de residuos de pilhas alcalinas (MP-Alc). As
microparticulas foram caracterizadas pelas técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva,
Difracdo de Raios X, Espectroscopia Raman e Potencial Zeta. Foi possivel
observar que as microparticulas sintetizadas sao amorfas, com tamanho
micrométrico (aglomerados de aproximadamente 20 um) e sao constituidas
por oxidos de zinco e 6xidos de manganés, além de Zn°. Possuem area
superficial igual a 109,1 m? g™ sendo o volume e o tamanho de poros iguais
a 0,497 cm® g'1 e 12,5 nm, respectivamente. As MP-Alc foram aplicadas na
remogao do corante azul reativo 4 (AR4), sendo possivel observar que o
processo de remogao ocorre via adsorgao, devido aos 6xidos presentes na
superficie das microparticulas. O processo de adsorcao foi avaliado por
diferentes parametros como pH inicial do sistema (2 - 12), dose do
adsorvente (0,40 - 1,6 g L) e concentracdo inicial do corante (200,0 -
1000,0 mg L™"). A capacidade de adsorgdo néo varia em uma faixa de pH de
4 a 10, uma vez que ocorre um tamponamento do sistema em pH 8,4. Em
valores de pH inicial de 2 e 12 a capacidade de adsorcao é reduzida, uma
vez que em pH 2 ocorre uma solubilizacdo do ZnO, que é um dos
responsaveis pela adsorcdo do AR4, e ja em pH 12, o corante AR4 e as
MP-Alc encontra-se carregados negativamente ocorrendo uma repulsdo
eletrostatica. A porcentagem de adsorgdo aumenta com o aumento da dose
das MP-Alc devido a um acréscimo dos sitios ativos disponiveis para
adsorgao, e diminui com aumento da concentragao do corante. O modelo de
isoterma de Langmuir € o que melhor descreve o processo de adsorgédo do
corante pelas MP-Alc. As microparticulas possuem capacidade maxima de
adsorcao igual a 126,6 mg g, sendo possivel dessorver cerca de 95% do
corante utilizando hidréxido de sédio na concentracéo de 0,075 mol L™.
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1. Introdugao

Atualmente, a preocupagdao com questdes relacionadas ao meio
ambiente vem crescendo continuamente, principalmente no que se refere a
poluicdo das aguas. Dentre os métodos que podem ser utilizados para a
remogao de contaminantes presentes nos corpos d’agua, a adsorgao é

considerada um dos métodos mais eficientes’.

Os processos de adsorgcdo, requererem baixo custo de
funcionamento, flexibilidade e facilidade de operagcdo quando comparados a
processos convencionais como coagulagao-floculagdo, precipitacéo,
biodegradagdo, permuta ibnica, oxidagdo quimica e extragdo com
solventes?®. Diante disso, se faz necessario o desenvolvimento de novos
adsorventes com alta capacidade de adsorgcdo, baixo custo e boa

reciclabilidade.

Adsorventes sintetizados a partir de residuos sdo uma alternativa
promissora do ponto de vista ambiental, uma vez que esse tipo de material
se mostra como uma solugdo sustentavel para o tratamento de efluentes,
pois permitem a remog¢ado de poluentes de aguas residuais e, ao mesmo
tempo, contribuem para a minimizagcdo, recuperacdo e reutilizacado de

residuos.

Oxidos metalicos a base de metais como Zn e Mn tem demonstrado
elevado desempenho para adsorcdo de corantes, como azul vitéria por
nanoparticulas de ZnO® verde malaquita e vermelho congo por
nanoparticulas de Fe/ZnO* vermelho congo por nanoparticulas de ZnO?,
verde malaquita, fucsina acida e vermelho congo por nanoparticulas de
Zn0®, laranja reativo 13 por alunita revestida com MnO; ’, dentre outros.

Os metais Zn e Mn estdo presentes em grande quantidade em pilhas
alcalinas, que sao dispositivos descartaveis, amplamente usados em
aparelhos eletrénicos do dia a dia como calculadoras, despertadores,
controles remotos, brinquedos, dentre outros. O MnO; e o Zn estdo

presentes no eletrodo positivo e eletrodo negativo das pilhas,
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respectivamente®. Também estdo presentes na composicdo das pilhas
eletrélitos como KOH ou ZnCIy/NH4CI, e o ago, o qual esta presente no
involucro da pilha®. Segundo Ebin e colaboradores (2016), os metais Mn e
Zn correspondem a 28 + 1 e 25 £ 1% (m/m), respectivamente, da massa
presente na composicdo interna das pilhas alcalinas apds tratamento

mecanico”.

Os metais presentes nos residuos eletrébnicos podem ser recuperados
para a sintese de novos materiais, como nanoparticulas de cobre-estanho a
partir de placas de circuito impresso de computador'®, ZnO e MnO a partir
de pilhas Zn-C'', nanoparticulas de ZnO a partir de pilhas alcalinas®'?,
particulas micrométricas de MnO e ZnO a partir de pilhas alcalinas e pilhas

de zZn-C°.

Diante do exposto, este trabalho, teve como objetivo sintetizar novos
materiais a partir de residuos de pilhas alcalinas, caracteriza-los e aplica-los

na remog¢ao do corante téxtil azul reativo 4.
2. Materiais e Métodos
2.1. Reagentes e Solugodes

Todos os produtos quimicos e reagentes sdo de grau analitico e foram
utilizados sem purificagao adicional. O corante azul reativo 4 foi adquirido da
Sigma-Aldrich (35% m/m), o borohidreto de sédio (98%) foi obtido da Vetec,
o acido sulfurico foi adquirido da Alphatec. Etanol, hidroxido de sddio, acido
cloridrico, acido citrico e acido nitrico foram adquiridos a partir da Neon.
Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico e todas as
solugdes aquosas foram preparadas utilizando agua Tipo 1, purificada pelo
sistema Milli-Q® (Millipore Corporation) e armazenadas a 4 °C.

2.2. Desmantelamento e lixiviagao das pilhas alcalinas

O desmantelamento e lixiviacdo das pilhas alcalinas foi realizado com

adaptacdes da metodologia reportada por Leite et al. (2019)".
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Primeiramente, as pilhas alcalinas foram descarregadas e o involucro
metalico externo foi descartado. A parte interna foi seca em estufa a 105 °C
por 24 horas e em seguida foi triturada em moinho de argolas. Uma amostra
de 10,00 g do material obtido foi mantida em um sistema de lixiviagado em
refluxo, utilizando como solugéo lixiviante H,SO4 5% (v/v) e H202 4% (v/v) na
propor¢ao de 1,00 g de material solido para 30,00 mL de solugéo lixiviante.
O sistema permaneceu sob agitagao constante e aquecimento em banho de
glicerina a 65 °C por aproximadamente 2 horas. O licor obtido foi arrefecido,
filtrado a vacuo, e transferido para um baldo volumétrico de 1,00 L onde o

volume foi completado com agua destilada.
2.3. Sintese das MP-Alc

Inicialmente o licor das pilhas alcalinas obtido na etapa de extracao
teve o pH ajustado para aproximadamente 3,0 (NaOH 10,0 mol L'1). Em
seguida, 100,00 mL de uma solugdo de borohidreto de sodio (1,06 mol L™)
foi adicionada lentamente a 100,00 mL do licor a uma taxa de 0,05
mL/segundo. O sistema foi mantido sob agitacao constante, havendo a
formacdo de um solido de coloracédo bege. Os materiais obtidos foram
fitrados a vacuo, lavados com agua ultrapura e etanol e posteriormente
secos em estufa a 50 °C. Em seguida o material foi armazenado em freezer

a-20 + 2 °C até utilizagao.

Para quantificar os elementos Fe, Zn e Mn presentes no licor das
pilhas alcalinas, foi utilizado um Espectrofotémetro de Absor¢cdo Atbmica
com Chama (Varian AA240 — Shimadzu).

2.4. Caracterizagao das MP-Alc

ApOs a sintese, os materiais foram caracterizados utilizando as

técnicas descritas abaixo.

(a) A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (FIB Quanta
FEG 3D FEI) foi utilizada para verificar a morfologia dos materiais e a técnica

de Espectrometria de Raios X de Energia Dispersiva (EDS) foi usada para
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realizar um mapeamento quimico dos elementos presentes nas

microparticulas.

(b) A difragéo de raios X (Bruker modelo D8 Discover ), usando radiagéo Cu-
Ka (A = 0,1541 nm) com variagao do angulo 26 de 5 a 95°, foi utilizada para

investigar a cristalinidade das microparticulas.

(c) Os diferentes modos vibracionais presentes nas microparticulas foram
investigados por Espectroscopia Raman (Bruker, Senterra, Equipado com
detector CCD). O laser utilizado para excitar as amostras foi um de

comprimento de onda de 633 nm com uma poténcia de 2 m\W.

(d) Um analisador de Potencial Zeta (Malvern Zetasizer Nano ZS) foi
utilizado para determinar o pH no ponto de carga zero (PCZ) das
microparticulas por meio da medida do potencial zeta em diferentes valores
de pH (4 - 12). Vale ressaltar que, durante a analise, o pH do sistema
aumentava devido as reagdes envolvendo as microparticulas em agua.

Dessa forma, foram realizados os ajustes de pH no momento da leitura.

(e) A anadlise superficial das microparticulas foi investigada por meio da
adsorgdo e dessorgao de nitrogénio (Qantachrome Autosorb 1). A area
superficial especifica foi calculada pelo método Brunauer, Emmett e Teller
(BET) e o volume e tamanho médio dos poros foram calculados pelo método
Barrett, Joyner e Halenda (BJH). As medigbes foram realizadas com 40
ciclos de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio e desgaseificacdo em

temperatura de 100 °C por um periodo de 14 horas.
2.5. Ensaios de adsor¢ao do corante AR4 pelas MP-Alc

Todos os ensaios de adsor¢cao foram realizados em batelada. Os
experimentos foram conduzidos em frasco Erlenmeyer, nos quais 25,00 mL
da solugdo do AR4 (200,0 mg L") foram colocadas em contato com
determinada massa das MP-Alc. O sistema foi mantido sob agitacao orbital
constante (250 rpm, em mesa agitadora — SOLAB, Modelo SL-180/A) a

25 °C, em intervalos de tempo pré-determinado. Para manter a temperatura
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do sistema constante, um banho termocriostatico (MQBTC 99-20,

Microquimica) foi utilizado.

ApoOs os intervalos de tempo pré-determinados, uma aliquota da
solucgéao foi retirada, diluida (1/20) e filtrada em membrana de PTFE (0,45 pm
e 13 mm de didmetro, Millipore). A concentracdo residual do AR4 na solugéo
aquosa foi determinada utilizando um Espectrofotémetro Molecular na regido
UV/Vis (Thermo Scientific - Modelo Evolution Array) com célula de quartzo

de 1 cm, sem ajuste prévio de pH da solugéo (pH = 3,4).

O monitoramento da concentragdo do corante foi realizado nos
comprimentos de onda de 257 ou 599 nm. A faixa linear de trabalho foi
verificada por meio da curva analitica (0,50 — 40,0 mg L™"). A quantidade de
AR4 adsorvida no tempo de equilibrio (ge) € a porcentagem de adsorgao

foram calculadas utilizando as Equagdes 3.4 e 3.5 (Capitulo 3).

As condi¢des reacionais foram avaliadas por meio de parametros
como: (1) pH inicial da solucéo (2, 4, 6, 8, 10 e 12), o qual foi ajustado com
solugdes de HCI (1,0 mol L") ou NaOH (1,0 mol L™); (2) dose das MP-Alc
(0,40; 0,60; 0,80; 1,2 e 1,6 mg g') e (3) concentracdo inicial do corante
(200,0; 300,0; 400,0; 600,0 e 1000,0 mg L). Os modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich, Temkim e Dubinin—Radushkevich foram aplicados aos

dados experimentais.

Todos os experimentos foram realizados em replicatas e as médias
dos resultados foram relatadas juntamente com o seus respectivos desvios

padrao.
2.6. Ensaios de dessor¢cao do AR4 e reuso das MP-Alc

Ensaios de dessorgao foram realizados utilizando diferentes solugbes
extratoras: hidréxido de sédio (0,50 mol L™), acido cloridrico (0,50 mol L™),
acido citrico (0,50 mol L") e etanol PA (99,5%). Para estes ensaios, apds
reacdo com o corante (Co AR4 100,0 mg L™"; V = 25,00 mL), as MP-Alc
foram centrifugadas e lavadas com agua destilada trés vezes e adicionadas

a 20,00 mL das diferentes solugdes extratoras sob agitagao orbital (250 rpm)
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por 5 horas. Posteriormente, aliquotas foram retiradas, diluidas (1/10) e
filtradas (membrana de PTFE, 0,45 pm, Millipore). O pH foi ajustado para
aproximadamente 8,0 e a concentracdo do AR4 em solugéo foi determinada
por Espectrofotometria Molecular na regido UV/Vis. Para os ensaios de
reuso, as MP-Alc apds processo de dessor¢cao, foram lavadas e
centrifugadas por trés vezes consecutivas e em seguida aplicadas
novamente na adsorcéo do AR4 (25,00 mL; 100,0 mg L™).

Todos os experimentos foram realizados em replicatas e as médias
dos resultados foram relatadas juntamente com o seus respectivos desvios

padrao.
3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizagao dos materiais

Primeiramente, foi realizada a quantificagdo dos principais metais
(Mn, Zn e Fe) presentes no licor obtido na extracdo das pilhas alcalinas. A
composicdo do licor consiste em grande parte do metal Mn (1,67 g L),
seguida pelo Zn (1,29 g L") e por uma pequena quantidade de
Fe (3,00x10° g L ™).

O material solido obtido apds a adigao do borohidreto de sddio ao licor
foi caracterizado por MEV, sendo possivel observar nas Figuras 5.1A e 5.1B
que os materiais formam aglomerados, possuem forma irregular e possuem

tamanho na escala micrométrica.

Por meio do mapeamento quimico realizado por EDS (Figura 5.1 C),
foi possivel observar que as microparticulas sdo compostas basicamente
pelos metais Mn, Zn e Fe, os quais se encontram distribuidos de forma bem
homogénea ao longo da estrutura do material, o que esta condizente com os
resultados obtidos na quantificagdo do licor. Alguns elementos que podem
estar presentes na composicdo das pilhas alcalinas como K, Cl e C8, ndo
sao reduzidos por borohidreto, desta forma, foram eliminados na etapa de

lavagem e filtracdo das microparticulas.
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Figura 5.1: Imagens de MEV para as MP-Alc em diferentes escalas: (A) 100
pm e (B) 20 um. (C) Mapeamento quimico das MP-Alc por EDS.

Por meio dos resultados de difragdo de raios X (Figura 5.2A), foi
possivel observar que as microparticulas sintetizadas sdo amorfas, uma vez
que nao foi possivel identificar picos de difragdo no difratograma. Observa-
se apenas um pico largo na regidao de 26 = 25°, que pode ser atribuido ao
suporte utilizado para a anélise (lamina de vidro). Provavelmente, durante a
sintese, os diferentes metais néo se arranjaram de forma regular, ndo sendo

possivel a formacao de cristais.

A fim de se obter mais informacdes a respeito da estrutura das
microparticulas, a analise de Raman foi realizada para verificar os modos
vibracionais referentes as fases dos metais presentes nas MP-Alc, como
observado na Figura 5.2B.
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Figura 5.2: (A) Difratograma de raios x das MP-Alc e (B) Espectro Raman
das MP-Alc.

As duas bandas na regido de 323 e 380 cm™ do espectro Raman,
podem estar associadas ao 6xido de manganés hausmannite (Mn3;O,4), com
simetria do tipo E4 e Tag, respectivamente, como observado por Mironova-
Ulmane e colaboradores (2009)'*. Farzana et al. (2018)"" também
identificaram a banda de Mn3O4, a qual atribuiram a oxidacdo do MnO pelo
laser do Raman em 514 nm. Dessa forma, nas MP-Alc, as bandas
identificadas podem ser provenientes do Mn3O4 presente na superficie das
microparticulas, ou serem oriundas do MnO que foi oxidado ao entrar em

contato com o laser do Raman.

Nao foram identificadas bandas relativas ao Oxido de zinco.
Possivelmente, a presenca de Mn na amostra ocasiona uma destruicdo da
estrutura cristalina do ZnO devido a formagdo de aglomerados de Mn na
superficie e pela geracdo de vacancias na rede cristalina, ocasionando
assim um decréscimo na energia vibracional das ligagdes Zn-O de simetria
do tipo E,, o que resulta no ZnO amorfo'®. Uma banda larga na faixa entre
500 e 700 cm™' & uma contribuigdo do ZnO e do Mn0O,'®, além de confirmar a
incorporagdo do Mn ao ZnO, como reportado por Silambarasan e
colaboradores (2014)"". A auséncia de modos vibracionais referente ao ferro
pode estar relacionada a pequena quantidade desse elemento presente no

material, como observado nos resultados de EDS.
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O borohidreto de sédio foi adicionado ao sistema com o objetivo de
reduzir os metais para sua forma metalica, isto €, valéncia zero. A redugcao
destes metais € termodinamicamente favoravel, principalmente para o zinco,

como pode ser observado nas Equagdes 5.1 — 5.3.

Z”(ZJQ) + 2 = Zn?s) E°=-0,76 Eq. 5.1
Mn(z';q) +t2e = Mn?s) E°=-1,19 Eq. 5.2
H2BO3 (aq)* 9H20()* 86" = BHj (aq)* 80H ) E®=-124 Eq. 5.3

No entanto, nao foi possivel identificar Zn® e Mn° no difratograma de
raios X, uma vez que o material sintetizado € amorfo. Vale ressaltar que sao
descritos na literatura a sintese de nanoparticulas de Zn° por processo de
reducdo do zinco por borohidreto de sodio (Eq. 5.4)'. Acredita-se que o
zinco na forma de valéncia zero tenha sido formado, mas quando em contato
com o oxigénio atmosférico houve a formagéo de uma pelicula de 6xido na

superficie do material.
Zniag) + 2BHj (ag)+ 6H200) — ZNnGagy+ 2B(OH), )+ 7Ha ) Eq. 5.4

Para determinagcao da area superficial especifica das microparticulas,
foram realizados estudos de adsorgcdo e dessorcdo de nitrogénio. Como
pode ser observada na Figura 5.3A, a isoterma pode ser classificada como
tipo IV com uma alga de histerese do tipo H1. De acordo com a classificagdo
da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o material é
mesoporoso com poros de formatos cilindricos estreitos ou aglomerados de
esferas compactas uniformes. Além disso, foi possivel observar que a
dessorgcdo ocorre em uma pressao muito proxima a adsorg¢ao, conferindo

uma pequena histerese.

A area superficial especifica das MP-Alc foi calculada pelo método
BET, sendo igual a 109,1 m? g”'. O volume e o tamanho médio dos poros
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foram calculados pelo método BJH, correspondendo a 0,497 cm?® g'1 e 12,5
nm, respectivamente. A distribuicdo do tamanho dos poros das MP-Alc
(Figura 5.3B), demonstra que os tamanhos dos poros estao distribuidos com
valores que variam de 8 a 60 nm, sendo majoritarios poros com diametro de

7 a 15 nm indicando um alto grau de mesoporosidade.
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Figura 5.3: (A) Isoterma de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio; (B)

Distribuicdo de tamanho de poros para as MP-Alc obtidas pelo método BJH.

Os tamanhos dos poros das MP-Alc sdo maiores que os encontrados
por Farzana et al. (2018) que obtiveram nanoparticulas de ZnO e MnO com
diametros de poro dominante de cerca de 5 nm'". Além disso, foi obtida uma
maior area superficial especifica quando comparada aos materiais obtidos
por Farzana et al. (2018), que foram iguais a 9,26 e 9,63 m? g™ para ZnO e

MnO, respectivamente’”.

Comparado a outros trabalhos, a area superficial obtida para as
MP-Alc foi maior. Nanoparticulas bimetalicas de Fe-ZnO obtidas por Gautam
e colaboradores (2015)* possuem area superficial de 73,08 m? g
Nanoparticulas de ZnO de nucleo oco obtidas por Lan e colaboradores
(2014)° apresentaram area superficial de 31,04 m? g'. Nanoparticulas de

)19

ZnO obtidas por Tzvetkov e colaboradores (2017)° apresentaram area

superficial igual a 40 m* g™

Acredita-se que as MP-Alc sdo compostas por espécies de oxidos de

manganés, ZnO e Zn®, dessa forma, a area superficial especifica é maior
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devido a forma como essas espécies estdo interagindo. A interagdo entre
esses diferentes compostos deve ser fraca, deixando espagos vazios entre
eles, o que proporciona uma maior area superficial especifica. Resultado
similar foi obtido por Li e colaboradores (2017)20 que encontraram uma area
superficial especifica das nanoparticulas de Mn3;O,4 igual a 54,3 m? g'1,
enquanto a area do composto Mn;0,@Zn0O foi consideravelmente maior,
igual a 98,0 m? g'1, esta ultima é préxima a encontrada neste trabalho. Os
autores atribuiram esse fendmeno a um enfraquecimento na agregacao das
particulas apds a deposicdo de uma camada de ZnO na superficie do
Mn30420.

O ponto de carga zero para as MP-Alc foi calculado por meio da
medida do potencial zeta do material em diferentes valores de pH. Os

resultados obtidos podem ser observados na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Potencial zeta das MP-Alc em funcao do pH da solucéo.

E possivel verificar que as microparticulas apresentaram
comportamento andmalo, uma vez que na faixa de pH de 2 até préximo a 6,
o potencial zeta das MP-Alc € muito proximo a zero. Em valores de pH na
faixa de 6 a 8,3, o material possui potencial zeta positivo. Em valores de pH

acima de 8,4 o potencial zeta do material € negativo. Dessa forma, o pHpcz
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do material ficou definido como sendo 8,4 uma vez que pode ser melhor

evidenciado pelo grafico.

O valor de pH do PCZ encontrado é semelhante aos encontrados na
literatura. Li e colaboradores (2017) determinaram o ponto isoelétrico de
nanoparticulas de Mn;O4s@ZnO como sendo 9,3°. Bhowmik e
colaboradores (2016) determinaram o ponto de carga zero de nanoparticulas

de ferrita-hausmanita de manganés igual a 6,12".

Uma vez caracterizado o material, procedeu-se com sua aplicagcéo na
remogao do corante azul reativo 4 com o intuito de verificar a eficacia do

novo material sintetizado na remoc¢ao do corante em meio aquoso.

3.2. Adsorgao do corante AR4 pelas MP-Alc

Conforme discutido no Capitulo 3, ndo ha diferengca entre as
concentracdes calculadas pelos comprimentos de onda de 257 e 599 nm,
sendo possivel monitorar a concentragdo do corante por ambos os
comprimentos de onda. Também n&o ocorrem alteragdes significativas dos
valores de absorbancia do corante AR4 nos valores de pH compreendidos
entre 4 e 10, ndo sendo necessario um ajuste prévio da solugdo para leitura

no Espectrofotdbmetro no UV/Vis

Na Figura 5.5 estdo representados os espectros da solugdo do
corante AR4 obtidos em diferentes intervalos de tempo de contato com as
MP-Alc. Pode-se observar que com o aumento do tempo de contato, as
intensidades das bandas caracteristicas do corante (comprimentos de onda
257 e 599 nm) diminuem cerca de 40% em 5 horas de reagao. Os espectros
do corante apenas diminuem de intensidade. Ndo ha deslocamento ou
aparecimento de novas bandas, o que indica que a remocédo do AR4 pelas
MP-Alc ocorre por meio de adsorgcdo. Esse fenbmeno também pode ser
observado por uma inspecao visual do material apds o processo, uma vez
que as MP-Alc de coloragao inicial bege, passaram a ter coloragao azul apos

a reagdo com o corante.
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Figura 5.5: Espectro UV/Vis do corante AR4 em diferentes intervalos de
tempo de reagcdo com as MP-Alc. Condi¢des Experimentais: Co AR4 =
200,0 mg L™ (diluicdo 1/20), V = 25,00 mL; temperatura média = 25 °C; dose
das MP-Alc = 0,40 g L'1; intervalo de tempo = 0,5 — 24 horas; pHiniciai S€M

ajuste = 3,4.

A capacidade das MP-Alc em adsorver o AR4 é devida a presenca de
oxidos de manganés e ZnO em sua composigdo, uma vez que estes
materiais possuem propriedades adsorventes como relatado na literatura. Li
e colaboradores (2017) sintetizaram um material a base de
Mn3;04@Zn0O/Mn304 para remover o Cr(VI) e Cr(lll) por processo de
adsorcao e fotocatalise®®. Kataria et al. (2016) utilizaram nanoparticulas de
6xido de zinco em formato de flor para adsorver o corante azul vitoria B>.
Zhang e colaboradores (2016) utilizaram nanoparticulas de ZnO para

adsorver corantes anidnicos e catiénicos °.

O Zn° possui capacidade de degradar/reduzir poluentes como 1,2,3-
tricloropropano?? e alaranjado de metila®®. No entanto, no presente trabalho,
o Zn° n&o ficou exposto a ponto de promover a degradagdo do corante, uma
vez que o Zn° por ser muito reativo sofre corrosdo em agua formando uma
camada de Oxido e/ou hidroxido em sua superficie®®, como pode ser
observado na Figura 5.6. Essas espécies passivadoras também foram

identificadas por Salter-Blanc e Tratnyek (2011) que identificaram que a
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superficie do Zn° em agua deionizada é revestida por uma camada de ZnO e
Zn(OH), em valores de pH de 6,8, 9,6 e 11,9 . Dessa forma, uma vez que o
Zn® ndo estd exposto, as espécies de ZnO efou Zn(OH), promovem a

adsorgao do corante, juntamente com as espécies de 6xidos de manganés.

O e/ou Zn(OH),

Figura 5.6: Formacdo de camada passivadora de ZnO e/ou Zn(OH); na

superficie do Zn°.

3.3. Avaliagao dos parametros de adsorgcao do AR4 pelas MP-Alc

Varios sao os fatores que podem desempenhar um papel importante
no processo de adsorc¢ao, tais como tempo de contato, pH inicial do meio,
dose das microparticulas e concentracdo do corante. Portanto, estes fatores
devem ser avaliados a fim de se obter uma maxima eficiéncia no processo

de adsorc¢ao.

Primeiramente, foi determinado o tempo de equilibrio de adsorgéao do
corante AR4 pelas MP-Alc. Como ¢é possivel observar na Figura 5.7, grande
parte do corante foi removida da solucdo em 30 minutos de reacdo. Apds
esse intervalo de tempo, a remogao fica mais lenta atingindo o equilibrio em

aproximadamente 2 horas.

Inicialmente, a adsorcao € rapida devido a maior disponibilidade de
sitios de adsorgao livres. Com o passar do tempo esses sitios sdo ocupados
por moléculas de AR4 deixando o processo mais lento. O tempo de contato
de 5 horas foi escolhido para os experimentos posteriores a fim de se obter
maior confiabilidade de que o tempo de equilibrio foi alcangado.
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Figura 5.7: Tempo de contato do corante AR4 com as MP-Alc. Condigbes
experimentais: Co AR4 = 200,0 mg IRV 25,00 mL; temperatura do
sistema = 25 °C, tempo do processo de adsorcdo = 24 horas; dose das
MP-Alc = 0,40 g L™"; pHinicial S€M ajuste = 3,4.

Apos a determinacédo do tempo de equilibrio foi avaliado o efeito do

pH inicial do sistema, no processo de adsorc¢ao (Figura 5.8).
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Figura 5.8: (A) Capacidade de adsor¢do em fungdo do pH inicial.
(B) Relagao entre pH inicial e pH final da solugdo do corante AR4.
Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg LV = 2500 mL;
temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remocdo = 5 horas; dose das
MP-Alc = 0,40 g L™; pHinicial S€M ajuste = 3,4.
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De acordo com a Figura 5.8A, houve uma pequena variagdo da
capacidade de remocgao nos valores de pH inicial ajustados entre 4 e 10,
pois como observado na Figura 5.8B, os pH finais foram todos proximos a
8,4. O aumento do pH pode ser justificado pelas reagdes que podem ocorrer
com as espécies presentes nas MP-Alc. O Zn° pode sofrer oxidacdo
liberando elétrons no meio, os quais podem promover a redugédo do oxigénio
dissolvido em agua aumentando assim o pH do meio (Eq. 3.6; Capitulo 3).
Além disso, Zn® e MnO,, podem reagir em agua liberando hidroxilas no meio
como observado nas Eq. 5.5 — 5.6, o que também eleva o pH do sistema. Li
e colaboradores (2014) também observaram um aumento do pH inicial de
5,0 para 7,78 ap6és 180 minutos quando utilizaram Zn° para degradacdo

redutiva do alaranjado de metila 2.

MnOZ(S) + H20(|) — Mn(OH)Z(S) + OHan) Eq 55

ZZn?S)+ 02 (aq)+ 2H20(|) — 4OHan)+ ZZn(zgq) Eq 5.6

De acordo com a Figura 5.8B, existe uma regidao tampao no sistema
em pH proximo a 8,4. Conforme discutido no Capitulo 3, a oxidagao de
espécies presentes nas MP-Alc, como por exemplo, o Zn°, pode levar a
formagcao de hidroxocomplexos no meio os quais sao responsaveis pelo

tamponamento do sistema.

Em pH inicial 2, o pH final da solugéo ¢ igual a 2,5, e observa-se que
a capacidade de adsorcao foi inferior. Esse fato é devido a solubilidade de
espécies de 6xidos e/ou hidréxidos de zinco presentes na superficie das MP-
Alc, uma vez que estas sdo algumas das espécies responsaveis pela

adsorcao do AR4.

O ZnO e/ou Zn(OH), formado na superficie do Zn° possui solubilidade
minima em pH de aproximadamente 9%2, que é préximo ao pH final dos

sistemas cujos pH inicias estavam compreendidos na faixa entre 4 e 10,

[122]



Capitulo 5

como mostrado na Figura 5.8B. O ZnO é termodinamicamente estavel na
faixa de pH entre 6 e 12. Em solugdes com valores mais baixos ou mais
altos que essa faixa de pH, o ZnO né&o € estavel e se dissolve devido as
solubilidades relativamente altas do zinco nessas faixas de pH. Em solugéo
acida, a dissolugéo do ZnO é atribuida a reagéo direta com ions hidrogénio
(Eq. 5.7)*.

ZnO + 2H(+aq) = Zn(z;q) + HyO Eq. 5.7

Em valores mais elevados de pH como o 12, o ZnO continua sendo
pouco soluvel, porém mesmo assim a capacidade de adsor¢cao para esse
valor inicial de pH é reduzida. Isso ocorre porque nesse valor de pH, o
corante AR4 possui cargas negativas e o material também se encontra com
cargas negativas. Dessa forma, ocorre uma repulsao eletrostatica entre as

microparticulas e o corante AR4, o que diminui a eficiéncia de remocao.

Através do estudo do pH do corante durante a reacdo e do pH do
ponto de carga zero das MP-Alc (ltem 3.1), é possivel definir o processo
envolvido na adsor¢cédo do AR4 pelas microparticulas: A molécula de AR4
possui os valores de pKa iguais a -1,5; 0,5; 3,4; 54 e 11,3, conforme
discutido no Capitulo 2. Logo, no pH final da solugdo, o corante possui
cargas negativas, como pode ser observado no grafico de carga efetiva
(Figura 2.2, Capitulo 2). Uma vez que o pH no PCZ das MP-Alc ¢é igual a 8,4,
no pH final da solugédo (exceto para os pHs iniciais 2 e 12) as MP-Alc se
encontra com poucas cargas positivas ou até mesmo neutras. Dessa forma
a adsorgao ocorre por quimiossorgcdo com complexacao, uma vez que o AR4
pode se complexar as MP-Alc através dos grupamentos amino e carbonilico

ligados ao grupo antraquinona presentes na molécula do corante.

Uma vez que para a reacdao sem ajuste de pH obteve-se a maior
capacidade de adsorcao, para os ensaios posteriores nao foi realizado o

ajuste do pH inicial do sistema.
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A adsorcdo do AR4 com diferentes doses das MP-Alc foram
estudadas e os resultados podem ser observados na Figura 5.9. Quanto
maior a dose, maior a porcentagem de remogao, que aumenta de 48,1 para
78,1% quando se aumentam as doses de 0,40 para 1,2 g L
respectivamente. Sabendo-se que a adsor¢cao depende principalmente da
area superficial especifica e da disponibilidade de sitios de ligagdo no sdlido,
quanto maior a quantidade de material, maior o numero de sitios reativos. A
partir da dose de 1,2 g L™ a remogao tende a ficar constante, fato que se
deve a uma maior aglomeragao do material que leva a sobreposi¢cao de MP-
Alc nos sitios ativos de outras MP-Alc, impedindo assim que os sitios ativos

figuem disponiveis para moléculas do corante.
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Figura 5.9: (A) Porcentagem de remoc&o do AR4 em func&o da dose das
MP-Alc. (B) Capacidade de adsor¢do em funcdo da dose das MP-Alc.
Condigdes experimentais: Co, AR4 = 200,0 mg LV = 2500 mL;
temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remocéo = 5 horas; doses das
MP-Alc = 0,40; 0,60; 0,80; 1,2 e 1,6 g L™"; pHinicial SeM ajuste = 3,4

Ao comparar com os resultados da capacidade de remogéao (Figura
5.9B) é possivel verificar que a capacidade de adsor¢gao do material diminui
de 240,6 para 93,9 mg g”' com o aumento da dose de 0,40 para 1,6 g L.
Este fendmeno pode ocorrer devido ao fato de que em doses mais altas
ocorre uma sobreposicdo de material na area superficial disponivel. Desta
forma, a area superficial efetiva total diminui, diminuindo assim a capacidade

de adsorcdo em doses mais elevadas®'. Dessa forma, para os estudos
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posteriores escolheu-se a dose de 0,80 g L, uma vez que essa dose
promoveu uma elevada remogao do corante em termos de porcentagem de

adsorgao e também capacidade de adsorgao.

Foi realizado um estudo do efeito da concentracdo inicial do corante
no processo de adsor¢do. Ao observar a Figura 5.10A, pode-se verificar que
a porcentagem de adsorg&o diminui com o aumento da concentragdo inicial
do corante. O aumento na concentracdo de corante a uma dose fixa de
adsorvente pode levar a saturagdo dos sitios ativos na superficie do
adsorvente, resultando em diminuicdo na remogao do AR4.
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Figura 5.10: (A) Porcentagem de adsorcdo e (B) capacidade de adsorgao
em funcdo da concentracdo inicial do corante. Condicdes experimentais: Cy
AR4 =200,0 - 1000,0 mg L™V =25,00mL; T =25°C; tempo de remogao =
5 horas; dose das MP-Alc = 0,80 g L'1; PHinicial S€M ajuste = 3,4.

As capacidades de adsor¢cdo aumentam com o0 aumento da
concentragdo inicial até que a saturagdo dos sitios de adsor¢ado seja
aIcangadaG. No presente trabalho observou-se que a capacidade de
adsorcao apresentou baixa alteracdo nas concentracdes de 200,0 — 400,0
mg L™, o que indica que a partir da concentracdo de 200,0 mg L™ os sitios
ativos das MP-Alc ja encontravam-se saturados com o corante. A partir da
concentragéo de 600,0 mg L™ a capacidade de adsorcdo diminui sutilmente

com o aumento da concentragdo do corante.
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3.4. Isotermas de Adsorgao

Os modelos de isotermas de adsor¢cdo sdo usados para justificar o
comportamento de adsorg¢ao ou interagao entre a fase liquida e a fase sélida
no sistema®. Neste trabalho, os modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Temkim e Dubinin—Radushkevich foram aplicados aos dados
experimentais. Os resultados obtidos para os ajustes lineares podem ser

observados na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Isotermas de (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) Temkim e (D)
Dubinin—Radushkevich para adsorcdo do corante AR4 pelas MP-Alc.
Condigdes experimentais Co AR4 = 200,0 — 1000,0 mg L™, V = 25,00 mL;
temperatura do sistema = 25 °C; tempo de remocg¢ao = 5 h; dose das
MP-Alc = 0,80 g L™"; pHinicial S€M ajuste = 3 4.
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Os parametros isotérmicos podem ser observados na Tabela 5.1, os
quais foram calculados a partir das inclinagcdes e intercepgdes das retas
obtidas pelos modelos linearizados (Tabela 2.4, Capitulo 2). Com base nos
valores dos coeficientes de determinacgao, é possivel observar que o modelo
de Langmuir descreve melhor o processo de adsorgdo em comparagdo com
os outros trés modelos. A capacidade maxima de adsorc¢éo foi igual a 126,6
mg g'1. O modelo de Langmuir propde que o processo de adsorgao ocorre
em superficie de monocamada homogénea ndo havendo interagao entre as
espécies adsorvidas, a energia de adsorgdo é distribuida uniformemente e o

adsorvente possui um nimero finito de sitios de adsorgao®.

Tabela 5.1: Paréametros de Langmuir, Freundlich, Temkim e
Dubinin—Radushkevich e coeficientes de determinagdo para o processo de

adsorgao do corante AR4 pelas MP-Alc.

Modelos Parametros
Ko/ (Lmg™) Omax / (Mg g”') R?
Langmuir
0,0223 126,6 0,9925
Ke/(Lg™") 1/ng R?
Freundlich
2847 0,1056 0,7058
Kr/(Lg") b/ (kJ mol™) R?
Temkin
4,83x10° 0,1530 0,7255
Kor / (mol® kJ?) aor/ (Mg g™ R?
Dubinin—Radushkevich
90,74 152,8 0,0305

*Em que K, é constante de interagdo entre adsorvente e adsorvato (L mg'1); Qmax € @
capacidade méaxima de adsorg¢édo (mg g'1); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade
da superficie; Kr (L g'1) € a constante de capacidade de adsorgao de Freundlich, b (kJ mol'1)
€ uma constante associada com o calor de sorgdo, Ky (L g'1) € a constante isotérmica de
Temkin, gor (Mg g”') € Kopr (Mol® kJ?) representam as constantes isotérmicas de Dubinin-
Radushkevich.
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Em outros trabalhos envolvendo adsor¢ao de corantes por materiais a
base de Mn e/ou Zn, o modelo de Langmuir também foi 0 que se ajustou
melhor, como na adsorgao do alaranjado de metila por nanoparticulas de
ferrita-hausmanita e mangané321, adsorgao do corante verde malaquita e
vermelho congo em solugdo aquosa por nanoparticulas bimetalicas de Fe—
ZnO* adsorgdo dos corantes verde malaquita, fucsina acida e vermelho
congo por nanoparticulas de ZnO®, adsorgao do laranja reativo 13 por alunita

revestida MnO, ’.
3.5. Ensaios de dessorcao do corante e reuso das MP-Alc

Ensaios de dessorgédo do corante foram realizados (Figura 5.12) e as
porcentagens de dessorg¢ao foram calculadas com base na absorbancia em

599 nm que é referente ao grupo cromoéforo da molécula.
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Figura 5.12: Espectros de absor¢ao molecular na regiao UV/Vis de solugdes
dessorvidas de AR4 apds ensaios de dessorcdo. Condicbes Experimentais:
Co AR4 100,0 mg L™; Cpessorventes = 0,50 mol L™, Vpessorvente = 20,00 mL;
diluicao = 1/10; tempo de dessorcéo = 5 horas.

As dessorgdes foram iguais a 14,9; 4,0; 35,8 e 15,6% utilizando como
dessorventes o acido citrico, acido cloridrico, hidroxido de sodio e etanol,
respectivamente. A dessorcao utilizando o hidroxido de sddio foi mais eficaz,
uma vez que obteve-se uma maior porcentagem de dessorgéo e além disso
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foi possivel realizar a dessor¢gdo do corante sem modificagdo em sua
estrutura quimica, conforme pode ser observado pelo espectro do corante na
Figura 5.12.

Uma vez que a dessorgdo utilizando hidréxido de sodio foi mais
eficaz, foram realizados novos ensaios de dessor¢do nas mesmas condi¢des
realizadas anteriormente, porém em diferentes concentracbes de hidréxido
de sdédio. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.2, sendo possivel
observar que quanto menor a concentragdo de NaOH, maior a porcentagem

de dessorgao, chegando a 95% na concentracéo de 0,075 mg L.

Tabela 5.2: Porcentagem de dessorcdo do AR4 em diferentes

concentragdes de hidroxido de sodio como dessorventes.

Cnaon/ mol L™ 0,075 0,25 0,10

Dessorcéo / % 94,5+ 0,9% 75,2 +£1,0% 65,4 £ 6,1%

Nos ensaios de reutilizacdo das MP-Alc, foi possivel observar que a
capacidade de adsor¢cdo diminui consideravelmente do primeiro para o

segundo ciclo de utilizagdo, como observado na Figura 5.13.

120

100

1° Ciclo 2° Ciclo

Figura 5.13: Aplicacdo das MP-Alc na adsor¢gdo do AR4. Condigbes
experimentais: Co AR4 = 100,0 mg L™"; V = 25,00 mL; temperatura = 25°C.
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No primeiro ciclo a ge foi igual a 105,5 mg g”', enquanto que no
segundo a (e foi de apenas 26,6 mg g'1. Essa redugao pode ser devido a
uma modificagdo na estrutura do material. Com base nesses resultados, &
possivel verificar que as microparticulas nado possuem uma boa

reciclabilidade.

4. Conclusao

Microparticulas polimetalicas foram sintetizadas com sucesso a partir
de residuos de pilhas alcalinas. As microparticulas possuem elevada area
superficial igual a 109,1 m? g' e sdo compostas majoritariamente pelos
metais Mn e Zn, que se encontram na forma de Zn° ZnO e dxidos de
manganés. As MP-Alc mostraram-se muito eficazes na remogao do corante
téxtil AR4 com capacidade maxima de remogao igual a 126,6 mg g™, sendo
a remocao por processo de adsorcao. A capacidade de adsorgédo do corante
nao varia em uma faixa de pH inicial de 4 a 10, uma vez que existe uma
regiao tampao que mantém o pH em 8,5. Ja em valores de pH de 2 e 12
ocorre uma reducgao significativa na capacidade de adsor¢do. Em pH 2 o
ZnO, que é um dos responsaveis pela adsorcdo pode ser solubilizado.
Enquanto que em pH 12 ocorre uma repulséo eletrostatica entre o material e
o corante, o que reduz a eficacia no processo de adsor¢cdo. O modelo de
isoterma de Langmuir foi o que se ajustou melhor aos dados experimentais.
O processo de sintese de microparticulas polimetalicas a partir de residuos
de pilhas alcalinas com aplicacdo na adsorcao de corante téxtil &, portanto,

significativamente promissor.
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Resumo

Nanoparticulas polimetalicas foram sintetizadas utilizando residuos de
baterias de niquel hidreto metalico (NP-NiHM) como matéria prima. Os
materiais sintetizados foram caracterizados, os quais possuem tamanho
nanomeétrico, formam aglomerados e sdo compostos principalmente pelos
metais Ni, Co e Cu, além de alguns elementos terras raras. Também foram
identificados picos caracteristicos dos metais Ni, Co e Cu no difratograma de
raios X. Apos a reagao com o corante esses picos diminuiram de intensidade
e surgiram picos relacionados a formacgao dos 6xidos NiO, CoO e CuO. As
nanoparticulas apresentaram area superficial especifica igual a 82 m? g e
ponto de carga zero em pH 8,6. A aplicacdo das nanoparticulas foi
investigada na remocao do corante téxtil azul reativo 4 (AR4). As NP-NiHM
promovem a remoc¢ao do AR4 por processo de adsor¢cdo, o que foi
evidenciado através de espectros na regido do infravermelho que mostraram
que parte do corante encontra-se aderido na superficie das NP-NiHM. Além
da adsor¢ao, também foi identificado processo de degradagao do corante,
comprovado pelos espectros de absorgdo molecular na regido UV/Vis, que
mostraram a formag¢do de um produto de degradagdo. A capacidade de
remocgao do AR4 pelas NP-NiHM é praticamente constante em uma faixa de
pH compreendida entre 4 e 10, uma vez que indiferente do pH inicial nessa
faixa, ocorre um tamponamento do sistema em pH préximo a 8. Em valores
de pH inicial 2 e 12 a capacidade de remogao diminui, devido a digestao das
nanoparticulas e repulsdo eletrostatica entre o material e o corante,
respectivamente. A capacidade de remog¢ao aumenta com a diminuicdo da
dose das NP-NiHM e aumento da concentragdo do corante até 300,0 mg L.
O processo de remocao do AR4 apresentou uma cinética de pseudo-
segunda ordem e segue o modelo de isoterma de adsorgao de Langmuir. A
capacidade maxima de remocgdo é igual a 331,19 mg g sendo possivel
dessorver cera de 88% do corante utilizando acido citrico na concentracao
de 0,01 mol L™
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1. Introdugao

A preocupagao com o meio ambiente € algo primordial, principalmente
no que se refere a poluicdo dos corpos d’agua. Sendo de fundamental
importancia o monitoramento constante do tratamento de efluentes

industriais, em particular efluentes das industrias téxtil.

Varios processos de tratamentos vém sendo usados na remogéo de
corantes em corpos d’agua incluindo ultrafitragdo com membrana de

ceramica’, coagulagéo/ﬂoculagéoz, adsorgéo3,4,5,6,7,

degradacéao
fotocatalitica®, ozondlise®, tratamento eletroquimico’®, dentre outros. Dentre
esses, a adsorcao é reconhecida como um método promissor, devido a sua
simplicidade de aplicacdo, alta eficiéncia e em muitos casos baixo custo e

baixo consumo de energia, além de nao causar poluicdo secundaria’’.

Uma ampla variedade de materiais organicos e inorganicos vem
sendo usados como adsorventes de corantes incluindo quitosana®, caulinita
e zedlita’®, caule de canola™, casca de arroz'¥, nanodiamante'®,
nanoparticulas de ilmenita'®, nanoparticulas magnéticas de Fe;0,'’, argila
de sepiolita®, microesferas compostas de nanoparticulas de Cu,O°,
nanoparticulas de Co304 6, nanoparticulas de nl’quel7, residuo de casca de
amendoim'®, ZnO'®, nanoparticulas de cobalto®®, compdsitos de Co30s—

Zr0O,?' nanoparticulas bimetalicas de Fe—Zn?, dentre outros.

Encontrar novos materiais adsorventes para melhorar a eficiéncia de
remogao € uma questdo importante em termos de descontaminagao
ambiental. Muitos adsorventes, principalmente os biossorventes, sao
sintetizados a partir de algum tipo de residuo. Tais processos séo
promissores e ecoldgicos, pois apresentam a vantagem da utilizagdo de
residuos como matéria-prima. Isso possibilita um novo destino aos residuos,
agregando valor a esses materiais, uma vez que estdao sendo usados para

outras finalidades como a descontaminagao ambiental.

O tamanho ¢é wuma importante caracteristica dos materiais
adsorventes, uma vez que quanto menor o tamanho maior sera a sua area

superficial especifica. Nesse sentido, as nanoparticulas metalicas tém sido
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amplamente utilizadas devido a sua maior energia, maior area superficial,
tamanho reduzido e alta reatividade, o que Ihes confere taxas de adsorgéo
rapidas e alta capacidade de adsorgédo para a eliminagdao de poluentes em

agua''.

Sabendo-se das propriedades das nanoparticulas metalicas, uma
alternativa seria produzir novos materiais a partir de residuos de baterias de
niquel hidreto metalico (NiHM). Esses materiais sdo muito utilizados em
aparelhos portateis e possuem em sua composigao diversos metais como
Ni, Co, Zn, Mn e terras raras®®. Como relatado na literatura materiais
metalicos vem sendo utilizados como adsorventes de corantes como
nanoparticulas magnéticas de FesO, ', microesferas compostas de
nanoparticulas de Cu,O®, nanoparticulas de Co3O4 °, nanoparticulas de

niquel’, dentre outros.

Dessa forma, o objetivo principal deste trabalho é a sintese de
materiais a partir de residuos de baterias de niquel hidreto metalico, com
posterior caracterizagcdo e aplicacdo na descontaminacdo de corantes

téxteis, usando como molécula modelo o corante azul reativo 4.
2. Materiais e Métodos
2.1. Reagentes e Solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico sem purificagéo
adicional. Corante azul reativo 4 (35% m/m - Sigma-Aldrich), borohidreto de
sédio (98% m/m - Vetec), acido sulfurico (Alphatec), etanol (Neon), hidréxido
de sédio (Neon), acido cloridrico (Neon), acido citrico (Neon) e acido nitrico
(Neon). Todas as solugbes foram preparadas utilizando agua Tipo 1,

purificada pelo sistema Milli-Q® (Millipore Corporation), e estocadas a 4 °C.
2.2. Desmantelamento e lixiviagao das baterias NiHM

Esse procedimento foi realizado com adaptagbes da metodologia
reportada por Valadares et al. (2018)**. Primeiramente foi realizada a
digestao acida das baterias de NiHM. Para isso, o invélucro metalico externo
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foi descartado, e a parte interna foi deixada em capela por cerca de 2 horas.
A porgéo seca foi mantida em estufa a 60 °C por 24 horas e em seguida foi
triturada em moinho de argolas. Apdés a moagem, pesou-se
aproximadamente 10,0 g do material triturado, sob o qual foram adicionados
uma solugao lixiviante de agua régia (HCl e HNO3, 3:1, v/v) na razdo 1/10
g/mL. A mistura resultante foi levada a um sistema de lixiviagdo em refluxo
por 2 horas, utilizando um baldo de fundo redondo mergulhado em glicerina
sob agitagao constante e temperatura de 65 °C. Apds a lixiviagao, o licor
obtido foi resfriado, filtrado a vacuo, transferido para baldo de 1,00 L e o

volume foi completado com agua ultrapura.
2.3. Sintese de nanoparticulas polimetalicas

Para a sintese das nanoparticulas polimetalicas a partir de baterias de
niquel hidreto metalico (NP-NiHM), ajustou-se o pH do licor obtido para
aproximadamente 3,0 com solugdo de NaOH (10,0 mol L'1). Na sequéncia,
adicionou-se 100,00 mL de solucao redutora de borohidreto de sodio (1,06
mol L ™) & 100,00 mL do licor. A adigéo do borohidreto de sédio foi realizada
lentamente com uma velocidade de cerca de 0,05 mL/segundo sob agitagcao

constante.

Apo6s a adigdo do borohidreto de sddio, o material sélido formado foi
filtrado a vacuo, lavado com agua e etanol, e em seguida foi levado a estufa
a 50 °C para secagem. ApOs secagem, o material foi armazenado em

freezer a -20 + 2 °C até utilizacao.
2.4. Caracterizagao das nanoparticulas polimetalicas

As NP-NiHM foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:

a) A morfologia das nanoparticulas foi observada utilizando um Microscépio
Eletrénico de Transmissdo (MET) (Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV)
com detector (EDAX) de Si-Li para Espectroscopia de Raios X por
Dispersao em Energia (EDS) permitindo realizar uma analise elementar do

material.
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b) A identificagdo das espécies presentes nas nanoparticulas antes e apés a
reagéo foi realizada utilizando a Difragdo de Raios X (DRX) (Bruker modelo
D8 Discover) com radiagao Cu-Ka (A = 0,1541 nm com variagao angular 26
de 5 a 95°. As fases cristalinas presentes nas NP-NiHM foram identificadas
utilizando o programa Search Match e o banco de dados do International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

c) A area superficial especifica das nanoparticulas bem como volume e
diametro de poros foi analisada utilizando o equipamento Quantachrome
Autosorb 1. As medidas foram realizadas com 40 ciclos de adsorcao e
dessorgédo de nitrogénio e desgaseificagdo a temperatura de 100 °C pelo
periodo de 14 horas. A area superficial especifica das NP-NiHM foi
calculada por meio do método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o volume
e tamanho dos poros foram calculados pelo método Barrett, Joyner e
Halenda (BJH).

d) O pH do ponto de carga zero (pHpcz) das nanoparticulas foi determinado
com adaptacdes da metodologia reportada por Calvete e colaboradores
(2009)?. Para isso, solugdes de NaCl (0,050 mol L™) tiveram seus valores
de pHiniciar ajustados em uma faixa de 2 a 12, utilizando solu¢des de HCI
(0,170 mol L") ou NaOH (0,10 mol L™ para realizar o ajuste. Um volume de
20,00 mL das solugdes de NaCl em diferentes valores de pH foram
adicionadas em frascos Erlenmeyers juntamente com 10,0 mg de NP-NiHM.
Em seguida o sistema foi levado a agitagao constante (250 rpm) durante um
periodo de 48 horas. Apos o intervalo de tempo, as solugbes foram
centrifugadas e foi realizada a leitura do pH do sobrenadante (pHfna). O
pHpcz foi determinado como sendo o ponto que a curva ApH (pHfina —

PHinicial) versus pHinicial Cruza a linha do zero.

e) Os grupos funcionais presentes no corante AR4 e nas nanoparticulas
antes e apos a reacao foram investigados utilizando a técnica de
Espectroscopia no infravermelho (VARIAN 660-IR) com acessorio de
reflectancia total atenuada PIKE GladiATR na regido de 200 a 4000 cm™.
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2.5. Remocgao do corante AR4 pelas NP-NiHM

Os ensaios de remogdao do AR4 pelas nanoparticulas foram
realizados em batelada utilizando frascos Erlenmeyers. Para cada ensaio,
25,00 mL da solugao do corante, em concentragdes pré-determinadas, foram
adicionadas a frascos Erlenmeyers de 250 mL juntamente com a
correspondente massa de NP-NiHM. O sistema foi levado a agitacao orbital
(250 rpm) em mesa agitadora (SOLAB — Modelo SL-180/A). Para manter a
temperatura do sistema constante foi utilizado um banho termocriostatico
(Microquimica — MQBTC 99-20).

As influéncias de diferentes parametros no processo de remocgao
foram avaliadas como: (1) pH inicial do sistema (2, 4, 6, 8, 10 e 12) os quais
foram ajustados utilizando solucdes de NaOH (0,05 mol L") ou HCI (0,05
mol L™); (2) dose das NP-NiHM (0,40; 0,60; 0,80 e 1,6 g L") e (3)

concentragao inicial do corante (50,0 - 1000,0 mg L™).

Todos os experimentos foram realizados em replicata e os valores
médios foram registados com as barras de erro representando o desvio

padrao.
2.6. Monitoramento do processo de remogao

Para monitorar a concentragdo remanescente de corante, aliquotas
reacionais foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, filtradas
utilizando membrada de PTFE (13 mm de didmetro com 45 ym de didmetro
de poro, Milipore), diluidas quando necessario e analisadas sem ajuste
prévio de pH. Foi utilizado Espectrofotémetro de Absorcdao Molecular UV/Vis
(Thermo Scientific - Evolution Array) no comprimento de onda 257 ou 599
nm com cubeta de quartzo de 1 cm de caminho optico.

2.7. Ensaios de dessorcao do corante AR4 e reuso das NP-NiHM

Ensaios de dessorcdao do corante foram realizados utilizando

diferentes solugdes extratoras: hidroxido de sédio, acido cloridrico e acido
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citrico nas concentracdes de 0,01 mol L™'. Para a realizacdo de tais ensaios,
apds a remogao do AR4 (Co = 200,0 mg L™"; V = 25 mL) pelas NP-NiHM, a
solugao foi centrifugada, as nanoparticulas foram retiradas e lavadas com
agua destilada. Esse procedimento foi repetido trés vezes. Em seguida, as
NP-NiHM contendo corante aderido foram colocadas em contato com 20,00
mL das solugdes dos dessorventes sob agitagdo constante (250 rpm). Apos
14 horas de contato, as solugdes de corante foram diluidas (1/20) e tiveram
o pH ajustado para aproximadamente 8,0 utilizando solu¢gées de NaOH (0,05
mol L") ou HCI (0,05 mol L™"). Em seguida, a concentracdo de corante em
solucdo foi determinada por Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular
UV/Vis, com monitoramento no comprimento de onda de 599 nm, e a

porcentagem do corante dessorvido das NP-NiHM foi calculada.

Para ensaios de reuso, apds o processo de dessor¢cao das NP-NiHM
com o acido citrico, os materiais foram separados da solugdo por
centrifugacao e lavados. A lavagem foi repetida trés vezes. Apds esta etapa,
os materiais foram secos em estufa a 50 °C e utilizados para o préximo ciclo
de adsorgédo do AR4 (Co = 200,0 mg L™, V = 25,00 mL).

2.8. Estudos de cinética e isoterma de adsorg¢ao

Foi realizado um estudo cinético do processo de remogao, aplicando
diferentes modelos cinéticos aos dados experimentais: pseudo-primeira
ordem (Lagergren), pseudo-segunda ordem (Ho e McKay) e difusédo
intraparticula (Webber e Morris). Diferentes modelos de isoterma também
foram aplicados aos dados experimentais: Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin—Radushkevich.

3. Resultados e Discussao

As nanoparticulas polimetalicas sintetizadas a partir do licor obtido na
extragdo metdlicas de baterias de NiHM tiveram um rendimento na sintese

de 94% (m/m). A caracterizagao das nanoparticulas € descrita a seguir.
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3.1. Caracterizagao das NP-NiHM

As imagens dos materiais sintetizados obtidas por MET podem ser

visualizadas na Figura 6.1.

Figura 6.1: Imagens de Microscopia Eletrbnica de Transmissao das NP-
NiHM em diferentes escalas de tamanho: (A) 500 nm; (B) e (D) 50 nm; (C)
20 nm.

As NP-NiHM possuem um formado esférico com didametro em
tamanho nanométrico. Como é possivel observar nas Figuras 6.1B, 6.1C e
6.1D, pequenas esferas se aglomeram formando esferas maiores com
tamanho inferior a 50 nm. Nessas esferas maiores, é possivel observar

umas espécies de poros, devido a forma como as nanoparticulas se
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aglomeraram. Essas esferas maiores também se aglomeram como é
observado na Figura 6.1A. A aglomeragéo é observada em varios trabalhos

onde sio utilizados materiais metalicos "*'7"?2.

Por meio da técnica de EDS (Figura 6.2), foi possivel verificar que as
nanoparticulas sdo formadas majoritariamente pelos metais Ni, Cu e Co e
que também aparecem elementos como Zn, Mn, Tl, Si e também metais de
transicdo como La e Ce. Também foi identificado um pico referente ao
oxigénio, sendo este atribuido a presenga de Oxidos na superficie do

material.

mNi mCu mCo O 0OZn OMn ON La ®Ce ®T| ®Si Br

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 keV
Figura 6.2: Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NP-NiHM.

As baterias NiHM s&o compostas por diversos tipos de metais. Alguns
trabalhos, objetivaram a recuperagao dos metais presentes nas baterias
NiHM. Gramata e colaboradores (2012)? realizaram a identificagdo do pd
resultante de tratamentos mecanicos de baterias NiHM, sendo compostos
pelos metais Ni, Mn, Li, Fe, Co, Cu, Al, Ce, La e Nd. Meshram e
colaboradores (2017)? realizaram a extracdo de metais presentes no catodo
e no anodo de baterias NiHM e conseguiram realizar a recuperagao de
metais como Ni, Co, Zn, Mn e elementos terras raras como La, Ce, Nd, Pre
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Sm. Rodrigues e Mansur (2010) ?” determinaram a composigdo metalica das
baterias NiHM e identificaram os seguintes metais: Al, Cd, Co, Ce, Fe, Hg, K,
La, Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Tie Zn.

No presente trabalho, foi detectada a presengca do metal cobre.
Segundo Vassura et al. (2009)%, as juntas elétricas das baterias podem ser

compostas comumente por metais como cobre.

Para melhor compreender as estruturas cristalinas das NP-NiHM, foi
realizada analise de difracdo de raios X antes da reagdo com o corante
(Figura 6.3). Pode-se observar picos em valores de 26 de 43,94°, 50,35° e
74,22° correspondentes aos planos (111), (200) e (220), respectivamente,
que foram atribuidos a estrutura cubica de face centrada do Ni (JCPDS 89-
7128), Co (JCPDS 89-4307) e Cu (JCPDS 89-2898).

Além disso, houve pequenos desvios de todos os valores de 26,
sugerindo um aumento correspondente nos parametros da rede, o que é
claramente observado na ampliagdo do plano (111) na Figura 6.3B. Ocorre
um deslocamento em 26 para valores de angulos menores em comparagao
com a face cristal (111) dos padrdes de referéncia de Ni, Co e Cu puros. Os
valores de 206 de Ni, Co e Cu puro correspondentes ao plano (111) séo

44,40°, 44,28° e 43,36°, respectivamente.

A B —— NP-NiHM
—— Ni (JCPDS 89-7128)
(111) (200) (220) (111)  —— Co (JCPDS 89-4307)

. Cu (JCPDS 89-2898)
Nps NiHM . M//\J\\A,_\,,\/_v\

Ni (JCPDS 89-7128)

Co (JCPDS 89-4307)

Cu (JCPDS 89-2898) “ /L AL D k

10 20 30 40 50 60 70 8 90 420 425 430 435 440 445 450 455
20/ graus 20/ graus

P
Intensidade / u.a

Intensidade / u.a.

Figura 6.3: (A) Difratograma de raios X das NP-NiHM e difratogramas
referéncias de Ni, Co e Cu. (B) Visdo ampliada dos picos correspondentes

ao plano (111) das NP-NiHM preparadas e referéncias de Ni, Co e Cu.
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Os parametros de rede (a) foram calculados de acordo com a

Equacao 6.1, e os resultados podem ser observados na Tabela 6.1.

g= A [h2+ K2+ 2 (Eq. 6.1)

2 senB

Em que A é o comprimento de onda de difragdo de raios X usado na analise
(0,15406 nm); 26 é a posi¢ao do pico de difracdo (111) no difratograma; e h,

k, | sdo os indices de Miller.

Como pode ser observado na Tabela 6.1, os parametros de rede
aumentaram de 0,3531 para 0,3626 nm em comparagido com o niquel puro
devido a interacdo com o cobre, e com o cobalto que possui maior raio
atbmico, sugerindo a formacdo de uma liga trimetalica. Resultados
semelhantes foram reportados por Lua e Wang (2014)?°, Hu e coloboradores
(2017)*° e Chen e colaboradores (2018)*".

Tabela 6.1: Parametros de rede do Ni, Co, Cu, NiO, CoO e CuO puros e das

NP-NiHM antes e apds a reacéao.

Amostra a/nm

Ni (JCPDS 89-7128) 0,3531
Co (JCPDS 89-4307) 0,3540
Cu (JCPDS 89-2898) 0,3612
NP-NiHM antes da reacao 0,3626
NiO (JCPDS 78-423) 0,4177
CoO (JCPDS 78-431) 0,4257
CuO (JCPDS 78-428) 0,4245
NP-NiHM apds a reagao 0,4576

Apods o processo de remogao do corante, as nanoparticulas também

foram caracterizadas por difragcdo de raios X. Como € possivel observar na
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Figura 6.4, todos os picos observados antes da reagdo também aparecem

apds a reacdo com o corante, porém com intensidades menores.

Estes picos podem ser vistos em valores de 20 de 43,94°, 50,35° e
74,22°. Além disso, surgiram novos picos com valores de 20 de 33,90°,
43,28°, 60,74°, 74,22° e 77,73° correspondendo aos planos cristalinos (111),
(200), (220), (311) e (222) respectivamente, que podem ser atribuidos aos
oxidos metdlicos NiO (JCPDS 78-423), CoO (JCPDS 78-431) e CuO
(JCPDS 78-428). Pode-se inferir que os metais Ni, Co e Cu oxidaram
durante o processo de remocao do corante. Além disso, todos os picos
mudaram em 20 para valores de angulos menores, sugerindo que o

parametro de rede aumenta, como pode ser observado na Tabela 6.1.

O aumento no parametro de rede pode ser explicado por um efeito
combinado devido a formagao de defeitos relacionados com as vacancias de
oxigénio dentro da rede de Oxido e os raios metalicos do Ni, Co e Cu

maiores do que os ions Ni**, Co®* e Cu®* %2,

® Compostos metalicos
= Oxidos

Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80
20 / graus

Figura 6.4: Difratograma de raios X das NP-NiHM apds a reacgao.

O pHpcz também foi investigado, uma vez que o pH da solugao tem
efeitos significativos sobre a carga superficial do adsorvente. Como pode ser
observado na Figura 6.5, o pondo de carga zero das nanoparticulas ocorre

em pH 8,6. Logo, em solugdo com valores de pH abaixo de 8,6 as
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nanoparticulas encontram-se carregadas positivamente e em valores de pH

acima de 8,6 as nanoparticulas encontram-se carregadas negativamente.

ApH

'2 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH inicial

Figura 6.5: Determinacao do ponto de carga zero por medidas de pH antes

e apos o contato da solugao salina com as nanoparticulas por 48 horas.

A area superficial especifica também foi investigada, uma vez que a
capacidade de adsorcdo aumenta com o aumento da area do adsorvente. A
curva de adsorgdo e dessorgado de nitrogénio para a amostra de NP-NiHM
(Figura 6.6A) indica que as nanoparticulas exibem isoterma do tipo IV com
uma estreita histerese na faixa de 0,60 a 0,90 (P/Py). Esse tipo de isoterma
segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) é

caracteristico de materiais mesoporosos.

A area superficial especifica das NP-NiHM foi calculada pelo método
BET como sendo igual a 82 m? g™'. O diametro e o volume de poro foram
calculados pelo método BJH, sendo iguais a 4,5 nm e 0,124 cm?® g,
respectivamente. A area para o material sintetizado € maior do que a area
obtida para nanoparticulas de Cu° sintetizadas por Huang et al. (2012) que

foi igual a aproximadamente 19 m? g™ %,

A distribuicdo de tamanho dos poros pode ser observada na Figura
6.6B. As NP-NiHM possuem uma distribuicdo de poros na faixa de 3,5 — 30
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nm, sendo majoritario o tamanho de poro de 4,5 nm, o que confirma que o

material € mesoporoso.

1,8x10™

100 —=—Adsorggo A " B
—e—Dessorgao ~ 15x10"
Ch
. 80+ = ,
o "’E 1,2x10%4 =
o
60 -
g O 9,0x10°
~ ~
~
g 401 % 6,0x10° -
> -~
>
20 T 3,0x10° - /-\./-
0 T T T T O’O_ |. T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 5 10 15 20 25 30 35
P/P Diametro do Poro / nm

0

Figura 6.6: (A) Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdao de nitrogénio.
(B) Distribuicado de tamanho de poros para as NP-NiHM obtidas pelo método
BJH.

Uma vez caracterizado o material, procedeu-se com sua aplicagao na
remogao do corante azul reativo 4, com o intuito de verificar a sua eficacia

na remogao do corante em meio aquoso.
3.2. Remocgao do corante AR4 pelas NP-NiHM

De acordo com o estudo realizado no Capitulo 3, ndo ocorre desvio
espectral das bandas do corante AR4 nos valores de pH na faixa de 4 a 10.
Também nao ocorre alteragdes significativas dos valores de absorbancia do
corante nessa faixa de pH. Verificou-se também que nao ha diferenga entre
as concentracdes calculadas pelos comprimentos de onda de 257 e 599 nm,
sendo possivel monitorar a concentragdo do corante por ambos os

comprimentos de onda.

Como se pode observar na Figura 6.7, praticamente todo o corante
(200,0 mg L") é removido ao aplicar uma dose de 0,80 g L™ de NP-NiHM.
Também ¢é possivel observar que as nanoparticulas, que inicialmente
possuem coloracdo preta, apds o processo de remogao exibem coloragao

azul.
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NP-NiHM antes
da reacédo

AR4

Co =200 mg L

AR4 (200 mg L")
Apos reagdo com

NP-NiHM

(dose =0,80g L")

Apos a reagao

NP-NiHM

Figura 6.7: Fotografias das nanoparticulas e da solugdo de corante antes e

apods o processo de remogao.

De acordo com as imagens da Figura 6.7, acredita-se que o processo

de remocao do corante pelas NP-NiHM ocorre via adsor¢cdo. A fim de

confirmar que o processo de adsorgcao ocorre, foi realizada analise por

Espectroscopia na regiao do infravermelho das nanoparticulas antes e apos

a remocao do corante, bem como do padréo do corante (Figura 6.8).

Transmiténcia / u.a

1567 \1169
1404

1019690

540

4000

, -1
Numero de onda / cm

1 1
3500 3000 2500 2000

1500

1
1000

T
500

Figura 6.8: Espectro na regidao do infravermelho das NP-NiHM antes da

reagao (—), do padrao do corante (—) e das NP-NiHM apds a reagao (—).
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Como pode ser observado na Figura 6.8, bandas semelhantes as do
corante AR4 aparecem nas nanoparticulas apos a reacgédo (1567, 1404,
1169, 1019, 690 e 540 cm™).

Essas bandas sdo caracteristicas da molécula do AR4. A banda em
1567 cm™ é atribuida & amina primaria com deformagao angular no plano. A
banda em 1404 cm™ é relativa ao anel aromatico trissubstituido. A banda em
1169 cm™ é atribuida ao estiramento S-O do acido sulfénico. A banda em
1019 cm™ esta relacionada com a deformagéo angular do cloro aromatico, a
banda em 690 cm™ esta relacionada com a deformagao angular do C-Cl e a

banda em 540 cm™ esta relacionada a deformac&o angular do SO, **

A presenca dessas bandas no material apés o contato com o corante
indica que o AR4 encontra-se adsorvido nas NP-NiHM. A fim de confirmar o
processo de adsor¢ao, foi realizado um estudo de dessor¢ao das
nanoparticulas por diferentes solugbes extratoras e os resultados sao

mostrados na Figura 6.9.

100

0 . I I

NaOH Ac. Citrico

Dessocao / %
N (o)) (o]
o o o

N
o
1

Figura 6.9: Dessor¢gdo do AR4 aderido as NP-NiHM. Condigbes
experimentais: Cy de hidroxido de sddio, acido cloridrico e acido citrico =

0,01 mol L', V = 20,00 mL, tempo de remogado = 14 horas.

Pode-se observar na Figura 6.9 que diferentes solugdes podem ser

usadas para promover a dessor¢ao do corante, sendo o acido citrico o que
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promove maior dessorcdo, cerca de 80%. Sendo assim foi realizado um
estudo posterior com diferentes concentragdes de acido citrico 0,005; 0,01 e
0,05 mol L que promoveram dessorcao iguais a 84,8 + 8,0, 88,0 £ 3,8 e

86,8 + 6,1%, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o principal
processo envolvido na remocado do corante € a adsor¢cdo. Porém, outro
processo também foi observado, a degradacédo, que foi constatada pelo
espectro de absorcdo molecular, apés a remocéo de cerca de 100% do

corante (Figura 6.10).

Como observado na Figura 6.10B, ndo ha sinal em 599 nm, que é a
regido correspondente ao grupo croméforo da molécula, ou seja, a solugao
perdeu a coloragao. Porém, é observado um novo pico em 212 nm, o qual foi
atribuido como sendo de um produto de degradacdo. A degradagéo ocorre
devido as espécies de Cu” liberada no meio pela oxidacdo do Cu® conforme

discutido na sessao 3.12 do Capitulo 3.

2,0 2,0
A wzm nm B
. : 1.6
]
= 257 nm -
® © 1.2
S 3
2 10 j=
3 O 0,8
[
S
(@) o
2 3
2 051 599 nm < 04-
@m 599 nm
0,0 : : 0,0 ' ,
200 400 600 800 200 400 600 800
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 6.10: (A) Espectro do padrdo do AR4 (200,0 mg L™) com diluicdo
1/20. (B) Espectro do AR4 (200,0 mg L™") apés reacdo com NP-NiHM (dose
0,80 g L ™) sem diluicgo.

Uma vez que foi possivel realizar a dessorgao de cerca de 90% do
AR4, conclui-se que o processo de adsorcao foi predominante na remogao
do AR4. Dessa forma, para os ensaios posteriores foi considerado apenas o

processo de adsorcao.
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3.2.1. Efeito de diferentes parametros que interferem no processo de

remogao do corante AR4 pelas NP-NiHM

Varios sao os fatores que podem influenciar no processo de remocgao
do corante AR4 pelas nanoparticulas tais como tempo de contato, pH inicial
do sistema, concentragdo do corante e dose das nanoparticulas. O primeiro
parametro avaliado foi o tempo de contato. Pode-se observar na Figura 6.11
o perfil da capacidade de remocado do AR4 pelas NP-NiHM em diferentes

intervalos de tempo.

500
450 -
400 -

Sl

200
150 4

100
50
O T

0 240 480 720 960 1200 1440 1680
Tempo / min
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Figura 6.11: Tempo de equilibrio de adsor¢cao do AR4 pelas NP-NiHM.
Condigdes experimentais: Cars = 200,0 mg LV = 25,00 mL; dose de
NP-NiHM = 0,40 g L™"; tempo de remogdo = 26 h; temperatura do sistema =
25 °C; pHiniciat S€emM ajuste = 3,4.

Nos primeiros 180 minutos de reagdo ocorre uma remogao rapida do
corante, uma vez que no estagio inicial de adsorgéo todos os sitios ativos na
superficie adsorvente estdo disponiveis. A medida que o processo continua,
0 numero de sitios ativos vagos diminui e adsor¢géo continua a ocorrer de
forma mais lenta. Uma vez atingido o equilibrio, as taxas de adsorcéo e
dessorcdo sao iguais. Dessa forma, nenhum aumento aparente na
capacidade de remocgéao pode ser observado. De acordo com a Figura 6.11,
conclui-se que o tempo de equilibrio é alcangado dentro de 720 minutos de

agitacado. No entanto, foi escolhido o tempo de 840 minutos (14 horas) para
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retirada das aliquotas nos experimentos posteriores para garantir que o

equilibrio foi atingido.

A influéncia do pH inicial também foi avaliada, uma vez que esse
parametro desempenha um importante papel no processo de adsorgao,
alterando a carga superficial do material e também da molécula. Como pode
ser observado na Figura 6.12A, o pH inicial do sistema tende a subir para
valores préximos a 8,0, exceto os valores de pH inicial 10 e 12, que tendem
a diminuir para valores préximos a 8 e 10, respectivamente. Conclui-se que
ha uma regido tampao nesse valor de pH. Essa regido tampao ocorre devido
as espécies formadas no sistema. Provavelmente, hidroxocomplexos dos

elementos Ni, Co e Cu, conforme discutido no item 3.6 do Capitulo 3.

De acordo com a Figura 6.12B, é possivel observar que os melhores
resultados foram obtidos sem ajuste de pH inicial (pHiniciai = 3,4) € que néo
ocorreram mudangas significativas na faixa de pH compreendida entre 4 e
10. Isso é devido ao fato de nessa faixa de pH inicial, o pH final das solugdes

sao todos préoximos a 8,0.

12

A 400 B
104 o 350
—~ 300+
E 8- L . . * 3250-
“:E E 2001
o 6 =~
o 1501
100 -
4
50 -
2 T T T T T T 0_
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12 Sem
ajuste
pH inicial pH de pH

Figura 6.12: (A) pH inicial em fung¢ao do pH final da solugéo. (B) Capacidade
de remogao do AR4 pelas NP-NiHM em fung¢do do pH inicial da solugao.
Condigdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L™; V = 25,00 mL; dose de
NP-NiHM = 0,40 g L"; temperatura = 25 °C; tempo de remogao = 14 horas;

PHinicial S€M ajuste = 3,4.
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O pHpcz das NP-NiHM determinado no item 3.1, é igual a 8,6, dessa
forma, no pH final da solugdo as nanoparticulas se encontram com carga
positiva (exceto para o pH 12). Tendo em vista que a molécula do AR4
possui os valores de pKa iguais a -1,5; 0,5; 3,4; 5,4, e 11,3 (Capitulo 2), no
pH final da solugdo, o corante possui carga negativa, como pode ser
observado no grafico de carga efetiva (Figura 2.2, Capitulo 2). Dessa forma,
€ possivel que a atracao eletrostatica favoregca o processo de remogao. No
entanto, outro fendmeno, como a quimiossorgao por complexacao, também
pode estar envolvido no processo de adsor¢do. Uma vez que a complexagao
do AR4 com as NP-NiHM pode ocorrer através dos grupamentos amino e

carbonilico ligados ao grupo antraquinona presentes na molécula do corante.

Em valores de pH mais extremos como 2 e 12 a capacidade de
remogao diminui consideravelmente. Em pH inicial 2, a capacidade de
remocao foi muita baixa (39 mg g™') devido ao fato de que nesse valor de pH
as nanoparticulas sdo digeridas, diminuindo assim a massa de adsorvente.
Ja em pH 12, a capacidade de remogao diminui (97 mg g™') devido as cargas
presentes na superficie do material e do corante, uma vez que no pH final da
solucdo ambos possuem carga negativa, o que provoca uma redugao na

capacidade de adsorgao devido a uma repulsao eletrostatica.

O mesmo fendmeno foi observado por Uddin e Baig (2018)° que
também observaram que a partir de pH 8 ocorre uma diminui¢do gradual na
taxa de adsorcao até pH 12. Os autores atribuiram esse resultado como
sendo devido a precipitacdo e a uma competi¢cao entre os ions hidroxila e o

corante alaranjado de metila pela superficie dos nanomateriais de Co30q4.

As influéncias da dose das nanoparticulas e da concentracio inicial
do corante também foram estudadas, uma vez que desempenham um papel
importante na remogao do AR4, pois indicam a dose minima necessaria para

atingir a capacidade maxima de adsorgéo.

Pode-se observar na Figura 6.13 que a capacidade de remog¢ao do
AR4 depende significativamente da dose de NP-NiHM, que diminui de 349

para 124 mg g' com um aumento da dose de 0,40 para 1,6 g L™,
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respectivamente. Em doses mais altas ocorre uma sobreposicdo maior de
NP-NiHM na area superficial disponivel de outras NP-NiHM, diminuindo

assim a area superficial efetiva *°.

400
350-
300-
o 2501
£ 200-
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O ]
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Figura 6.13: Efeito da dose das NP-NiHM na remocdo do corante ARA4.
Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L V = 25,00 mL; dose de
NP-NiHM =0,40-16 ¢ L' temperatura = 25 °C; tempo de remocéo = 14

horas; pHinicial Sem ajuste = 3,4.

A variacao da concentracao inicial do corante também é um fator que
afeta a sua remocao pelas nanoparticulas. Pode-se observar na Figura 6.14
que, a remogao do corante diminui de 88 para 11% com o aumento da
concentracdo inicial de 50,0 para 1000,0 mg L™, respectivamente. Essa
diminuicdo na porcentagem de remogéo é devido ao fato de que o material
possui um numero finito de sitios ativos. Como pode ser observado no inset
da Figura 6.14, a capacidade de remog¢ado do corante aumenta com o
aumento da concentragéo de 50,0 até 300,0 mg L™". A partir da concentracéo
de 300,0 mg L™, a capacidade de adsorgdo é praticamente constante. Esse
fato ocorre, pois uma vez que a massa das NP-NiHM é fixada, a capacidade
de adsorgao aumenta até que todos os sitios de adsorgao sejam ocupados,

0 que ocorre em uma concentragdo de 300 mg L', a partir dessa
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concentragdo a capacidade de adsor¢cdo nao altera de forma significativa

pois ndo ha mais sitios ativos disponiveis.
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Figura 6.14: Efeito da concentracgao inicial do corante AR4 na sua remogéo
pelas NP-NiHM. Condi¢bes experimentais: Co AR4 = 50,0 — 1000,0 mg L v
= 25,00 mL; dose de NP-NiHM = 0,40 g L temperatura = 25 °C; tempo de

remocgao = 14 horas; pHiniciat S€m ajuste = 3,4.

3.3. Cinética de remog¢ao

Os modelos cinéticos sao importantes pois auxiliam no entendimento
do mecanismo de adsorcao. Neste trabalho trés modelos cinéticos foram
ajustados aos dados experimentais, 0 modelo de pseudo-primeira ordem, o
modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula.
Foram utilizadas as equagdes linearizadas dos respectivos modelos (Tabela
2.5, Capitulo 2), e seus ajustes estdo apresentados na Figura 6.15. Na
Tabela 6.2 estdo relatados os parametros cinéticos dos modelos estudados.
Todos os parametros foram calculados a partir dos coeficientes angulares e

lineares das retas geradas pelos modelos linearizados (Tabela 2.5, Cap. 2).

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que até o intervalo de
tempo de 180 min, o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor

aos dados experimentais, com maiores valores de coeficiente de
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determinacdo. Além disso, os valores de q. experimentais foram
comparados com os valores de q. tedricos para confirmar a validade do
modelo. O erro experimental obtido entre os g tedricos e experimentais
foram satisfatorios, sendo iguais a 24, 16 e 11% para as doses de 0,40; 0,80
e 1,20 g L™, respectivamente, o que mostra a validade deste modelo (Tabela
6.2).
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= 2.0 .
Z 18-
()]
L2 16{= 040gL"
e 080glL" -
1494 120gL" 0o
0 3|O 6|0 9|0 1é0 1£|30 1£|30 ’ (I) 3|0 GIO 9|0 150 150 1&|30
Tempo / min Tempo / min
300 =
= 040gL C D
A n 250
2504 080glL
4 120gL" 200 ]
—~ 200+ . .
o O 150
D 1504 [@)]
E " E
- ~ 100+
+~ 100 A o
{ » 040gL"' R°=0,996
01 £ ] e 080gL" R*=0,081
' ) g - Y,
. 0. 4 120gL" R*=0,991
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Figura 6.15: A) Modelo de pseudo-primeira ordem; (B) modelo de pseudo-
segunda ordem; (C) modelo de difusao intraparticula no intervalo de tempo
de 0 — 180 min; (D) modelo de difusao intraparticula no intervalo de tempo
de 0 — 90 min. Condi¢des experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L' vV = 50,00
mL; dose de NP-NiHM = 0,40 — 1,2 g L™; T = 25 °C; pHinicias Sem ajuste = 3,4.

Pode-se observar que os modelos de pseudo-primeira ordem e o
modelo de difusdo intraparticula até o intervalo de tempo de 180 min nao
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fornecem uma boa descricdo da cinética de adsorcao devido aos baixos
valores de coeficiente de determinagdo (Tabela 6.2). No entanto, em
intervalos de tempo menores observa-se que o modelo de difuséo
intraparticula ajustou-se satisfatoriamente aos dados experimentais (Figura
6.15D).

Tabela 6.2: Paradmetros cinéticos de adsor¢do do AR4 pelas NP-NiHM.
Condicdes experimentais: Co AR4 = 200,0 mg L™, V = 50,00 mL;
temperatura do meio = 25 °C; tempo de remogdo = 180 min; doses de
NP-NiHM = 0,40; 0,80 € 1,2 g L™; pHinicial Sem ajuste = 3,4.

Dose de NP-NiHM 0,40g L™ 0,80gL™” 1,2gL"

T s %79 | 2055
Modelo de pseudo-primeira ordem

ks / min™ 0,014 0,005 22,14

Qe tesrico/ (MG g7) 228,0 188,4 194,0

R? 0,9256 0,6544 0,4179
Modelo de pseudo-segunda ordem

ko / (g mg™" min™") 9,4x107° 2,4x10* 8,0x10

Qe tecrico (Mg g™ 333,3 238,1 163,9

R? 0,9847 0,9849 0,9826

Modelo Difusao intraparticula

kol / (mg g”' min™"?) 22,66 14,84 8,087

C 20,46 52,24 71,23

R? 0,9397 0,7944 0,6464

* EM g experimental © e tesrico (MY g'1) sdo0 as capacidades de adsor¢do do AR4 por unidade de
massa obtida experimentalmente e calculada pelo modelo respectivamente; k; (min'1), ks (g

mg'1min'1) e kp (mg g'1min'1/2)

sao as constante de velocidade de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula respectivamente e C estad relacionado a

espessura do efeito da camada limite.
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Se a inclinagdo da curva g; versus t'"?

€ linear e passa pela origem, a
difusdo intraparticula é o unico fator que limita o processo de adsorcao.
Dessa forma, pode-se concluir que para as doses de 0,40, 0,80 e 1,20 g L
até o tempo de 90, 55 e 30 min respectivamente, a difusdo intraparticula é o
unico fator que limita o processo de adsor¢cdo. Em intervalos de tempo mais
longos a difuséo intraparticula ndo foi a unica etapa de controle no processo

de adsorg¢ao, havendo outras etapas que atuam no processo.

Liao e Wang (2018)° observaram trés etapas lineares de ajuste ao
modelo de difusdo intraparticula. Os autores atribuiram a primeira regido
linear como sendo a fase de difusdo-adsorcéo, que foi devido a difusao das
moléculas de corante através da solugdo para a superficie externa do
adsorvente. Acredita-se que este seja o fenbmeno que ocorra na adsorgao
do corante AR4 pelas NP-NiHM.

No modelo intraparticula, o parametro C € uma constante relacionada
a espessura da camada limite. Quanto maior o valor de C, maior o efeito da
camada limite na adsorgdo0®. De acordo com os dados obtidos, conclui-se

que quanto maior a dose, maior o efeito da camada limite.

Uma vez que o equilibrio € alcangado em 720 min (Figura 6.11), o
mecanismo de difusao é pouco significativo no processo geral. Vale lembrar
que este fendmeno é mais pronunciado apenas nos primeiros minutos de
reacao e isto ndo pode ser considerado como o passo limitador da taxa de
remocao?’. Dessa forma, nos primeiros minutos da reagdo, o modelo difusdo
intraparticula € dominante na cinética de remogcao do AR4. No entanto de
um modo geral o processo de remogao do AR4 pelas NP-NiHM seguiu um

modelo de pseudo-segunda ordem.

t* e Bouaziz e colaboradores®, o modelo

Segundo Crini e Bado
cinético de pseudo-segunda ordem sugere que a quimiossorgao pode ser o
passo limitante da velocidade no processo de adsor¢do. O modelo de
pseudo-segunda ordem mostra ser valido para a adsor¢cdo de corantes em

diferentes adsorventes metalicos como Cu,O® nanoparticulas de Co3O0s °,
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nanoparticulas de niquel’, compositos de Co30,~ZrO, %', nanoparticulas de

éxido de zinco'®.
3.4. Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorcao sdo importantes uma vez que podem ser
usadas para descrever a relacdo de equilibrio entre o adsorvente e o
adsorvato a uma temperatura constante. Neste trabalho, os modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin—Radushkevich foram
ajustados aos dados experimentais. Os parametros isotérmicos podem ser
observados na Tabela 6.3, os quais foram calculados a partir das inclinagdes
e intercepgdes das retas obtidas pelos modelos linearizados (Tabela 2.4,

Capitulo 2). Os ajustes lineares podem ser observados na Figura 6.16.

Tabela 6.3: Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e

Dubinin—Radushkevich para a adsorcédo do corante AR4 pelas NP-NiHM.

Modelos Parametros
Ke /(L mg™) Qmax/ (Mg g™") R
Langmuir
20,48 331,1 0,9932
Ke/(Lg") 1/ng R?
Freundlich
87,76 0,2165 0,8776
K/ (Lg") b/ (kJ mol™) R?
Temkin
2,433 0,054 0,8953
Kor / (mol? kJ? /(mgg” R?
Dubinin—Radushkevich | %' { )| G/ (Mgg)
0,0083 328,7 0,9535

*Em que K, é constante de interagdo entre adsorvente e adsorvato (L mg'1); Qmax € @
capacidade méaxima de adsorg¢édo (mg g'1); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade
da superficie; Kr (L g'1) € a constante de capacidade de adsorgao de Freundlich, b (kJ mol'1)
€ uma constante associada com o calor de sorgdo, Ky (L g'1) € a constante isotérmica de
Temkin, gor (Mg g”') € Kopr (Mol® kJ?) representam as constantes isotérmicas de Dubinin-
Radushkevich.
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Figura 6.16: Isotermas de (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) Temkin e (D)
Dubinin—Radushkevich. Condi¢des experimentais: Co AR4 = 50,0 — 800,0
mg L™; V = 25,00 mL; dose de NP-NiHM = 0,40 g L™"; temperatura = 25 °C;

tempo de remogéo = 14 horas; pHiniciai Sem ajuste = 3,4.

A qualidade do ajuste foi avaliada pelos coeficientes de determinacéo,
sendo possivel verificar que o modelo Langmuir ajustou-se melhor aos
dados experimentais (R2 = 0,9932). Esse modelo propde que o processo de
adsorc¢ao ocorre em monocamada sobre uma superficie homogénea e que

nao ocorre interacéo entre as espécies adsorvidas 2.

O modelo de Langmuir também foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais em outros trabalhos envolvendo a adsorcdo de corantes por
materiais metalicos. Pandian e colaboradores (2015)" utilizaram

nanoparticulas de niquel para adsorcao dos corantes violeta cristal, eosina Y
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e laranja Il. Gautam e colaboradores (2015)?* utilizaram nanoparticulas
bimetalicas de Fe-Zn para adsorcdo dos corantes verde malaquita e

vermelho congo.

A capacidade maxima de adsor¢cao € um parametro muito usado para
avaliar e comparar o desempenho de diferentes adsorventes. A partir do
modelo de Langmuir foi possivel calcular a capacidade maxima de adsorgao

do corante como sendo igual a 331,1 mg g'1.
3.5. Ensaios de Reuso das NP-NiHM

Nos ensaios de reuso foi possivel verificar que as nanoparticulas nao
foram eficazes na reutilizacdo, apresentando baixa eficiéncia de remocéo,
apenas 3%. Uma vez que a dessorgao foi realizada com acido citrico, o
citrato por ser um ligante forte pode ter permanecido ligado as NP-NiHM, o
que reduz a taxa de remocao do corante nos ciclos posteriores. Além disso,
durante o processo de dessor¢cdo do material, pode ocorrer modificagdes em

sua estrutura, o que compromete processos de remogao posteriores.
3.6. Mecanismo de Remocgao

As nanoparticulas sdo constituidas por espécies que podem promover
a adsorcado do AR4. Pelos resultados de difracdo de raios X, detectou-se os
metais Ni, Co e Cu em sua forma metalica, e apds a reagcédo observou-se a

formacgao dos seus respectivos 6xidos NiO, CoO e CuO

Dessa forma, foi proposto um mecanismo de remogao do corante AR4
pelas NP-NiHM, em que as nanoparticulas sdo constituidas pelos metais Ni,
Co e Cu, de valéncia zero, que ficam mais internamente ao material, com
camadas de 6xidos dos metais em sua superficie. Esses metais na valéncia
zero, juntamente com os Oxidos, sdo as espeécies responsaveis pela
adsorcao do corante AR4, como se pode observar pelo Esquema da Figura
6.17. Outros trabalhos na literatura relatam algumas das espécies presentes
nas NP-NiHM que possuem propriedades adsorventes, como o Ni’, Co?,

nanoparticulas bimetalicas de Cu/Co'", NiO e CuO*°, NiO*°.
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A oxidacdo do Cu® pode liberar no meio espécies de Cu* que podem
promover a degradacao do corante AR4, como observado por Resende e
colaboradores (2017)*'. Dong e colaboradores (2014) também verificaram
que a espécie Cu® era uma das responsaveis pela remogédo de corantes azo,
uma vez que reage com a molécula formando radicais carbdnicos que sao

posteriormente decompostos pelo *OH produzido in situ 42,

3 @ "
@ gzz Nio@
W & BN

Cut +e-

7Y
[ Produto de ]

Degradacao

Figura 6.17: Mecanismo de remocgao do corante AR4 pelas NP-NiHM.

Vale ressaltar que os elementos terras raras nao foram apresentados
no esquema, uma vez que se encontram em pequenas quantidades.
Entretanto, esses elementos também possuem propriedades adsorventes

como relatado por **.
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4. Conclusao

Pode-se concluir que foi possivel sintetizar nanoparticulas
polimetalicas a partir de residuos de baterias de niquel hidreto metalico
(NP-NiHM), conferindo valor agregado ao novo material. As particulas
sintetizadas apresentaram tamanho em escala nanométrica sendo
constituidas principalmente pelos metais Ni, Co e Cu, além de alguns
elementos terras raras. As nanoparticulas possuem area superficial igual a
82,1 m? g e diametro e volume de poros iguais a 4,54 nm e 0,124 cm® g™,
respectivamente. O ponto de carga zero ocorreu em pH igual a 8,6. Os
resultados experimentais de remocdo do corante AR4 mostram que as
nanoparticulas sdo capazes de remover o corante através de processos de
adsorcao e degradacado. As melhores condi¢des de remogao foram sem
ajuste de pH inicial, com tempo de equilibrio igual a cerca de 14 horas.
Parametros como concentracao inicial do AR4 e dose das nanoparticulas
também influenciam no processo de remogao, sendo que quanto menor a
dose das NP-NiHM maior a capacidade de remocdo do corante. Com
relagdo a concentragdo inicial, com o aumento até 300,0 mg L™ corre um
aumento da capacidade de adsorcao, ja em concentragdes mais elevadas
nao ocorre mudanga na capacidade de adsor¢ao uma vez que os sitios de
adsorcao estao saturados. Os resultados indicaram que o modelo de
Langmuir forneceu a melhor correlagdo com os dados experimentais, com
capacidade maxima de adsorcao igual a 331,1 mg g”'. O modelo de pseudo-
segunda ordem foi melhor ajustado aos dados experimentais. As
nanoparticulas sintetizadas apresentam um efeito notavel sobre a remocao
do corante AR4, e tem uma boa perspectiva de aplicagdo no tratamento de

aguas residuais provenientes da industria téxtil.
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1. Introdugao

Neste capitulo foi realizado um comparativo entre os materiais
sintetizados a partir de diferentes residuos eletrénicos: (1) nanoparticulas
polimetalicas sintetizadas a partir de residuos de baterias de ion litio
(NP-BIL); (2) nanoparticulas polimetalicas sintetizadas a partir de residuos
de placas de circuito impresso de computadores (NP-PCI); (3)
microparticulas polimetalicas sintetizadas a partir de residuos de pilhas
alcalinas (MP-Alc) e (4) nanoparticulas polimetalicas sintetizadas a partir de

residuos de baterias de niquel hidreto metalico (NP-NiHM).

2. Analise por Microscopia

Como pode ser observado na Tabela 7.1, as NP-BIL, NP-PCI e
NP-NiHM possuem tamanho em escala nanométrica, com diametros
similares, enquanto que as MP-Alc, possuem tamanho em escala
micrométrica. Esse fato pode ser justificado pela composi¢cdo das MP-Alc ser

muito distinta dos demais materiais, como sera discutido nos itens 3 e 4.

Tabela 7.1: Comparativo do tamanho médio dos materiais obtido pela

analise de Microscopia Eletronica.

Materiais Tipo de microscopia Tamanho médio dos materiais
NP-BIL MET* 50 nm

NP-PCI MET* 30 nm
MP-Alc MEV** 10 um

NP-NiHM MET* 40 nm

*Microscopia Eletrénica de Transmisséo

** Microscopia Eletrénica de Varredura

3. Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva (EDS)

Pode-se verificar na Tabela 7.2 que as NP-BIL, NP-PCl e

NP-NiHM possuem Cu em sua constituicdo, que é uma das espécies
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responsaveis pela remog¢ao do corante azul reativo 4 (AR4), como sera
discutido no item 8. As NP-BIL e NP-NiHM, além do Cu, possuem Co e Ni

em comum o que torna muitas de suas caracteristicas similares.

Tabela 7.2: Comparativo da analise qualitativa dos materiais por EDS.

Elementos em maior

Material Elementos identificados quantidade
NP-BIL O, Co, Si, Mn, Cu e Ni CoeCu
NP-PCI Cu, O, Fe, Zn, Al, Ni, e Pb Cu
MP-Alc Mn, Zn e Fe Mn e Zn
NP-NiHM  Ni, Cu, Co Zn, Mn, Tl, Si, O, Lae Ce Ni, Cue Co

4. Difragao de Raios X

As MP-Alc ndo apresentaram nenhum pico de cristalinidade. Dessa
forma foi realizada analise no Raman em que foi possivel identificar picos
correspondentes ao 6xido de manganés hausmannite (Mn3Oy4), 6xido de

zinco (ZnO) e dioxido de manganés (MnO,).

Tabela 7.3: Comparativo da composi¢cao dos materiais obtida por difracdo

de raios X.
Material Elementos identificados
NP-BIL cu®
NP-PCI Cu’e Cuy0
MP-Alc -
NP-NiHM Ni®, Co® e Cu°
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5. Analise Superficial

Os materiais sintetizados a partir de placas de circuito impresso

possuem maior area superficial, o que foi associado ao fato desses materiais

possuirem volumes de poros também maiores em comparagdo com O0s

demais materiais.

Tabela 7.4: Comparativo de analise superficial dos materiais.

Materiais Area Superficial Tamanho de poro  Volume de poro
NP-BIL 92,3m?g” 5,84 nm 0,25 cm®g”
NP-PCI 692,8 m?g” 3,12 nm 3,99 cm*g™
MP-Alc 109,1 m? g’ 12,5 nm 0,49cm’ g’

NP-NiHM 82,1 m?g” 4,50 nm 0,12 cm® g

6. pH do ponto de carga zero (pHpcz)

Como observado na Tabela 7.5, pH do ponto de carga zero dos

materiais sdo muito parecidos, exceto para as NP-PCI. Esse fenbmeno pode

estar associado ao fato que os materiais sdo constituidos majoritariamente

por metais com caracteristicas similares.

Tabela 7.5: Comparativo do pH do ponto de carga zero dos materiais.

Material Método pHpcz
NP-BIL Medida do potencial zeta 8,9
NP-PCI Medida da ApH em meio salino 6,9
MP-Alc Medida do potencial zeta 8,4
NP-NiHM Medida da ApH em meio salino 8,6
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7. Capacidade maxima de remocao do AR4

A capacidade maxima de remoc¢ao do corante AR4 pelos diferentes

materiais pode ser observada na Tabela 7.6.

Tabela 7.6: Comparativo da capacidade maxima de remogao.

Materiais Isoterma* R? Qmax /(Mg g™
NP-BIL Langmuir 0,999 344.8
NP-PCI Langmuir 0,995 555,6
MP-Alc Langmuir 0,993 126,6

NP-NiHM Langmuir 0,993 331,1

*Obtido pelo coeficiente angular da curva linearizada da isoterma de Langmuir

As MP-Alc apresentaram menor capacidade de remocgao
(126,6 mg g ). Essa caracteristica pode estar associada a dois fatores: (1)
seu tamanho é na escala micrométrica, (2) sua composi¢cao € muita distinta
dos demais materiais, sendo compostas, principalmente, por 6xidos de zinco

e manganés além de Zn°.

As NP-BIL e NP-NiHM possuem uma composicao similar, pois ambos
possuem Co, Cu e Ni, mesmo que em proporcoes diferentes. O didmetro
das esferas (50 e 40 nm) e area superficial (92,3 e 82,1 m? g"') também s&o
muito semelhantes. Dessa forma a capacidade de remocéo destes materiais

foi muito similar.

As NP-PCIl apresentaram a mais alta capacidade de remocéao
(555,6 m? g'). Isso se deve principalmente ao fato de que sua area

superficial foi a maior, igual a 692,8 m?g™.

Um comparativo da capacidade maxima de remocao do corante AR4
com outros materiais encontrados na literatura foi realizado, como observado
na Tabela 7.7.
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Tabela 7.7: Diferentes adsorventes usados na remogédo do corante azul

reativo 4.

Materiais Qmax (Mg g™") Referéncias
Carbono ativado 131,9 [1]
Haste de mostarda ativada 25,8 [2]

Quitosana modificada com

3-aminopropiltrietoxisilano 4338 3l

Quitosana impregnada com

hexadecilamina 454 [4]

8. Mecanismos de remogao

Os processos de remogao para os diferentes materiais sdo resumidos
na Tabela 7.8.

Tabela 7.8: Comparativo entre os diferentes mecanismos de remocgao do

AR4 pelos diferentes materiais.

Materiais Processo de remogéao
NP-BIL Adsorgao e Degradacao
NP-PCI Adsorgéo e Degradacao
MP-Alc Adsorgao

NP-NiHM Adsorcao e Degradagao

Para as NP-BIL, NP-PCI e NP-NiHM, além do fendmeno de adsorcao
foi observado o fendbmeno de degradacgao, com a formagao de um pico com
comprimento de onda maximo em 212 nm (Figura 7.1). Dessa forma

acredita-se que uma espécie em comum nesses trés materiais seria a
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responsavel pelo processo de degradagdo, como o cobre, conforme

discutido nos capitulos anteriores.

2.0
Padrao - AR4
—— NP-BIL
G 15 —— NP-PCI
3 —— NP-NiHM
o
S 1.0
<«
£
o)
2 05
) L\_’__,\
0.0 1 LTf - —
200 400 600 800

Comprimento de onda / nm

Figura 7.1: Espectros de absor¢do molecular na regido UV/Vis das solugdes
de padréo do corante AR4 (10 mg L™) e do AR4 (200 mg L™") apés a reacéo
com NP-BIL, NP-PCIl e NP-NiHM.

9. Conclusao

Diante do exposto foi possivel concluir que diferentes materiais foram
sintetizados a partir de residuos eletrénicos. As NP-BIL, NP-PCI| e NP-NiHM
promoveram a remog¢ao do AR4 por processos de degradagao e adsorgéo. A
degradacao ocorre devido a presenga do cobre na constituicdo dos trés
materiais. As NP-PCI foram as que apresentaram maior area superficial
entre as trés e com isso foi a que promoveu uma maior remog¢ao do AR4. As
MP-Alc apresentaram maior diferengca em relagdo a sua constituicao,
contendo ZnO, Zn° e éxidos de manganés, além de possuir tamanho na
escala de micrométrica. Esse material promoveu a remog¢ao do AR4 apenas

por processo de adsorgao.

Todos os materiais sintetizados apresentam vantagens do ponto de
vista ambiental, como a reciclagem de residuos eletrénicos para a sintese
materiais com valor agregado que podem ser aplicados na remocao do

corante téxtil AR4, com elevadas capacidades de remogéao.
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Consideracgées Finais

A geracao de residuos eletronicos tem aumentado acentuadamente a
cada ano. Quando descartados de forma inadequada, esses residuos
podem ser prejudiciais a saude humana e ao meio ambiente, uma vez que
possuem em sua composi¢ao varios compostos, dentre eles um elevado
conteudo metalico. Aliado a essa geragcdao de residuos eletrénicos a
liberagdo continua de corantes oriundos das mais diversas atividades
industriais também se torna algo preocupante do ponto de vista ambiental.
Os efeitos toxicolégicos e a baixa biodegradabilidade de corantes fazem
desses agentes quimicos um potencial de risco ao meio ambiente e a saude
humana. Neste trabalho, foram utilizados diferentes residuos eletrénicos tais
como baterias de ion litio, pilhas alcalinas, placas de circuito impresso
oriundas de computadores e baterias de niquel hidreto metalico como
matéria-prima para a sintese de materiais polimetalicos. Esses materiais
foram entdo aplicados na remog¢éo do corante azul reativo 4. Os materiais
sintetizados a partir de baterias de ion litio sdo compostos principalmente
pelos metais Co e Cu, possuem tamanho nanométrico e foram capazes de
remover o corante por processos de adsor¢do e degradagdo com uma
capacidade de remoc3o igual a 344,8 mg g”'. Os materiais sintetizados a
partir de placas de circuito impresso sdo compostos principalmente por Cu,
Fe e Zn possuem tamanho em escala nanométrica e removeram o corante
por processos de adsorcao e degradacdo, sendo a capacidade maxima de
remocado igual a 555,6 mg g~'. Os materiais sintetizados a partir de pilhas
alcalinas sdo compostos principalmente de o6xidos de manganés e zinco,
possuem tamanho micrométrico e promoveram a remog¢ao do corante
através de adsorgdo com uma capacidade de 126,6 mg g'. Os materiais
sintetizados a partir de baterias de niquel hidreto metalico possuem tamanho
em escala nanométrica, sdo constituidos principalmente pelos metais Ni, Cu
e Co e promoveram a remog¢ao do corante por processos de adsorgao e
degradagdo com capacidade maxima de remocdo igual a 331,1 mg g". A
proposta apresentada e concluida nesse trabalho apresenta-se como uma
alternativa promissora na remediagdo de contaminantes ambientais, uma
vez que faz uso de residuos eletrébnicos para a sintese de materiais com
valor agregado os quais sao eficazes na remogao do corante téxtil azul

reativo 4.
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Perspectivas

Algumas sugestdes para a continuidade desta pesquisa estdo listadas

abaixo:

Realizar analise de Espectrofotometria Atémica com Chama dos
materiais sintetizados para quantificar os metais presentes na

COMpOSIGao;

Realizar analise de Espectrofotometria Atémica com Chama dos
metais presentes apds a reacao, a fim de verificar se ocorre lixiviagao

apos 0 processo;

Investigar os possiveis produtos de degradacao apos a reacéo entre
os materiais sintetizados e o corante azul reativo 4 utilizando a técnica

de Espectrometria de Massas;

Investigar as rotas mecanisticas da reagédo de degradacao do corante

azul reativo 4 pelos materiais sintetizados;

Aplicar os materiais sintetizados na remogao de outras classes de

contaminantes como agroquimicos, farmacos e metais pesados.
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