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Resumo

SENA, Sthefany dos Santos, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2019. Sintese e caracterizacao de nanoparticulas bimetalicas (Cu/Co) obtidas
a partir de baterias ion-Li: aplicacao na remocao de Cr(VI). Orientador: Renata
Lopes Moreira Pereira. Coorientadora: Ana Paula de Carvalho Teixeira.

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas bimetalicas de cobalto e cobre
(NPBIL) pelo método de reducgao, via borohidreto, a partir de baterias ion-Li obso-
letas de celulares. As NPBIL possuem um teor de 48,52 % de Co e 39,65 % de
Cu, quantificados por Espectrometria de Absorcao Atdmica de Chama. Os resulta-
dos de Difracdo de Raios X indicaram a presenca de Cu® e Co® na composicédo do
material. Os resultados de Espectroscopia Raman mostraram que a superficie do
material apresentava 6xidos desses metais. As imagens obtidas por Microscopia
Eletrbnica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por Dispersao de
Energia mostraram que as nanoparticulas possuem morfologia esférica e uma alta
capacidade de aglomeracao, sendo possivel identificar a presenca de Co e Cu em
sua composi¢ao. Também foi possivel observar pelo mapeamento quimico da su-
perficie da NPBIL que o cobalto estava melhor distribuido na superficie, enquanto o
cobre estava presente em pequenos aglomerados espalhados. As NPBIL possuem
um diametro médio de 13,5 nm, confirmada pela Microscopia Eletrénica de Trans-
missao e de Forga Atémica, sendo confirmada a formagéao da estrutura core-shell.
O Ponto de Carga Zero da NPBIL foi calculado como sendo 8,3. As NPBIL foram
utilizadas no processo de remocao de Cr(VI) em solugdo aquosa, apresentando
uma eficiéncia de 87 % de remocao em 60 minutos de reagéo, apresentando uma
capacidade maxima de remocao de 43,5 mg g~!. Os resultados do estudo de ciné-
tica da reagao melhor se ajustaram ao modelo cinético de pseudo segunda ordem,
apresentando um mecanismo composto por duas fases, a primeira acontecendo de
forma rgpida e a segunda de forma mais lenta. Pode-se observar picos referentes
a oxidagao de Co e Cu nas NPBIL pés reacao por analise de Difracdo de Raios X,
sugerindo a modificacado do material. A Espectroscopia Raman comprovou que o

Xiv



Cr(VI) é reduzido a Cr(lll) e permanece ligado a superficie da nanoparticula, mesmo
apds processo de dessorcao, diminuindo sua eficiéncia de remogao em novos ci-
clos. Assim, a sintese de nanoparticulas bimetélicas de baterias de ion-Li pode ser
uma 6tima alternativa para a remocéao de Cr(VI) de sistemas aquosos.
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Abstract

SENA, Sthefany dos Santos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2019. Synthesis and characterization of bimetallic nanoparticles (Cu/Co) from
Li-ion batteries: application in Cr(VI) removal. Adviser: Renata Lopes Moreira
Pereira. Co-adviser: Ana Paula de Carvalho Teixeira.

In this work, bimetallic nanoparticles of cobalt and copper (NPLIB) were synthe-
tized by borohydride reduction method, from obsolete Li-ion batteries cellphones.
NPLIB has a 48.52 % and 39.65 % of Co and Cu content, respectively, measured
by Flame Atomic Absorption Spectrometry. The results of X-ray Diffraction indica-
ted the presence of Cu® and Co in the composition of the material. The results of
Raman Spectroscopy showed that the material surface exhibited these metal oxi-
des. The images obtained by Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive
Spectroscopy displayed that nanoparticles have spherical morphology and a high
agglomeration capacity, being possible the identification of Co and Cu in its com-
position. It was also possible observe by chemical mapping the NPLIB surface that
cobalt was better distributed on the surface, while copper was present in small scat-
tered clusters. The NPLIB have an average diameter of 13.5 nm, confirmed by
Transmission Electron Microscopy and Atomic Force, being confirmed the formation
of the core-shell structure. The Point of Zero Charge was calculated as 8.3. The
NPLIB were used in the Cr(VI) removal process in agueous solution, exhibiting a
removal efficiency of 87 % in 60 minutes of reaction, resulting a maximum removal
capacity of 43.5 mg g~!. The results of the study of kinetics of the reaction better
fit the kinetic model of pseudo second order, presenting a mechanism consisting of
two phases, the first happening faster than the second. It is possible to observe
peaks related to the oxidation of Co and Cu in the post reaction NPLIB by X-ray Dif-
fraction analysis, suggesting the modification of the material. Raman Spectroscopy
has shown that Cr(VI) is reduced to Cr(lll) and remains bound to the surface of the
nanoparticle, even after the desorption process, reducing its removal efficiency in
new cicles. Thus, the synthesis of bimetallic nanoparticles of Li-ion batteris can be
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a great alternative for the Cr(VI) removal from aqueous systems.
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Introducao

Com o avanco da tecnologia, a procura por produtos mais avangados, com
mais ferramentas e facilidades, tem tornado a vida util dos equipamentos cada vez
mais curta. Assim, consumidores e industrias estdo aumentando o percentual de
descarte de itens obsoletos. Estes dispositivos, como celulares e computadores,
muitas vezes sdo descartados com as baterias, como as baterias de ion-litio (ion-
Li). Esse cenario implica em amontoagdes cada vez maiores do chamado "lixo
eletrbnico"nos aterros sanitarios, trazendo implicagdes ao ambiente a curto, médio
e longo prazo.

Em geral, o lixo eletrdnico é composto, dentre outros componentes, de me-
tais pesados que, em sua maioria, sdo expostos ao solo, contaminando-o, podendo
chegar a aquiferos, afetando toda uma cadeia do ecossistema. Portanto, a recicla-
gem destes materiais consiste em uma alternativa atraente que, além de minimizar
0s impactos no ambiente, promove a producao de novos materiais com valor agre-
gado.

Uma destinacédo promissora para os dispositivos obsoletos seria a digestao
desses materiais para usos posteriores como precursores de nanoparticulas mono,
bi e polimetalicas, visto que nanoparticulas metélicas tém tido bastante visibilidade
em pesquisas ao longos dos anos, com diversas aplicagdes como remediagao de
metais, farmacos, corantes téxteis, entre outros. Possuem também aplicacbes em
dopagem de materiais e podem auxiliar em modificacées de propriedades quimicas
e fisicas de materias, como SiO,, bentonita, quitosana, entre outros.

Diante do exposto, este trabalho visa reutilizar baterias de ion-Li como pre-
cursores para a sintese de nanoparticulas, constituidas de cobalto e cobre, com a
posterior aplicacao em remediacédo de Cr(VI) em sistemas aquosos. O Cr(VI) tem
sido alvo de grande preocupacgao dos 6rgdos ambientais, sendo considerado um
poluente altamente tdxico.

O Cr(VI) possui potencial carcinogénico e o alto teor desse metal em eflu-
entes de industrias de curticao de couro e galvanoplastia tem sido alvo de muitos



estudos. Alguns tém sido realizados na tentativa de se produzir novas formas de re-
tirar esse ion do meio aquoso, seja por reducao do Cr(VI) a Cr(lll) ou simplesmente
adsorvendo-o.

Para alcancar o objetivo proposto, o trabalho foi dividido em duas fases. A
primeira consistiu na sintese e caracterizacao do material e a segunda consistiu na
aplicagdo do material na remogéao de Cr(VI).
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1.1 Residuos Eletronicos

Residuos eletronicos sao os aparelhos eletrénicos que atingiram o fim da
sua vida util. Com o avancgo tecnoldgico, as politicas de tratamento de residuos
sélidos nao tém sido suficientes para liquidar o montante de lixo gerado em decor-
réncia da diminui¢cdo da vida util desses aparelhos. Por exemplo, h& alguns anos
a vida 0til de um celular era de 2-3 anos, enquanto que na atualidade esse prazo
pode ser diminuido até para menos de 6 meses. Dentre esses residuos, o maior
destaque tem sido para as baterias descartadas, por essas conterem metais con-
sideravelmente téxicos ao meio ambiente, como Cd, Ni, Mn, Co, etc. Baterias de
ion-Li (BIL), Niquel-Cadmio (Ni-Cd) e Metal hidreto de Niquel (Ni-HM) sao alguns
exemplos encontrados em laptops, celulares, cdmeras de video, entre outros, que
podem ser facilmente encontradas em aterros sanitarios ndo tendo um descarte
correto desse material [5—7].

Em 2016, os paises com maior indice de producdo de residuos eletrénicos
foram China, EUA e Japé&o, com 7,2, 6,3 e 2,1 milhdes de toneladas de lixo eletro-
nico, respectivamente. O Brasil ocupou o sexto lugar nesse ranking produzido pela
The Global E-waste Monitor 2017 [8].

As BIL possuem caracteristicas que as colocam em uma posicao de melhor
performance em relacdo as outras, como baixa taxa de auto-descarga, alta volta-
gem de trabalho, ndo possuem efeito de memoria, além de serem menores e mais
leves [6]. As BIL sdo compostas de diferentes metais, plasticos e compostos orga-
nicos [9], como mostrados na Tabela 1.1. Nessa tabela sdo mostradas as faixas de
porcentagem, em massa, de cada composto em uma bateria de ion-Litio.

3
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Tabela 1.1: Composicdo (%m/m) das Baterias de fon-Litio (BIL). Adaptado
de [4]

Componente Massa (%)
Blindagem metélica ~20-25
Catodo (LiCo0O,) ~25-30
Anodo (LiC,) ~14-19
Eletrélito ~10-15
Folha de cobre ~5-9
Folha de aluminio ~5-7
Separador polimérico? ~4

4poliamida ou polietileno

T
rRn

[C=8 d

Figura 1.1: As partes constituintes da bateria ion-Li. (A) Lamina de aluminio con-
tendo o anodo - LiC,, (B) LAmina de cobre contendo o catodo - LiCoO, e (C) sepa-
rador polimérico que se interpde entre A e B.

Como pode ser visto na Tabela 1.1, os componentes das baterias encontram-
se em elevados teores, e, desta forma, o desenvolvimento de processos de coleta e
reutilizagdo desses residuos possui grande importancia do ponto de vista financeiro
e conservagao ambiental [10]. Uma alternativa de destino a esse material seria o
seu reaproveitamento com a finalidade de receber novas aplicacdes, gerando as-
sim materiais com valor agregado. Um uso que tem sido estudado é a destinagao
desses materiais para a producao de nanoparticulas metalicas, substituindo assim
as geradas a partir de sais puros. Sendo assim, essa aplicagao seria uma alterna-
tiva para o tratamento desse residuo e uma diminuicdo nos custos de producao de
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nanoparticulas.

1.2 Nanoparticulas Metalicas

O uso de materiais metalicos de valéncia zero na remocao de contaminan-
tes organicos/inorganicos vem atraindo a atencao de diversos pesquisadores nas
ultimas décadas (Tabela 2.1). Em geral, o ferro é o metal mais amplamente empre-
gado devido ao seu potencial de reducao (-0,44V) que é suficiente para degradar
diferentes contaminantes com centros deficientes de elétrons [11]. Entre as molé-
culas que podem ser degradadas, destacam-se 0s nitrocompostos [12], corantes
azo [13], organoclorados [14], entre outros. Além disso, o ferro é abundante na
Terra, portanto, de facil obtencdo e ndo é téxico nas condigdes de uso. Outros
metais também podem ser utilizados, como zinco [15], estanho [15], entre outros.

A eficiéncia dos materiais pode ser melhorada em escala nanométrica. Par-
ticulas metéalicas que contenham comprimento, largura e espessura entre 1-100
nm sdo chamadas de nanoparticulas metalicas (NP) [16]. Nessa escala, as pro-
priedades quimica, elétrica, mecénica e déptica, de um determinado material, sédo
alteradas [17—-20]. Assim como essas caracteristicas, a morfologia das NPs pode
ser modificada de acordo com a aplicagao final do composto. A rota de sintese, o
agente redutor utilizado, a concentragdao desse agente, agitacao, temperatura, pH,
sao alguns exemplos de varidaveis que podem ser modificadas e otimizadas para
qgue a sintese resulte em uma NP com caracteristicas especificas para uma deter-
minada aplicagao.

Alguns exemplos de utilizacdo de nanoparticulas metélicas podem ser en-
contrados na Tabela 2.1, bem como suas utilizagdes.

Tabela 1.2: Trabalhos recentes publicados envolvendo remogéo de alguns poluen-
tes por nanoparticulas metalicas.

NPs Poluente Referéncia

Cu Alaranjado de metila Liu et al. [21]

Zn Bromato Lin, Lin e Lin [22]

Al Cr(VI) Yang et al. [12]

Al Nitrobenzeno Yang et al. [12]

Ag Azul de metileno Veisi, Azizi e Mohammadi [23]
Ag 4-nitrofenol Veisi, Azizi e Mohammadi [23]
Fe Pb(ll) Ponder, Darab e Mallouk [24]

Fe Cr(Il) Ponder, Darab e Mallouk [24]
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Yang e colaboradores (2017) [12] aplicaram nanoparticulas de aluminio de
valéncia zero na remocao de Cr(VI) e Nitrobenzeno (NB). Os resultados obtidos
indicaram que as nanoparticulas de aluminio sdo aplicaveis em uma larga escala
de pH (2 a 12) possuindo as mesmas caracteristicas. Ambas as espécies sao
removidas por meio de processos de reducdo. O mecanismo de remocao de NB
€ descrito como sendo uma reducao do nitrobenzeno a nitrosobenzeno e, entao a
anilina, com uma reducao adicional.

Foi observado também que a eficiéncia de remogédo de NB foi aumentada
com a dose das nanoparticulas, bem como com a diminuicdo do diametro delas.
Comprovando, assim, a informacao apresentada anteriormente de que a eficiéncia
dos materiais pode ser melhorada em escala nanométrica e até em comparacao
com dois tamanhos diferentes que também sao nanométricos.

1.2.1 Cobre

O Cobre (Cu) possui numero atbmico 29 e € considerado um metal de tran-
sicao, estando na familia 1B, linha 4 da tabela periddica. Possui coloragdo marrom
avermelhada, é ductil, maleavel, além de ser um étimo condutor [25]. Possui 2
isotopos estaveis, 3Cu (69,2 %) e Cu (30,8 %) [26]. Existem quatro estados de
oxidagao possiveis para o cobre: 0, +1, +2 e +3, sendo 0 Ultimo rarissimo devido a
sua instabilidade [26]. Sua forma elementar (0) é muito estavel e pode ser digerida
em acidos fortes, enquanto que a forma ibnica mais estavel (+2) permanece nos
mais variados meios. O ion cuproso (+1) é instavel em meios oxidantes [27].

O cobre é muito utilizado na industria devido ao seu baixo custo, sendo apli-
cado em tubulagées, fios, conservantes de madeira, pigmentos, industria tintureira,
entre outros [25]. Também tem tido grande aplicacdo em dispositivos épticos na
forma de nanofios, eletrodos alternativos substituindo 6xido de estanho [17] e pro-
ducédo de nanoparticulas devido a sua bioatividade [28]. Na area médica é usado
como contraceptivo intra-ulterino e ligas na odontologia [29].

As nanoparticulas de cobre zero (NPs Cu) também vem sendo emprega-
das na degradacao/remocgao de diferentes contaminantes organicos. Dong et al.
(2014) [30] utilizaram para degradar contaminantes azo (alaranjado de metila, azul
de metileno, vermelho Congo, entre outros). Sob condigbes dxicas, pode-se haver
a formagéo de radicais hidroxil altamente oxidantes, sendo o processo denominado
Fenton-like. Esses radicais, juntamente com a espécie Cu(l) decompde os corantes
azo por meio de ruptura da ligacdo N=N gerando centros de carbono radicalares
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que sao rapidamente decompostos pelo radical hidroxila.

Oliveira et al.(2018) [31] utilizaram NPs Cu para degradar antibiéticos da
classe dos beta-lactamicos, como ceftriaxona e cefadroxil. Os resultados obtidos
mostraram que a remocao desses farmacos acontece em duas etapas, em que na
primeira, espécies de Cu™ degradam esses compostos com a posterior adsorgdo
dos produtos de degradacéo pelos éxidos/hidroxidos de Cu?*™. O método mostrou-
se eficaz e promissor para o tratamento desses farmacos, visto que cerca de 70 %
dos mesmos foi removido com apenas 10 min de reacgo.

Sousa et al. (2018) [32] utilizaram NPs Cu para degradar a ciprofloxacina.
Foi observado que o processo de remocao pelas NPs Cu envolvia a atuacao de
diferentes mecanismos, dependendo do pH do meio em que se encontravam. Em
meio acido, aproximadamente todo o farmaco era degradado, tendo sua melhor
condicdo em pH 3,5, concentragéo de ciprofloxacina igual a 20 mg L~! e dose de
NP de 0,5 g L~t. Além da reacdo ocorrer por via radicalar de espécies de oxigénio.
Ja em meio basico, 0 mecanismo de atuagao da NP Cu é de adsorgao, apenas.

Na Tabela 1.3 sdo mostradas outras aplicagdes para nanoparticulas desse
metal.

Tabela 1.3: Trabalhos recentes publicados envolvendo remogéo de alguns poluen-
tes por nanoparticulas de cobre de valéncia zero.

NPs Poluente Referéncia

Cu  Diclorometano Huang, Lo e Lien [14]
Cu Preto Direto Ourique et al. [33]
Cu CCly Liou, Lo e Lin [34]
Cu  Azul Reativo 4 Marcelo et al. [35]

Cu Ftalato de dietila Wen et al. [36]

Embora o uso de NPs Cu para remocao/degradacao de moléculas organi-
cas seja difundido, a sua aplicacdo € escassa para compostos inorganicos. Vale
destacar que o uso de NPs Fe para remogao de inorganicos, como arsénio [37],
cadmio [38,39], chumbo [39], cromo [24] e mercurio [39], é bastante comum.

1.2.2 Cobalto

O Cobalto (Co) situa-se na familia 9B, linha 4 da tabela periédica. E con-
siderado um metal de transicdo com numero atémico 27, possui coloragao cinza,
é fragil, ductil, magnético. E composto de 4 is6topos naturais (’Co, **Co, *Co e
%0Co), sendo que ha praticamente 100 % de 3°Co devido a instabilidade dos outros.
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A nivel macroscopico, o cobalto ndo € um metal reativo e ndo oxida em temperatura
ambiente (25 °C). Entretanto, as nanoparticulas de cobalto sdo facilmente oxidaveis
a qualquer temperatura em contato com o ar [40,41]. Um dos usos mais conhecidos
e importantes do cobalto é na forma de complexo com quatro nucleos de pirrol, a
cobalamina, de férmula quimica Cg3HssCoN,O,4P, mais conhecida como vitamina
B12 [25,42].

Esse elemento possui trés estados de valéncia possiveis, 0, +2 e +3 e sao
facilmente obtidos sob aquecimento, em que o composto Co;O, (mistura de CoO e
Co0,03) é obtido a partir de, aproximadamente, 165 °C e é totalmente convertido a
CoO entre 935 e 948 °C. O composto HCoO, é formado juntamente com Co,0O3; em
temperaturas mais brandas mas € decomposto em torno de 270 °C [43]. O cobalto
€ encontrado na natureza em forma de 6xidos, arsenetos e sulfetos e em minerais
como Cobaltita (CoAsS) e Eritrita (Co3(AsO,)2-8H;0), por exemplo. Normalmente,
o cobalto é um subproduto das producdes de niquel e cobre, por estarem sempre
em conjunto nos minérios usados como matéria-prima, sendo sua porcentagem <1
% [25]. Na Tabela 1.4 sdo mostradas outras aplicagdes para nanoparticulas desse
metal.

Tabela 1.4: Trabalhos recentes publicados envolvendo remogéo de alguns poluen-
tes por nanoparticulas de cobalto.

NPs Poluente Referéncia
Co Alaranjado de metila ~ Sha et al. [44]
CoFe,O, Vermelho Direto 80  Yavari et al. [45]
CoFe O, Verde Direto 6 Yavari et al. [45]
CoFe,0, Azul Acido 92 Yavari et al. [45]
Co;0, Rodamina B Dhas et al. [46]
Co30, Vermelho Direto Dhas et al. [46]
Co Vermelho Congo Liang e Zhao [47]

Wang et al. (2012) [48] sintetizaram um carvao a partir de bambu impregnado
com nanoparticulas de cobalto com a finalidade de remover Cr(VI) de sistemas
aquosos. Foi descoberto que na parte de sintese, o uso de Co(NO3);, e HNO;
sob um curto tempo em microondas tem a capacidade de melhorar a porosidade
do material. O material possui capacidade maxima de adsorgcéo de 45,45 mgg—'e
melhora a remocao com o decréscimo do pH. A remocao de Cr(VI) se da apenas por
via adsortiva, visto que pouco mais de 98 % foi dessorvido no teste de dessor¢cao
com NaOH. Outro resultado interessante foi o fato do material possuir a capacidade
de ser usado em até 5 ciclos de reuso, mostrando-se um material promissor € um
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adsorvente efetivo.

1.2.3 Nanoparticulas Bimetalicas

Muitas vezes é descrito na literatura a sintese de nanoparticulas que pos-
suem mais de um metal em sua composicao, chamadas bimetélicas ou até polime-
talicas (constituidas por mais de dois metais). A utilizacao desse tipo de nanopar-
ticula tem sido estudada devido a mudancga nas caracteristicas (quimicas, fisicas,
entre outras) que pode haver nos metais envolvidos, podendo levar a uma melhora
significativa em termos reacionais.

A sintese de nanoparticulas bimetalicas pode ser feita de dois modos, uma
€ pelo método de co- reducao e a outra por redugao sucessiva. O método de co-
reducdo consiste numa preparacao similar a particulas monometalicas, em que os
ions precursores sdo reduzidos simultaneamente. Por sua vez, a redugao sucessiva
€ mais utilizada para sintese de estruturas chamadas core-shell, onde um metal é
reduzido primeiro formando um cerne metalico de um elemento, sendo recoberto
por outro metal, que € reduzido na superficie, formando uma espécie de casca [49].

Figura 1.2: Estrutura core-shell de uma nanoparticula. Adaptado de [1].

O modo que um metal é depositado sobre outro possibilita a formagao de
nanomateriais com propriedades fisico-quimicas Unicas, podendo acrescentar um
efeito sinérgico ou nédo para as nanoparticulas formadas [18, 50]. Dessa forma, o
formato das NPs que se deseja sintetizar depende da rota de sintese selecionada.
Deve-se ressaltar que a deposicao de um segundo metal sobre a superficie da NP
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tem sido utilizado para aumentar a sua reatividade, bem como melhorar proprieda-
des cataliticas [49,51,52].

Na Tabela 1.5 sao mostradas algumas aplicacées para nanoparticulas bime-
talicas.

Tabela 1.5: Trabalhos recentes publicados envolvendo remogéo de alguns poluen-
tes por nanoparticulas bimetalicas.

NPs Poluente Referéncia

Fe-Ni Acetamiprido Marcelo et al. [53]
Cu-Fe-Zn  Corante téxtil Nascimento et al. [54]

Fe-Al As(ll) Cheng et al. [55]

Fe-Ni Sulfentrazona Nascimento et al. [56]

Fe-Ni  Laranja Acido 10 Bokare et al. [57]

Fe-Cu ~-HCH Chang, Lian e Zhu [58]

Ni-Fe Pb(Il) Saberi [59]

Au-Ag CO Wang, Chang e Mou [60]

Al-Fe As(V) Kumar et al. [61]

Au-Cu CO Kim et al. [62]

Saberi (2012) [59] comparou a eficiéncia de nanoparticulas monometalicas

de ferro com nanoparticulas bimetéalicas de ferro-niquel e percebeu que elas agiam
de forma semelhante quando empregadas na remocéao de Pb(ll). Ambas apresenta-
vam aumento de remog¢do com o aumento de pH , atingindo sua remog¢ao maxima
em pH 5. O estudo também revelou que era necessaria uma quantidade maior
da bimetdlica para remover a mesma quantidade de chumbo em uma solugéo que
somente com a nanoparticulas de ferro. Em contrapartida, as nanoparticulas bime-
talicas eram bem mais estaveis a oxidagcao quando em contato com o oxigénio do
ar, tendo assim um rendimento de sintese maior.

Cheng e colaboradores (2016) [55], por sua vez, estudaram 0s mecanismos
de remocao de As(lIl) de meio aquoso por intermédio de nanoparticulas bimetali-
cas compostas de ferro e aluminio. O mecanismo proposto pelos autores continha
trés etapas: adsorcao superficial, oxidagao e reducao intraparticula. Eles conclui-
ram que o As(lIl) contido no meio era adsorvido na superficie da nanoparticula e
oxidado a As(V) que também ficava adsorvido até ser reduzido novamente a As(ll),
sendo que esta ultima etapa ocorre intraparticula. As nanoparticulas também apre-
sentaram estabilidade quando adicionadas a solucées com pH entre 5 e 9, onde a
lixiviagcdo de Fe e Al ficou abaixo de 0,65 mg L=!, mostrando um grande potencial
como agente para reagdes de remediacao.

Com base no que foi mencionado anteriormente, uma interessante aplica-
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cao de nanoparticulas bimetélicas seria na remocéao de contaminantes ambientais,
como, por exemplo, 0 cromo que sera estudado nesse trabalho.

1.3 Cromo

O cromo (Cr) situa-se na familia 6B, linha 4 da tabela periédica. E conside-
rado um metal de transicdo com numero atdmico 24, possui uma coloragéo cinza.
Possui propriedades mecanicas e quimicas, como por exemplo dureza e resisténcia
a corrosdo, respectivamente. E o sexto elemento mais abundante na crosta terres-
tre. E composto de 4 isétopos naturais: *°Cr (4,34 %), 52Cr (83,79 %), 3Cr (9,50
%) e **Cr (2,37 %) e um sintético (°*Cr), sendo este ultimo utilizado em estudos
biomédicos, inclusive usado para elucidacao do mecanismo de absor¢ao do cromo
pelo intestino [63,64]

O cromo foi descoberto em 1798 pelo quimico francés Louis Nicolas Vauque-
lin durante experimentos com o mineral crocoita (PbCrQO,) [63]. O cromo € encon-
trado com namero de oxidagao variando de -2 até +6, mas os estados mais comuns
séo 0 (metal elementar), +2 (divalente), +3 (trivalente) e +6 (hexavalente) [65]. A
forma trivalente é encontrada no minério cromita enquanto que as formas elemen-
tares e hexavalentes sdo advindas de processos industriais. A grande maioria dos
compostos de cromo encontra-se no formato de halogenetos, éxidos e sulfetos. A
forma divalente € instavel e, por ser um agente redutor forte, € decomposto pelo ar
ou agua para a forma trivalente, que é a mais estavel.

A forma trivalente é utilizada em dietas na forma de complexos organicos e
compostos inorganicos, variando entre 50 e 200 pg/dia segundo a Academia Nacio-
nal de Ciéncia [66]. A sua baixa reatividade e baixa absorgao pelo sistema gastroin-
testinal, possibilita seu uso como marcador em estudos relacionados com a diges-
tdo na forma de Cr,O3 [67]. Entre os alimentos que possuem cromo destacam-se:
paes, vegetais frescos, carnes, peixe e cerveja. A falta desse elemento na dieta
pode causar elevagdes do percentual de gordura corporal, doengas cardiovascula-
res, diminuicdo da contagem de espermatozéides, comprometimento da fertilidade,
entre outros. O Cr(lll) também atua no metabolismo da glicose e potencializa as
acdes da insulina [66].
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Figura 1.3: Diagrama de espécies de Cr(lll). Adaptado de [2].

A forma trivalente do cromo possui espécies variadas dependentes do pH
em gue o meio se encontra. Em pH<4,0 a forma predominante é a Cr3*, enquanto
que em pH entre 4,0 e 6,0, encontra-se a forma CrOH?*. Em uma faixa estreita
entre 6,0 e 6,5, aproximadamente, a espécie Cr(OH)J é encontrada. Entre 6,5 e
11,5 ha a predominancia da espécie Cr(OH); que é caracterizado por um precipi-
tado amorfo. Acima desse valor de pH, a forma predominante € Cr(OH),, podendo
formar espécies cada vez mais hidroxiladas [3, 68].

A forma hexavalente é a segunda mais estavel, sendo considerado um agente
oxidante muito forte, principalmente em meio &cido. Além disso, € considerado
1.000 vezes mais toxico que sua forma trivalente. A redugéo de dicromatos (Cr,02")
a espécie trivalente é potencializada com a diminuicdo do pH [63, 66]. As formas
em que o Cr(VI) pode ser encontrado no ambiente sdo H,CrO,, HCrO; e CrO?~
e estdo relacionados com o pH do meio em que se encontram. Sob condi¢cdes
extremamente acidas (pH < 1), a forma H,CrO, predomina, com pH entre 2 e 6 a
espécie encontrada é o HCrO;, mas em concentragdes de cromo acimade 1 gL}
ha a coexisténcia de HCrO; e Cr,O%", e acima de pH 6 ha a predominancia de
CrO.

O ion hexavalente é majoritariamente utilizado para fins industriais, entre os
ramos de utilizacdo estdo a galvanizagao, inibicdo de corroséo, preservativos de
madeira, cromagem, pigmentos, solu¢des de limpeza de vidros [63]. No século
19, as propriedades carcinogénicas do ion hexavalente foram reconhecidas pela
primeira vez por meio de trabalhadores que produziam um pigmento de cromo e
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Figura 1.4: Diagrama de espécies de Cr(VI) [3]

foram detectados com tumores nasais [69].

Na década de 30 houveram casos ligando cancer no pulmao, reportados
em trabalhadores, com o uso de cromato em suas linhas de produgéo [70]. Estu-
dos epidemioldgicos de trabalhadores expostos ao cromo indicaram que existe um
risco muito maior de morte de cancer no pulmao em trabalhadores que manipu-
lavam compostos de cromo em seu estado hexavalente [69, 71]. Devido a esses
estudos, os Estados Unidos proibiram toda e qualquer atividade de mineragao para
obtencao do minério cromita a partir de 1961, ficando totalmente dependente de
fontes externas de cromo a partir de 1985 [66]. Um estudo com trabalhadores de
industria de cromagem foi realizado para se entender as complicacdes respiratérias
consequentes da exposicao aos compostos de cromo hexavalente. A concluséao foi
gue ao se expor a uma taxa desse ion maior que 2:g/m? por periodo de 8 horas,
detectou-se diminuicdo da funcao pulmonar, enquanto que exposicdes rapidas a
uma concentragdo de 20ug/m? pode resultar em ulceracdo na mucosa nasal e per-
furagcéo septal [72]. Os jogadores de Blackjack, por exemplo, possuem dermatite de
contato devido ao contato frequente com o feltro verde das mesas [73].

Devido a sua caracteristica téxica na forma hexavalente, formas de remedi-
acao de solos, corpos hidricos e efluentes sado requeridos na tentativa de retirar
poluentes como o cromo de ecossistemas contaminados. Na Tabela 1.6 s&o mos-
tradas algumas aplicacées de nanoparticulas na remocao de Cr(VI).

Portanto, formas baratas e advindas de reaproveitamento de residuos, com
a finalidade de gerar novos produtos de valor agregado, s&o ainda mais interes-
santes para tal finalidade. Com base nisso, este trabalho visa reaproveitar baterias
ion-Li descartadas para producao de nanoparticulas, as quais serdo avaliadas na
remocao de Cr(VI) em sistemas aquosos.
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Tabela 1.6: Trabalhos recentes publicados envolvendo remocéao de Cr(VI) por na-
noparticulas metdlicas.

NPs Referéncia
Fe-Ag Singh et al. [74]
Maghemita Hu, Chen e Lo [75]

Fe suportado em
folhas de grafeno
Magnetita suportada
em Montmorillonita
Fe Sﬁ;’;’tﬁﬁfﬂ;’ ®M  gpi, Zhang e Chen [78]
Fe-Ag suportado
em carvao ativado

Jabeen et al. [76]

Yuan et al. [77]

Kakavandi et al. [79]

Hematita Kretschmer et al. [80]
MgFe,O, Hu, Lo e Chen [81]
CoFe,0, Hu, Lo e Chen [81]

ZnFe, 0O, Hu, Lo e Chen [81]




Objetivos

1.4 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de Co/Cu (NPBIL) a partir de baterias
de ion-Li e aplica-las na remocao de Cr (VI) em sistema aquoso.

1.5 Objetivos Especificos

- Sintetizar as NPBIL a partir das baterias de ion-Li;

- Caracterizar as NPBIL sintetizadas pelas seguintes técnicas: Espectrome-
tria de Absorcdao Atdmica com Chama (EAAC); Difratometria de raios X (DRX);
Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dis-
persiva (MEV-EDS); Microscopia Eletronica de Transmissao (MET); Microscopia de
Forca Atémica (MFA); Analise Termogravimétrica; Espectroscopia Raman; e deter-
minacao do Ponto de Carga Zero (PCZ);

- Aplicar as NPs obtidas na remocéao de Cr(VI);

- Avaliar o efeito dos seguintes parametros: tempo de equilibrio, pH inicial da
solucao e massa do material (dose) no processo de remogéao de Cr (VI);

- Comparar a NPBIL com as NPs sintetizadas a partir dos reagentes puros
dos metais precursores;

- Estudar o mecanismo de atuagédo das NPs para remogéo de Cr (VI);

- Realizar o estudo de dessorcao do Cr(VI) das NPBIL;

15
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- Avaliar a capacidade do material com reutilizacdes sucessivas.



Capitulo 2

Sintese e caracterizacao de
nanoparticulas bimetalicas a partir
de baterias de ion-Li

2.1 Padroes, reagentes e equipamentos

Os reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 3.1.

Tabela 2.1: Reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Marca
Borohidreto de sddio 98,0 Vetec
Hidroxido de sddio 99,0 Impex
Alcool etilico 95,0 Vetec
Acido nitrico 65,0 Neon
Acido cloridrico 37,0 Alphatec
Acetona 99,0 Vetec

As solucdes usadas neste trabalho foram preparadas a partir da dissolucao
dos reagentes puros e diluidas em agua Tipo 1, obtida pelo sistema Milli-Q (Milli-
pore Corporation). As solucdes de hidréxido de sédio e acido cloridrico (ambas a
concentracdo de 0,10 mol L~!) foram armazenas a temperatura ambiente, enquanto
que a solugao de borohidreto foi preparada na hora do uso.

As baterias de ion-Li obsoletas foram adquiridas em um estabelecimento de
consertos de telefone celular, na cidade de Vigosa

Os equipamentos utilizados nesse trabalho estéo listados na Tabela 3.2.

17
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Tabela 2.2: Equipamentos utilizados.

Equipamentos Modelo Marca
Agitador magnético SL-91 Solab

Balanca analitica ATX-224 Shimadzu

Banho termocriostatico MQBTC 99-20 Microquimica

Mesa agitadora SL 180/D Solab

pHmetro Mpa-210 Lab1000

2.2 Preparo das Nanoparticulas a partir de baterias
de ion-Li (NPBIL)

2.2.1 Obtencao do licor acido

Primeiramente, as baterias foram abertas com o auxilio de um alicate de
corte diagonal. As células, retiradas da blindagem, foram entao cortadas em partes
menores com o auxilio de uma tesoura. A partir disso, 10,0000 g das células das
baterias foram lixiviadas por meio de reagcao em refluxo com 100,00 mL de agua
régia (HCI:HNO; 3:1 v/v) por 1 h, sob agitacdo constante e temperatura de 65 °C.
Apbs a abertura da amostra, o licor &cido, juntamente com residuos sélidos que
nao foram digeridos, foram filtrados a vacuo. O licor foi transferido para um balao
volumétrico de 1,00 L e o volume completado com agua Tipo 1. O licor acido foi
estocado e armazenado sob refrigeracéo (4 °C) para posterior sintese da NPBIL.

2.2.2 Sintese das NPBIL a partir do licor acido

Para a sintese da NPBIL, 200,00 mL de NaBH4 (0,45 mol L~!) foram adi-
cionados a uma taxa de 100 uL s~!, com o auxilio de uma bureta, a 100 mL do
licor. ApGs a reagao de reducdo dos metais de interesse presentes no licor, o sis-
tema foi submetido a filtragao a vacuo e as nanoparticulas foram entéao lavadas com
agua Milli-Q e etanol numa proporcao 1:3 v/v. As nanoparticulas foram entao secas
em dessecador a vacuo e posteriormente armazenadas a -20 °C para evitar a sua
oxidagao.
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2.3 Caracterizacao do material

A caracterizacdo das NPBIL consistiu na utilizacao das seguintes técnicas:
Absorcao Atémica por Chama (EAAC), Difratometria de Raios X (DR-X), Microsco-
pia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia por Dispersao de Energia
de Raios X (MEV-EDS), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Microscopia
de Forca Atdmica (MFA), Analise Termogravimétrica (TG), Espectroscopia Raman
e Ponto de Carga Zero (PCZ). As condicbes de cada procedimento técnico sdo
descritas a seguir.

2.3.1 Espectrometria de Absorcao Atomica com Chama (EAAC)

Apos a digestdo das baterias (ltem 2.2.1), o licor acido obtido foi submetido
a andlise de Espectrometria de Absorcao Atémica com Chama. As NPBIL também
foram analisadas, sendo previamente submetidas a digestao acida. Para isso, 0,010
g do material foi pesado em um béquer, com a posterior adicdo de cerca de 50 mL
de agua deionizada e 4 mL de acido nitrico concentrado. O sistema foi aquecido
a 200 °C, aproximadamente. Apds a total dissolugdo do particulado, o sistema
foi mantido em repouso para resfriamento da solugdo. Na sequéncia, a mistura
foi transferida para um baldo de 500,00 mL e o volume aferido com agua Tipo 1.
Uma aliquota dessa solugao foi retirada e diluida para 1,00 mg L~ em um balao
volumétrico de 25,00 mL.

A analise foi realizada em um espectrémetro VARIAN do modelo AA240FS
com atomizador de chama do Laboratério de Absorcao Atdmica do Departamento
de Quimica, UFMG. Os parametros instrumentais utilizados na analise se encontram-
se descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Parametros instrumentais da Espectrometria de absorgéo atdbmica com
chama.

Parametro Cobalto Cobre
Corrente de lampada 5mA 3mA
Oxidante Ar Ar
Combustivel Acetileno Acetileno
Comprimento de onda 240,7 324,7 nm
Largura da fenda 0,1 nm 0,2 nm

Faixa linear de trabalho 0-25mgL~' 0-4mgL™!
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2.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A analise de Difracao de Raios X foi realizada em um equipamento Bruker
modelo D8 Discover, usando radiagao Cu-Ka (A = 0,1541 nm) com variagdo angular
20 de 5 a 95 °. As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas
utilizando o programa Search Match e o banco de dados do International Centre
for Diffraction Data (ICDD). Esta analise foi realizada no laboratério de difracao de
raios X do Departamento de Fisica da UFV.

2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espec-
troscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS)

Os materiais obtidos no item 2.2.2 foram submetidos a analise de Micros-
copia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV-EDS). O preparo de amostra foi feito com a aderéncia das NPs sobre uma
fita de carbono. A andlise foi feita no Microscopio Eletrénico de Varredura FEG
- Quanta 200 FEI com uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. Essa analise foi
realizada no Centro de Microscopia da UFMG.

2.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Além das analises por MEV-EDS, os materiais foram submetidos a analise
por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). O preparo de amostra foi feito
dispersando uma pequena quantidade das NPs em duas gotas de alcool isopro-
pilico. A dispersao foi colocada em um banho ultrassom por 15 min. Apd6s esse
tempo, foi retirada uma gota da mistura contendo as NPs dispersas, as quais foram
adicionadas a grid (grade de cobre). Apds a total secagem do solvente, a andlise foi
efetuada. A analise foi realizada no Microscopio Eletrénico de Transmissao Tecnai
G2-12 - SpiritBiotwin FEI com uma voltagem de aceleragdo de 120 kV. Essa andlise
foi realizada no Centro de Microscopia da UFMG.

2.3.5 Microscopia de Forca Atémica (MFA)

As medidas foram realizadas utilizando o microscépio de forca atbmica Nte-
gra Prima, fabricante NT-MDT, no modo de contato intermitente com sonda de Sili-
cio (NSG30) com raio de curvatura tipico de 10 nm, frequéncia de ressonancia de
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300 kHz e constante de forca 30 N/m. Essa analise foi realizada no Laboratério de
Nanoscopia do Departamento de Fisica da UFV.

2.3.6 Analise Termogravimétrica (TG)

Os materiais obtidos no item 2.2.2 foram submetidos a analise termogravi-
métrica. O equipamento utilizado consiste em uma termobalan¢ca da NETZSCH
do modelo STA 449 F3. O material, aproximadamente 10 mg, foi aquecido a uma
taxa de 10 °C min—! até a temperatura final de 1000 °C em fluxo de ar sintético
(20 mL min—!). As andlises foram realizadas no Grupo de Tecnologias Ambientais
(GruTAm) do Departamento de Quimica, UFMG.

2.3.7 Espectroscopia Raman

A andlise foi realizada em um espectrémetro micro-Raman Renishaw inVia.
Foi utilizado um laser de comprimento de onda 785 nm com uma poténcia de 6 mW,
10 co-adi¢des e tempo de integracado de 20 segundos, com lentes objetivas de 5x
(NA=0,12). As andlises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Raman
no Departamento de Fisica da UFV.

2.3.8 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A analise para determinacao do ponto de carga zero (PCZ) foi realizada com
a adicao de 20,00 mL de solugédo de NaCl 0,05 mol L~! a seis erlenmeyers com pos-
terior afericdo do pH para os valores de 2, 4, 6, 8 e 10 e 12. As solugdes utilizadas
para aferir o pH foram de NaOH e HCI, ambas a 0,1 mol L~!. Posteriormente, foi adi-
cionado 10,0 mg de NPBIL em cada erlenmeyer que permaneceram sob agitacao
por 48 h a temperatura ambiente. Apds esse tempo, as solugdées de NaCIl+NPBIL
foram centrifugadas e os valores finais de pH do sobrenadante foram medidos. O
valor de PCZ do material foi calculado pela média aritmética dos valores finais de
pH [82] e comparado com o0 método descrito por Ofomaja e Ho [83].
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2.4 Resultados e Discussao

As NPs (de cobre, cobalto e bimetélica) foram sintetizadas via processo de
reducdo quimica a partir do licor obtido por meio de digestdo acida das baterias
ion-Li. O método de redugdo quimica mais utilizado é por meio da adicao de bo-
rohidreto (NaBH,) por ser um agente redutor forte e conseguir reduzir metais em
meio aquoso e nao-aquoso em qualquer pH [78, 84, 85]. De acordo com a Figura
2.1, as nanoparticulas consistem em um fino material sélido de coloracao preta.

A seguir sdo mostradas as equacdes que representam as semi-reacoes de
reducdo dos metais (2.1-2.3) constituintes dos materiais usados neste trabalho com
seus respectivos potenciais.

Cowt +2¢~ =Coy  E=-0,28V (2.1)
Cull +2¢ =Cuyy  E=+0,34V (2.2)
HgBOg (aq) + 7H(J;q) + 8¢ = BH&;(aq) + 3H2O(l) E= —0, 48V (23)

Como pode ser observado, os potenciais de reducdo dos metais sdo mai-
ores que o do borohidreto, comprovando que o agente redutor pode ser utilizado
para formacao de espécies metélicas de cobalto e cobre. Esse fato foi observado
com o aparecimento gradativo de particulado de coloracao preta, caracteristico de
nanoparticulas metalicas (Fig. 2.1). Devido ao baixo pH da solugao («9,42) também
€ gerado gas hidrogénio [84], comprovado pela formagéao de gas durante a reacao.

2.4.1 Espectrometria de Absorcao Atomica de Chama (EAAC)

A determinacgéo e quantificacao dos metais no licor obtido por meio da diges-
tdo acida das baterias de ion-Li e dos materiais sintetizados via reducao quimica
foram realizadas empregando-se a técnica de Absorcao Atdmica por Chama. Os
resultados sao mostrados na Tabela 2.4, podendo-se observar que o teor de cobalto
e cobre encontrado no licor acido bem como na nanoparticula digerida, respectiva-
mente.
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Figura 2.1: Imagem das nanoparticulas bimetalicas sintetizadas a partir de baterias
ion-Li.

Tabela 2.4: Resultados de EAAC para as espécies de Co e Cu no licor
obtido por meio da digestao acida das baterias de ion-Li e NPs digeridas.

Espécie L"(’;: n?frgo NP (%m/m)
Co 26,13 49+5
Cu 12,38 40+16
Razao Co/Cu 2,11 1,22

4Porcentagem em relagdo ao material sélido utilizado na digestéao.

Os demais constituintes das nanoparticulas, aproximadamente 12 %(m/m),
podem ser atribuidos a outros elementos presentes numa possivel camada de pas-
sivagdo da superficie metdlica do material ou até mesmo impurezas advindas do
processo de sintese.

Pode-se observar que, em comparacdo com a Tabela 1.1, os valores encon-
trados para o licor &cido mantém-se dentro do esperado para cobalto, correspon-
dente a um intervalo de 25-30 % de uma bateria de ion-Li e um pouco acima para
cobre, que, normalmente, encontra-se numa faixa entre 5 e 9 % da bateria. Esse
teor mais elevado pode estar associada a heterogeneidade da amostra que foi se-
lecionada para a etapa de digestdo, conforme o item 2.2.1. Dessa forma, a massa
utilizada pode corresponder a uma quantidade maior do cobre presente no eletrodo
do que é encontrado em uma bateria inteira.

Em relagdo a razdo Co/Cu, o licor apresenta uma razao de 2,11 enquanto
que na NPBIL digerida essa razéo cai para 1,22. Uma hipétese seria que, pelo
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maior potencial de redug&o, o cobre reduziria primeiro e por isso seria reduzido
completamente, seguido da redu¢éo do cobalto. O cobalto, porém, ndo é reduzido
completamente, fato que foi comprovado pela presenca de coloracao rosada no
sistema devido a presenca do aquocomplexo de cobalto.

2.4.2 Difracao de raios X (DRX)

Com a finalidade de obter informacdes sobre a estrutura cristalina e as fa-
ses das NPBIL sintetizadas, andlises por Difracao de raios X foram realizadas e o
resultado encontra-se na Figura 2.2. Pode ser observado picos nos valores de 26
= 43,27°, 50,38° e 74,09° referentes aos planos (111), (200) e (220), respectiva-
mente, que sdo atribuidos a fase cubica de face centrada (fcc) do cobalto metalico
(JCPDS n°89-4307) e cobre metalico (JCPDS n°89-2838).

——Nps
——Co (JCPDS 89-4307)
Cu (JCPDS 89-2838)

(111) (200) (220) (311)
I I

I
I
|
I
I

- -
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Figura 2.2: Difratogramas de raios X das NPBIL e padrées de Co e Cu metdlico.

Como o perfil do difratograma de Co e Cu metalico séo parecidos e seus
picos sao encontrados em regides muito préximas, foi feita uma analise mais criteri-
osa levando em conta o metal de maior teor na nanoparticula, o cobalto, bem como
0 pico mais intenso do difratograma. A ampliacao da regido do pico correspondente
ao plano (111) encontra-se na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Visdo ampliada do pico de DR-X correspondente ao plano (111) das
NPBIL e padrdes de referéncia. Co (em vermelho) e Cu (em azul).

A priori, pode ser visto, na Figura 2.2, um pequeno desvio nos valores de 26
em relacao ao padrao de cobalto, sugerindo um aumento dos parametros de rede.
Na Figura 2.3 fica mais evidente que houve esse desvio para um valor de angulo
menor quando comparado com a face cristalina (111) dos padrées de referéncia de
cobalto e cobre puros. Os valores de 26 para Co e Cu puros correspondentes ao
plano (111) sdo 44,28° e 43,34°, respectivamente.

A fim de comprovar se, de fato, os parametros de rede aumentaram, a Equa-
cao (Eq.2.4) foi utilizada aplicando-se os resultados encontrados.

o= 2 VTR E (2.4)
2senb

Em que \ é o comprimento de onda utilizado na analise (0,15405 nm); 20 é
a posicao do pico de difracdo (111) no difratograma; e hkl sdo os indices de Miller
correspondentes. Os resultados para esse célculo para os padrées de referéncia
de Co e Cu metalicos, bem como para a NPBIL encontram-se na Tabela 2.5

Como pode ser visto na Tabela 2.5, os parametros de rede aumentaram de
0,3540 para 0,3620 nm comparado com o cobalto puro devido a interacao com o co-
bre que possui um raio atdbmico maior, sugerindo a formagao de uma liga bimetalica.
Resultados similares foram reportados por Lua e Wang [86], Hu et al. [87] e Chen et
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Tabela 2.5: Parametros de rede para Co e Cu puros e nanoparticulas sintetizadas
a partir das baterias de ion-Li.

Amostra a (nm)

Co (JCPDS n°89-4307) 0,3540
Cu (JCPDS n°89-2838) 0,3613
NPBIL 0,3620

al. [88]. Xiao e colaboradores [89] também identificaram que, mesmo em baixo teor,
€ possivel a formacéao de ligas entre Co e Cu durante a sintese de nanoparticulas
bimetalicas desses metais, por meio do método de redugédo quimica.

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espec-
troscopia de raios X por Dispersao de Energia (MEV-EDS)

Com a analise na MEV-EDS, foi possivel conhecer a superficie das NPBIL
bem como a sua composi¢do quimica. A Figura 2.4 A e B mostra uma imagem,
com um menor aumento, das NPBIL. Pode ser visto que NPBIL se encontram aglo-
meradas, possivelmente devido a sua caracteristica magnética advinda de forcas
atrativas interparticulas [58].

Ampliando a imagem (Figura 2.4 C e D), com magnificagdo de 25.000x,
pode-se perceber que os aglomerados de NPBIL possuem dimensao inferior a
2,0 um e morfologia, aparentemente, esférica. Aumentando a magnificacao para
50.000x, confirma-se que esses aglomerados sao formados por particulas de di-
mensdes inferiores a 1,0 um.

A Figura 2.5 mostra o espectro EDS das NPBIL com destaque para os ele-
mentos encontrados na superficie do material.

Como pode ser visto no espectro EDS (Figura 2.5), a técnica confirmou que
a NPBIL é composta de cobalto e cobre. A presenca de picos referentes ao cloro e
sédio podem estar associados a presenca de cloreto de s6dio que, embora soluvel,
tais ions podem ter sido adsorvidos pelo material durante a sintese, fazendo parte
de sua composicao apds o processo de secagem. A presenca de aluminio é devido
a presenca da lamina de aluminio, suporte do dnodo - LiCy (cicloexil) em pilhas de
ion-Li [90].
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Figura 2.4: Imagem de MEV das NPs sintetizadas com magnificacdo de
50x(A),1.000x(B), 25.000x(C) e 50.000x(D).



Sintese e caracterizacao de nanoparticulas bimetalicas a partir de baterias
28 de ion-Li

350
@ Cu ®@Co

®Na @A
300 + ocal

250 -

200 -

CPS (eV)
..
[ ]
1
--»
. |

Energia (keV)

Figura 2.5: Espectro de raios X por Dispersao de Energia de um ponto da imagem
de MEV das NPBIL.

A Figura 2.6 mostra os mapeamentos quimicos para Co (em vermelho), Cu
(em amarelo) e O (em verde) para as NPBIL.

402-18-001 5.
MAG; 5000x  HV: 15KV WD: 8.9 mm

402-18901 §
MAG: 8000% ~ HV: 15 kV ~ WD: 8.5'mm

Figura 2.6: Imagens de mapeamento quimico por EDS das NPs sintetizadas. Em
vermelho, Co; em amarelo, Cu; em verde, O.

Pode-se observar que, aparentemente, o cobalto apresenta-se mais exter-
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namente a NPBIL, enquanto que o cobre, mais internamente. Esse resultado com-
prova a hipétese anterior, mencionada no item 2.4.1, que o cobre reduzia primeiro,
devido a seu maior potencial de redugao (Eqg. 2.1 e 2.2), mantendo-se internamente
e o cobalto estaria mais externamente. Tais resultados sugerem a formacao de es-
truturas do tipo core-shell. Dessa forma, as "ilhas” de cobre, destacadas na Figura
2.6, que aparecem concentradas, sao devido a formagéao incompleta da superficie
de cobalto, em que o processo de sintese terminaria antes que essa estrutura ex-
terna fosse inteiramente fechada. Além disso, a superficie do material encontra-se
oxidada ou revestida de hidréxidos, possivelmente formados na sintese devido ao
meio aquoso.

A partir dos resultados, foi possivel comprovar que 0os metais presentes no
licor acido, Co e Cu, também estao presentes nas NPBIL. Os dados também estao
em acordo com os resultados obtidos pelo difratograma de raios X.

Resultados similares foram encontrados por Xial e colaboradores [89]. Eles
discutiram uma possivel formacdo dessas estruturas para nanoparticulas de Co-
Cu, em que as condi¢des reacionais de sintese podem causar a reduc¢ao do cobre,
formando uma espécie de semente, com a posterior deposi¢cdo de Co monometalico
e agregacao dos dois metais. Além disso, eles também observaram estruturas com
a casca incompleta, que sugere que a mesma estrutura esteja sendo formada nas
NPBIL do presente trabalho.

2.4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com base na hipoétese da formacédo de uma possivel estrutura core-shell, a
andlise de MET foi realizada para entender a estrutura do material. A Figura 2.7
mostra uma visdo geral de como as NPBIL estavam dispersas no porta amostra
utilizado para essa medida. Também é possivel observar como elas se aglomeram
formando estruturas escuras e claras, assim como algumas estruturas vistas com
maior resolucgao.
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Figura 2.7: Imagens de MET das NPBIL sintetizadas com magnificacdo de
8.200x(A) e 60.000x(B).

Na imagem com maior aumento (Figura 2.7B), é possivel observar aglome-
rados das NPBIL, com morfologias distintas. A Figura 2.8 apresenta imagens de
MET ainda com maiores aumentos (160.000x) dessas duas regiées com morfolo-
gias diferentes.

Figura 2.8: Imagens de MET das NPBIL sintetizadas com escala de magnificagdo
(160.000x). Estrutura mais densa (A) e menos densa (B).

Pode-se observar na imagem A da Figura 2.8, trés estruturas diferentes, in-
dicadas pelas setas e suas respectivas letras. Na seta "a", pode ser visto partes
escuras que se encontram, majoritariamente, na parte interna da estrutura, sendo
recobertas por uma parte mais clara que se encontra em torno de uma estrutura
esférica ou em torno de varias estruturas aglomeradas. Como dito anteriormente,
essa diferenca seria da formagao de estruturas core-shell com o cobre sendo re-
vestido pelo cobalto.
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Pode-se notar na seta "b” uma estrutura que comprovaria que algumas es-
truturas core-shell ndo foram completamente terminadas. O interior mais escuro se
estende até a borda, em alguns pontos, comprovando o que foi visto pelo mapea-
mento de elementos no item 2.4.3, onde esses pontos seriam as "ilhas” de cobre
que aparecem no mapeamento.

Na seta "c", é visto uma estrutura na forma de folha que também € visto
na figura ao lado (B), que se encontra ao redor de um aglomerado de nanoparti-
culas. Essas folhas poderiam ser 6xidos ao redor dos aglomerados de NPBIL ou
a formacao de graos de sal de NaAl(OH), que ficaram agregados na superficie
da nanoparticula durante o processo de secagem apos a sintese. Como visto no
EDS, o aluminio advindo da folha de aluminio da bateria de ion-Li esta em uma
concentracao consideravel e nao é reduzido a aluminio metalico em contato com o
borohidreto de sédio devido ao seu potencial padrao de reducgéo (-1,66 V) ser maior
que o do borohidreto (-0,48 V).

Na Figura 2.9 é possivel ter uma melhor visualizacdo das NPs individual-
mente e perceber que elas possuem uma morfologica esférica.

Figura 2.9: Imagem de MET das NPs com magnificacdo de 60.000x.

Devido a facil aglomeracao dessas estruturas, a elucidacdo do tamanho da
NP individualmente, nao foi trivial. O tamanho médio para as NPBIL, estimado pelo
programa Imaged, foi em torno de 13,5 nm, aproximadamente, comprovando assim
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que o material encontra-se em escala nanométrica.

2.4.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As NPBIL foram submetidas a analise de Microscopia de Forca Atdmica,
sendo possivel confirmar o tamanho das NPBIL, como pode ser visto na Figura
2.10.

Figura 2.10: Micrografia adquirida do Microscopio de Forca Atdmica para a NPBIL.

A micrografia mostra o que seria uma aglomerado. Ha uma elevacdo menor
avermelhada, em torno de 30 nm, que seria uma nanoparticula individual ligada a
uma outra, ao lado, que estaria ligada com outras, que formam elevagdes com o
topo esbranquigado, indicando que o maior topo tem em torno de 70 nm. A superfi-
cie levemente rugosa que possui escala inferior a 5 nm é devido a imperfeicées do
vidro amostrador.

2.4.6 Espectroscopia Raman

Com a finalidade de verificar os modos vibracionais referentes as fases de
cobalto de e cobre presentes na NPBIL, utilizou-se a espectroscopia Raman. A
Figura 2.11 apresenta o espectro Raman das NPBIL.

Pode-se notar a presenga de duas bandas na regido de 294 e 603 cm~!. A
banda em 294 cm~! ¢ atribuida ao modo vibracional A;+2B, do CuO [91,92]. A
regiao de 603 (~618 cm~!) pode ser atribuida ao modo vibracional de um sitio te-
traédrico (CoO,) de uma estrutura do tipo espinélio (Co;0,) com simetria Fy, [93].
Ravindra e colaboradores (2014) [94] reportaram essas bandas como sendo da oxi-
dacao de fcc-CoO para (Co30,) devido a alta poténcia do laser utilizada na analise.
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Figura 2.11: Espectro Raman utilizando o laser 785 nm das NPBIL sintetizadas pelo
método de redugdo quimica com borohidreto.

Essas oxidagdes do material podem ser devido a essa alta poténcia utilizada
na analise (6 mW), como reportado anteriormente, ou também pelo tempo de ex-
posicao do material ao laser. Rivas-Murias e Salgueirifno (2017) [95] observaram
que nao so6 a poténcia do laser poderia afetar a amostra no sentido de oxida-la, o
tempo de exposigdo também é um fator. Estes autores fizeram ensaios variando a
poténcia do laser (785 nm) de 0,3 a 69,0 mW e observaram surgimento de novas
bandas atribuidas aos modos ativos no Raman do Co;0,.

Como a poténcia do laser utilizada foi alta (6mW) e o tempo de exposicao
também foi alto (20 s por varias analises), pode-se concluir que tanto o cobalto,
quanto o cobre, que fica exposto na superficie de estruturas core- shell incompletas,
podem ter sofrido oxidagcao devido ao laser utilizado para a andlise.

2.4.7 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria foi utilizada para estudar a estabilidade térmica das NP-
BIL. Na Figura 2.12 é mostrado o termograma obtido, em atmosfera oxidante, das
NPBIL.

A primeira perda (10,8 %) é observada entre 100 e 192 °C, que pode ser
atribuida a perda da agua superficialmente adsorvida nas NPBIL e desidroxilacao
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do Co(OH), [96].

A segunda perda (3 %) € observada entre 210 e 340 °C referente a de-
sidroxilagdo do Cu(OH), das "ilhas” de cobre que se encontram na superficie da
nanoparticula, formando CuO [96]. Em seguida, até cerca de 600 °C ha um ganho
de massa referente a oxidagdo de CoO em Co3;0,. A partir de 720 a 1000 °C ha
uma perda de massa (2 %) referente a decomposicao de Co;0, em CoO [96,97].
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Figura 2.12: Curva de variagdo de massa em fungéo da temperatura efetuada em
atmosfera éxica a 10 °C min—1.

Outra observacao na curva apresentada é que a perda de massa referente
a desidroxilagdo de Co(OH), é bem maior que a perda de massa referente a desi-
droxilagdo do Cu(OH), que confirma que o elemento em maior quantidade na parte
externa da nanoparticula seria, de fato, o cobalto. Além disso, a baixa porcentagem
de perda de massa na oxidacao do Cu(OH), também sugere que essas "ilhas” sdo
porcdes bem pequenas de cobre disponivel para o meio, indicando assim que o
cobre se encontra majoritariamente no interior das NPBIL.

2.4.8 Ponto de Carga Zero (PC2)

Uma caracterizagdo importante para posterior aplicacdo das nanoparticulas
€ a identificacao do Ponto de Carga Zero (PCZ) desse material. Com ele é possivel
saber em qual valor de pH a nanoparticula encontra-se com as cargas da superficie
neutralizadas (pHpcz). Na Figura 2.13 é possivel visualizar os valores de pH final
versus pH inicial, cujo procedimento de obtencao foi descrito no item 2.3.8.
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Figura 2.13: Grafico de valores de pH final em fung¢éo do pH inicial nos ensaios de
remocao de Cr(VI) pelas NPBIL(A) e grafico de PCZ das NPBIL(B).

Como mostrado na Figura 2.13, na faixa de pH compreendida entre 4 e 10,
o pH final encontrava-se 8,30+ 0,07. Esse fenébmeno indica que ocorre a liberacdo
de espécies tamponantes no sistema, possivelmente, hidroxocomplexos de Co e
Cu. Fenémenos semelhantes foram descritos por Leles, 2018 [98].

Tabela 2.6: Equilibrios acido-base do sistema cobre e cobalto.
Sistema Equacgdes quimicas
Cu? + Hy0¢) = Cu(OH) = H(aq) pK; =17,0
Cobre Cu(OH) )+ HQO(Z) = Cu(OH) (aq) T Hpy — PK2=7,32
Cu(OH)2 (aq )+ Hy04) = Cu(OH)5 (o + Hf,y  pK3=10,68
Cozt + Hy0q ﬁCo(OH) y+HHL,  pKi=9,45
Cobalto Co(OH) )+ H20 = Co(OH) (aq) + H(aq) pKy =95

CO(OH)Q (aq + HQO(Z) = CO(OH)3 (aq) +H" pK3 =127

(aq)

Em pH 8,30 a contribuicdo das espécies que correspondem ao g (Cu?t),
a; (Cu(OH)™), ay (Cu(OH),) e a3 (Cu(OH);), séo 0,5; 9,4; 89,8; 0,3 %, respectiva-
mente. Enquanto que as espécies presentes no sistema decorrentes do cobalto: «a
(Co*™), a; (Co(OH)™), ay (Co(OH),) e a3 (Co(OH);) sao, respectivamente, 93; 6,6;
0,4e ~0 %.

Assim, em valores de pH abaixo de 8,30 a superficie da nanoparticula se
encontra carregada positivamente, enquanto que em valores de pH acima de 8,30
a superficie encontra-se carregada negativamente.

Em pH inicial 2, o sistema atingiu ao final do processo um pH préximo de
3,5. Isso aconteceu porque as nanoparticulas foram digeridas e portanto o pH final
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permaneceu praticamente o0 mesmo.

Em pH 12, as nanoparticulas sofreram passivacao da superficie por meio
das espécies HO~ em excesso e ndo houve uma diminuig&o do valor de pH.

O valor de PCZ encontrado para as NPBIL foi de 8,3, como mostrado na
Figura 2.13B, sendo levemente inferior ao encontrado na literatura para NPs Cu
(9,4) [99] e para NPs Co (9,075) [98]. Zolgharnein e colaboradores (2017) [100]
obtiveram o valor de PCZ = 8 para nanoparticulas de hidroxido de cobalto, como a
superficie da NPBIL pode conter Co(OH), devido ao meio aquoso, podendo justifi-
car a diminuigcéao do valor da PCZ da NPBIL em comparacao com a de NPCo.

Nascimento et al. (2018) [52] obtiveram um valor de PCZ de 8,9 para nano-
particulas polimetalicas (contendo Co, Cu, Ni e Mn) sintetizadas a partir de baterias
ion-Li de notebooks obsoletos.

2.5 Conclusao Parcial

Conclui-se, portanto, que foi possivel sintetizar nanoparticulas bimetélicas a
partir de baterias de ion-Li (NPBIL) com tamanho nanométrico, morfologia majorita-
riamente esférica, com elevado potencial de aglomeracao devido as suas caracte-
risticas magnéticas. E composta de um cerne majoritariamente formado por atomos
de Cu de valéncia zero e uma superficie recoberta com Co de valéncia zero com
ilhas oxidadas (CoQ), ou seja, uma estrutura core-shell de Cu@Co. Partes dessa
"casca” pode se encontrar incompleta, sendo possivel observar "ilhas” de cobre na
andlise de EDS, provando que esse metal ndo se encontra disperso na superficie.



Capitulo 3

Remocao de Cr(VI) por
nanoparticulas bimetalicas

3.1 Padroes, reagentes e equipamentos

Os reagentes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Marca
Borohidreto de sédio 98,0 Vetec
Hidroxido de sddio 99,0 Impex
Dicromato de potassio 99,0 Dinamica
Acetato de cobalto tetrahidratado 98,0 Dinamica
Sulfato de cobre pentahidratado 98,0 Vetec
Alcool etilico 95,0 Vetec
Acido nitrico 65,0 Neon
Acido cloridrico 37,0 Alphatec
Acido sulfdrico 99,0 Alphatec
Acetona 99,0 Vetec
Acido etilenodiamino tetracético (EDTA) 99,0 Dinamica
Acido acético glacial 99,7 Alphatec
1,5- difenilcarbazida 99,0 Neon

Os equipamentos utilizados nesse trabalho estéo listados na Tabela 3.2.

37
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Tabela 3.2: Equipamentos utilizados.

Equipamentos Modelo Marca
Agitador magnético SL-91 Solab
Balanca analitica ATX-224 Shimadzu
Banho termocriostatico MQBTC 99-20 Microquimica
Mesa agitadora SL 180/D Solab
pHmetro Mpa-210 Lab1000

3.2 Preparo de solucoes

Inicialmente, foi feita uma solugéo estoque de Cr(VI) de 200 mg L—!, a qual
foi utilizada para preparar a solugio de trabalho na concentragdo de 50 mg L—!.
Apo6s o preparo, as solugcdes foram armazenadas em geladeira em temperatura de,
aproximadamente, 5 °C.

Para o monitoramento de Cr(lll), foi preparada solugédo de EDTA (0,1 mol L)
e solucdo tampéo acetato (0,18 mol L=, pH 4,0).

Para o monitoramento de Cr(VI), foi preparada solucao de 1,5- difenilcarba-
zida (8,25x10~2 mol L=!) que deve ser preparada e utilizada em seguida devido a
fotossensibilidade da solucdo. A solucéo foi feita com a pesagem de 10 ug de 1,5-
difenilcarbazida, com a posterior adicao de 50 L de acido sulfurico 1:9, v/v, em um
baldao de 5 mL e o volume foi completado com acetona. O baldo foi entdo envolto
em papel aluminio.

Solugdes de acido cloridrico e hidréxido de sédio 0,10 mol L~! foram prepara-
das, para o ajuste do pH reacional. Todas as solu¢des foram preparadas utilizando
agua destilada.

3.2.1 Monitoramento da remocao de Cr(lll)

Para o monitoramento de Cr(lll), retirou-se uma aliquota de 4,0 mL do sis-
tema pos reacao que foi filtrada em membrana de nitrocelulose (0,45 pum de poro
e 13 mm de didmetro) e adicionada a um tubo de ensaio. Adicionou-se 500 uL de
EDTA (0,1 mol L!), 1,0 mL de tampao acetato (0,18 mol L~!, pH 4,0) e 2,0 mL
de agua Milli-Q. A mistura foi aquecida em banho-maria a 80 °C por 30 minutos,
depois resfriada e transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e aferida com
agua Tipo 1. Posteriormente, analisada em espectrobmetro na regido do UV- Vis da
marca Thermo Scientific do modelo Evolution Array, do Departamento de Quimica
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da UFV, no comprimento de onda de 545 nm. Foram usadas cubetas de quartzo
de 1 cm de caminho o6ptico. Os espectros foram obtidos no modo de varredura na
faixa de 200 a 1000 nm.

3.2.2 Monitoramento da remocao de Cr(VI)

O monitoramento do Cr(VI) remanescente no sistema foi feito por Espectrofo-
tometria de Absorgéo Molecular UV/Vis, pelo método da 1,5 - difenilcarbazida. Essa
analise consistiu na adi¢do de uma aliquota da reagéo (250 uL), que foi previamente
filtrada em membrana de nitrocelulose (0,45 m de poro e 13 mm de didmetro) a
um baldo volumétrico de 5,00 mL, sob o qual foi adicionado 10 uL de acido sul-
farico concentrado e 100 ;L de solugdo de 1,5 - difenilcarbazida (8,25x10~3 mol
L~!) e o volume foi completado com agua Tipo 1. O monitoramento é feito em um
espectrometro UV- Vis da marca Thermo Scientific do modelo Evolution Array, do
Departamento de Quimica da UFV, no comprimento de onda de 545 nm. Foram
usadas cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. Os espectros foram obtidos
no modo de varredura na faixa de 200 a 1000 nm.

As concentracdes de ambas as espécies, Cr(lll) e Cr(VI), foram determina-
das utilizando-se curvas analiticas. A eficiéncia da remoc¢ao de Cr(VI) foi calculada
utilizando a equagéao 3.1:

Eficiéncia de remocao(%) = (1 — Cg):cloo (3.1)
0

Onde C (mg L) é a concentragédo remanescente de Cr(VI) num determinado

tempo da reacdo e C, (mg L) é a concentracgao inicial de Cr(VI).

3.2.3 Determinacao dos parametros analiticos do método EAM-
UV/Vis

Alguns parametros analiticos foram determinados para garantir a confiabili-
dade do método de determinacédo da concentracao de Cr(lIl) e Cr(VI) por Espec-
trofotometria de Absorcao Molecular UV/Vis. Séao eles: Faixa Linear de Trabalho
(FLT), Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificagédo (LQ).

Primeiramente, foram preparadas solucdes padrao de Cr(lll) e Cr(VI) numa
faixa de concentragdo de 15a 100 mg L~ e 1 a 50 mg L™}, respectivamente, para
a construcdo da curva de calibracdo e analisadas conforme os itens anteriores.
Com os dados, uma gréfico correlacionado absorbancia e concentracao foi plotado
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e uma Regressao por Minimos Quadrados Ordinarios foi realizada. A qualidade do
ajuste do modelo foi realizada pelo coeficiente de determinacao (R?).

O LD e LQ foram estimados a partir dos dados obtidos da curva de calibra-
¢ao, utilizando as equagdes 3.2 e 3.3, onde o LD é a menor concentragao de Cr(lll)
ou Cr(VI) detectavel pelo equipamento e LQ é a menor concentragcao de Cr(lll) ou
Cr(VI1) que o equipamento é capaz de quantificar.

LD = 3,3« % (3.2)
LQ = 10 % % (3.3)

Onde S, é o desvio do branco da amostra (n=10) € 0 s é a sensibilidade
analitica, obtida pela inclinagdo da curva de calibracao.

3.3 Métodos

3.3.1 Sintese das nanoparticulas

As NPBIL foram sintetizadas conforme item 2.2.2, no capitulo anterior. As
NPCalc foram preparadas por calcinagdo de 100 mg das NPBIL a 550 °C, por 4 h.

As nanoparticulas de Co (NPCo) foram sintetizadas utilizando-se 8,62 g de
acetato de cobalto tetrahidratado que foi solubilizado em 50 mL de uma solucao
etanol e agua (4:1 v/v). O sistema permaneceu sob agitacdo por 15 min. Adicionou-
se ao sistema 100,00 mL de solugdo de borohidreto de sddio (1,1 mol L=1). Apds a
sintese das nanoparticulas, o material foi seco em dessecador a vacuo.

As nanoparticulas de Cu (NPCu) foram sintetizadas utilizando-se 8,85 g de
sulfato de cobre pentahidratado sob as mesmas condicbées das NPCo. Apés a
sintese, os materiais foram armazenados a -20 °C para evitar a sua oxidagao.

3.3.2 Otimizacao de parametros de remocao de Cr(VI)

Para dar inicio aos estudos da NPBIL, foi realizado um ensaio para determi-
nagao do tempo de equilibrio de remogéao de Cr(VI), no qual 10 mg de NPBIL foram
adicionados a 50,00 mL de solugdo de Cr(VI) na concentragdo de 50 mg L=t. O
sistema foi mantido sob agitagéo orbital constante a temperatura ambiente. Aliquo-
tas foram retiradas de 10 em 10 min na primeira hora e depois de 1 em 1 h até
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completar 5 h. As aliquotas foram filtradas em membrana de nitrocelulose (0,45 ym
de poro e 13 mm de didmetro) e analisadas conforme item 3.2.2.
Na sequéncia, os parametros estudados foram dose, pH e cinética da reacao.

3.3.3 Dose

Para testar a influéncia da dose na remocgéao, ensaios em duplicata para as
seguintes doses: 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, e 2,5 g L' foram realizadas. As condicdes
utilizadas foram: Volume: 20,00 mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C;
Tempo de reagdo: 60 min e pH=5,04 (sem ajuste de pH da solucéo inicial). As
aliquotas foram filtradas em membrana de nitrocelulose (0,45 ym de poro e 13 mm
de didmetro) e analisadas conforme item 3.2.2.

3.34 pH

Para testar a influéncia do pH na remocéao de Cr(VI) pelas NPBIL, reacoes
foram realizadas nas seguintes condigdes: Dose das NPBIL: 1,0 g L=*; Volume:
20,00 mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C; Tempo de reagdo: 60 min. Os
valores de pH investigados foram 2, 4, 6, 8 e 10. As rea¢des foram realizadas em
duplicata. As solugdes utilizadas para ajustar o pH foram de NaOH e HCI, ambas
a 0,1 mol L=!. Esse ensaio foi realizado para a NPBIL e NPCalc, bem como para
NPs de Co e Cu separadamente. ApGs a reacao, as aliquotas foram filtradas em
membrana de nitrocelulose (0,45 ym de poro e 13 mm de diametro), analisadas
conforme item 3.2.2.

3.3.5 Cinética de reacao

A cinética da reacao foi outro parametro estudado para a NPBIL.

As condigdes utilizadas foram: Dose das NPBIL: 1,0 g L~!; Volume: 50,00
mL; [Cr(VD)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C; Tempo de reagdo: 60 min e pH
= 5,04. Durante a reacao foram retiradas 11 aliquotas de 500 L nos seguintes
tempos: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 min. As aliquotas foram filtradas
em membrana de nitrocelulose (0,45 ;m de poro e 13 mm de didmetro), analisadas
conforme item 3.2.2. As analises foram feitas em duplicata.

Os dados foram entao ajustados aos modelos de pseudo primeira ordem e
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pseudo segunda ordem pelas férmulas descritas nas equacdes 3.4 e 3.5.

[A]

In 5, =kt (3.4)
1 1
o T R (3.5)

Onde [A] (mg L) é a concentracdo remanescente de Cr(VI) num determi-
nado tempo da reacdo e [A], (mg L~!) é a concentracéo inicial de Cr(Vl), k é a
constante de velocidade e t € o tempo em minutos.

Os modelos foram entao plotados e seus parametros analisados para saber
qual modelo melhor ajustava os dados obtidos no trabalho.

3.3.6 Difracao de raios X

Apoés a remocédo de Cr(VI) pelas NPBIL, o material foi analisado pela téc-
nica de Difracdo de raios X e o resultado foi comparado com o da NPBIL antes
da reagéo. As analises foram realizadas como descrito no item 2.3.2 no capitulo
anterior. As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas utilizando
o programa Search Match e o banco de dados do International Centre for Diffrac-
tion Data (ICDD). Esta andlise foi realizada no laboratério de difragéo de raios X do
Departamento de Fisica da UFV.

3.3.7 Dessorcao

A dessorc¢ao consistiu na centrifugacao do sistema ap6s remocéao, sendo reti-
rado o sobrenadante, que foi posteriormente lavado com agua Tipo 1 e centrifugado
novamente, sendo repetida a lavagem por quatro vezes. Apds esse processo, as
NPs foram transferidas para outro erlenmeyer de 250 mL com 20,0 mL de solugao
dessorvente e, sob agitacdo constante, o ion cromo foi dessorvido das NPs. As
solugdes dessorventes utilizadas para esse teste foram HCI 0,01 mol L=! e NaOH
0,01 mol L1,

3.3.8 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as NPBIL ap6s remogao
e apods dessorcao. A analise foi realizada segundo os parametros descritos no item
2.3.7.
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3.3.9 Reuso

Apb6s a dessorcao do cromo do material, como descrito no item 3.3.7, as
NPBIL foram submetidas a remocao de Cr(VI), iniciando um novo ciclo de uso. As
condi¢des utilizadas para a nova reacao foram iguais as descritas no item 3.3.4
exceto pelo pH que n&o foi ajustado previamente (pH inicial = 5,04).
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3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Estudo de alguns parametros de reacao

O monitoramento da remocgao de Cr(lll) e Cr(VI) pelas nanoparticulas foi re-
alizado por Espectrofotometria de Absorgao Molecular UV/Vis empregando os mé-
todos descritos nos itens 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. Para se iniciar os estudos,
fez-se curvas analiticas, para assegurar a qualidade das andlises de Cr (VI) e Cr
(11).

A Figura 3.1 representa a reacdo de complexacdo do EDTA com a espécie
de Cr(Ill), que forma um complexo soluvel de coloragao lilas.
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Figura 3.1: Reacao de complexacao de Cr(lll) com EDTA formando complexo solu-
vel.

Os parametros analiticos do método EAM-UV/Vis determinados foram faixa
linear de trabalho (FLT), limite de detecg¢éo (LD) e limite de quantificagdo (LQ). A
curva de calibragéo para Cr(lll) € mostrada na Figura 3.2. Os parametros analiticos,
bem como o coeficiente de determinagéo (R?) sdo mostrados na Tabela 3.3

Tabela 3.3: Parametros analiticos do método de determinacao de Cr(lll) por EAM

UV/Vis).
FLT (mgL™') Equacao da reta R? LD (mg L") LQ®°(mgL™)
15-100 Y =0,0014x - 0,012 0,99246 - 15,0

4Limite de Deteccao.
b imite de Quantificagéo.

O Limite de Quantificacao foi estabelecido como a menor concentragao para
obter a curva analitica. Essa decisao foi tomada devido ao fato de que o método é
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Figura 3.2: Curva analitica para determinacao de Cr(lll) empregando EAM-UV/Vis.
A monitorado = 542 nm.

pouco sensivel, devido a baixa absortividade molar do complexo.
A Figura 3.3 representa a reagao da espécie de Cr(VI) com a 1,5-difenilcarbazida,
com a formacao de um complexo soluvel de coloracao rosa.

H _
" ) N

Cr(vi) + 0:< > eO—Cr (H,0),
N—NH N=N

H

Figura 3.3: Reacédo de complexacdo de Cr(VI) com 1,5-difenilcarbazida formando
complexo soluvel.

A curva analitica para Cr(VI) é mostrada na Figura 3.4. Os parametros ana-
liticos, bem como o coeficiente de determinacdo (R?) sdo mostrados na Tabela 3.4

Tabela 3.4: Parametros analiticos do método de determinacdo de Cr(VI) por EAM
UV/Vis).
FLT (mgL™!) Equacgao da reta R? LD (mgL™!) LQ(mgL™?)
1-50 Y =0,0336x - 0,049 0,99493 8,30x102  2,51x10°!
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Figura 3.4: Curva de calibracao para Cr(VI).

3.4.2 Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio de remocao de Cr(VI) pelas NPBIL foi determinado
como mostra a Figura 3.5, sendo possivel observar a porcentagem de remogéo em
funcdo do tempo de remogdo. Com esse ensaio foi possivel determinar o tempo
minimo de reacao para as etapas subsequentes.
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Figura 3.5: Tempo de equilibrio de remogao de Cr(VI) pelas NPBIL. Condic¢oes:
Dose das NPBIL: 0,2 g L=!; Volume: 50,00 mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L~!; Temperatura:
25 °C; pH=5,04.
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De acordo com os resultados obtidos, pode-se ver que o tempo de equilibrio
foi de 60 min, pois a partir desse tempo a porcentagem de remocao permaneceu
praticamente constante em 50 %. Portanto, com base nesses resultados, foi esco-
Ihido trabalhar com 1 h nas etapas posteriores.

3.4.3 Investigacao da remocao de Cr(VI) por NPs monometali-
cas de Coe Cu

Apds o tempo de equilibrio ter sido selecionado, ensaios foram conduzidos
para avaliar a influéncia das nanoparticulas monometdlicas de Cu e Co na remo-
cao de Cr(VI). Neste ensaio foi possivel avaliar a influéncia de cada espécie no
processo. Pode-se ver na Figura 3.6 o espectro de uma aliquota de remocao de
Cr(VI) pela NPCo no tempo zero e ap6s 60 min de contato com o material. A por-
centagem de remocéo foi de 46 + 9 % para NPCo.

Absorbancia
Absorbancia

T T T
460 600 800 400 600 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.6: Espectro UV/Vis de uma aliquota do sistema de remocéo de Cr(VI)
pelas NPCo pura (A) e NPCu pura (B). Condigées: Dose do material: 1,0 g L=*;
Volume: 20,00 mL; [Cr(VD)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C; pH=5,04, tempo de
remocgao: 60 min.

Para a NPCu, a porcentagem de remocao foi de 82 + 7 %.

Como pode ser visto nas equacgdes abaixo, o potencial padrao de reducao do
cobalto € bem menor em comparagao ao cobre, podendo justificar que as nanopar-
ticulas de cobalto sédo facilmente oxidadas, causando a passivagao da superficie do
material, promovendo um baixo rendimento de remocao. Como as nanoparticulas
de cobre sao mais dificeis de serem oxidadas quando expostas ao sistema, elas
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sofrem menos passivagao.

Cowt +2¢~ =Coy  E=-0,28V (3.6)

Cull +2¢ = Cuyy  E=+0,34V (3.7)

HCrO} (o + THE +3¢” = Orlf +4H,0qp E=+1,35V (3.8)
Feygenson e colaboradores [41] constataram em seu estudo que as nano-
particulas de cobalto sdo espontaneamente oxidadas a temperatura ambiente, fato
também comprovado por Moreau et al.(2013) [101]. Foi observado também que o

decréscimo do tamanho das nanoparticulas leva a um pronunciamento da oxidagcao
espontanea [41].

3.4.4 |Investigacao da influéncia da dose na remocao de Cr(VI)

Para avaliar a influéncia da dose da nanoparticula na remocao de Cr(VI) pela
NPBIL, os ensaios foram conduzidos e os resultados se encontram na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Influéncia da dose na remocgéao de Cr (VI) para NPBIL. Condicées: Vo-
lume: 20,00 mL; [Cr(VD)]o= 50 mg L=!; Temperatura: 25 °C; pH=5,04, tempo de
reacao: 60 min.
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Como pode ser observado, ao dobrar a dose de 0,5 para 1,0 g L~! a remocao
também dobra, indo de 31 % para 62 %, enquanto que ao triplicar a dose de 0,5
para 1,5 g L~!, a remocado nio é triplicada, promovendo 78 % de remogdo. Por uma
questao de economia, optou-se pela dose de 1,0 g L~! por ter uma porcentagem de
remocao alta, sendo possivel estudar os mecanismos de atuagdo da nanoparticula.
Além disso, a0 aumentar a dose, a remogao acontece de forma mais rapida, nao
sendo possivel estudar a cinética devido a rapidez da remocao.

3.4.5 |Investigacao da influéncia do pH na remocao de Cr(VI)

Para avaliar a influéncia do pH no processo de remogéo de Cr(VI) pelas NP-
BIL, os ensaios foram conduzidos utilizando-se as NPBIL (calcinadas e nao calci-
nadas), NPCo e NPCu. A NPBIL foi calcinada a 550 °C devido a essa temperatura
ter sido apontada na andlise termogravimétrica como referente a transformacao de
todo o CoO em sua espécie trivalente, C0,0s;.

Para a NPBIL calcinada , os resultados nao foram muito satisfatérios devido
a sua baixa capacidade de remocgao, obtendo porcentagens em torno de 40 % em
regides acidas e menores que 30 % em regides basicas como € mostrado na Figura
3.8.
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Figura 3.8: Influéncia do pH na remocgéo de Cr (VI) para NPBIL calcinada. Condi-
coes: Dose das NPBIL: 1,0 g L=!; Volume: 20,00 mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L~!; Tempe-
ratura: 25 °C; tempo de reagdo: 60 min.
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Leles (2018) [98] propbs que, em contato com nanoparticulas de cobalto, o
Cr(VI) seria reduzido a Cr(lIl), esse fenébmeno ocorreria por meio de reacao de oxir-
reducdo entre os metais da NP e o Cr(VI). Com base nisso, a baixa remoc¢ao por
parte da NPCalc pode ser explicada devido a formacao de éxidos na calcinagéao,
que nao seriam capazes de reduzir o Cr(VI) por ndo possuir elétrons disponiveis
para tal acdo. Com isso, as espécies de Cr(VI) seriam apenas adsorvidas na super-
ficie do material, repelindo novas espécies que entrem em contato devido a carga
da superficie se tornar negativa.

Enquanto que para a NPBIL calcinada a influéncia do pH é pouco significa-
tiva, o pH tem uma expressiva influéncia sobre a remocao de Cr(VI) para a sua
forma metalica. Como observado na Figura 3.9, é consideravelmente diminuida
com o aumento do pH (Figura 3.9).
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Figura 3.9: Influéncia do pH utilizando padrées de NPCo e NPCu para comparagao
na tendéncia para NPBIL. Condigcdes: Dose das NPBIL: 1,0 g L=*; Volume: 20,00
mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C; tempo de reacdo: 60 min.

De acordo com os resultados da Figura 3.9 as NPs de cobalto sao as que
mais sofrem com a mudancga de pH, podendo cair em 50 % seu rendimento em
pH>4.

As NPBIL, por sua vez, tem uma influéncia do pH mais branda em compa-
racao com as NPCo e NPCu, possivelmente devido ao efeito sinérgico decorrente
da composicao bimetdlica. Na Tabela 3.5 sdo mostradas as remog¢des em porcen-
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tagens para facilitar a comparagéo.

Tabela 3.5: Porcentagens de remocéo de Cr(VI) em relagdo ao pH para NPCo,
NPCu e NPBIL.

Remocao (%)

Amostra pH2 pH4 pH6 pH8 pH10
NPCo 100 50 52 45 45
NPCu 100 82 61 45 54
NPBIL 100 95 80 64 67

Desta forma, pode-se atribuir a estabilidade apresentada pelas NPBIL ao
efeito sinérgico que ocorre entre as espécies de cobre e cobalto. Considerando-se
que o cobre auxilia na estabilizagdo do cobalto independente da regido, fazendo
com que as NPs sofram menos efeito com a variagado do pH do meio.

3.4.6 Cinética de reacao

O estudo cinético de adsorcao foi realizado afim de avaliar os possiveis me-
canismos de remocdo. Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem ajustados aos resultados experimentais encontram-se na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Cinética de adsorcao de Cr(VI) pela NPBIL. (A) Modelo de pseudo
primeira ordem e (B) Modelo de pseudo segunda ordem. Condi¢cdes: Dose das
NPBIL: 1,0 g L=!; Volume: 20,00 mL; [Cr(VD)]o= 50 mg L~!; Temperatura: 25 °C;
pH=5,04, tempo de reagédo: 60 min. Reta vermelha (fase 1); Reta azul (fase 2).

Como pode ser visto nas duas imagens, os dados mostram que existem dois
mecanismos de atuagado na remocao de Cr(VI) de sistemas aquosos. O primeiro
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mecanismo ocorre rapidamente, até 6 min de remogao, e o segundo a partir de 6
min até o fim do ensaio, 60 min. Com base nisso, os dados foram tratados separa-
damente e divididos em fase 1 (F1) e fase 2 (F2).

Os parametros cinéticos obtidos pelos dois modelos aplicados a F1 sdo mos-
trados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Parametros cinéticos para a primeira fase de reacdo de remocao de
Cr(VI) pela NPBIL.
Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
R? K (min—1) SQR R? K (min—1) SQR
0,9481 0,0600 3,22x1073 0,9647 0,0415 8,30x10~*

Com base na Tabela 3.6, observa-se que o0 modelo cinético de pseudo se-
gunda ordem ajustou-se melhor aos resultados, visto que o coeficiente de determi-
nacdo (R? = 0,9647) foi maior do que o de pseudo primeira ordem (R? = 0,9481),
mostrando que ha maior correlacdo entre os dados no modelo de pseudo segunda
ordem. Fazendo uma analise em relagdo a soma quadratica dos residuos (SQR), o
modelo cinético de pseudo segunda ordem também apresentou um resultado me-
lhor do que o de pseudo primeira ordem, por possuir um erro bem menor. Isso
indica que a distancia entre os dados reais e o dado predito pelo modelo é menor
no modelo de pseudo segunda ordem, comprovando que esse foi o que melhor
ajustou os dados.

Em relacdo a F2, os parametros cinéticos referentes aos dois modelos encontram-
se na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Parametros cinéticos para a segunda fase de reacédo de remocgao de
Cr(VI) pela NPBIL.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
R? K (g mg~! min~1) SQR R? K (g mg~! min~1) SQR
0,9548 0,0069 1,89x1073 0,9727 0,0061 8,85x10~*

Com base na Tabela 3.7, observa-se que o modelo cinético de pseudo se-
gunda ordem ajustou-se melhor aos resultados, visto que o coeficiente de determi-
nacdo (R? = 0,9727) foi maior do que o de pseudo primeira ordem (R? = 0,9548),
mostrando que ha maior correlacdo entre os dados no modelo de pseudo segunda
ordem. Fazendo uma analise em relacdo a soma quadratica dos residuos (SQR),
o modelo cinético de pseudo segunda ordem também apresentou um resultado
melhor do que o de pseudo primeira ordem, por possuir um erro bem menor, com-
portamento semelhante ao F1.
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Portanto, pode-se afirmar que ambas as fases (F1 e F2) sdo melhor ajus-
taveis ao modelo cinético de pseudo segunda ordem. Na literatura, estudos de
remocao de Cr(VI) geralmente apresentam o mesmo resultado, tanto para a apre-
sentacao de duas fases, quanto para o melhor ajuste no modelo de pseudo segunda
ordem [77,102—106]. Isso significa que a reag&o ocorre por meio de atracao ele-
trostatica e troca de ligantes entre entre os grupos superficiais positivamente carre-
gados, ou seja, ha atracdo da superficie adsorvente com a espécie a ser removida
por atracdo das diferentes cargas com posterior substituicdo do sitio ligante, seja
por um atomo de cromo ou por uma molécula que contenha cromo [107].

Outra observacao também é em relagdo as constantes de velocidade de
reacdo. O K para a fase 1 (0,0415) é bem maior que o K da fase 2 (0,0061),
indicando que a primeira etapa acontece com uma velocidade maior em relagéo a
segunda etapa de reacao.

3.4.7 Teste de lixiviacao de Cr(lll) para o meio reacional

Para o ensaio de lixiviacao de Cr(lll) para o meio, foi realizada uma analise
espectrofotométrica UV-Vis de aliquotas da remocao, que tiveram seu pH ajustado
previamente, segundo os valores de pH estudados no item 3.3.4. A técnica utilizada
para essa andlise foi a da complexacao com EDTA com leitura espectrofotométrica
posterior, descrita no item 3.2.1. Os dados podem ser vistos na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Espectro de monitoramento de Cr (lll) na solucdo apds reacao de
remogao de Cr(VI).

Com pode ser observado, o Cr(lll) ndo foi quantificado. Uma hipétese razoa-
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vel seria a de haver a redugao do Cr(VI) a Cr(lll), essa espécie ficaria adsorvida na
superficie da nanoparticula, independente do pH que a nanoparticula se encontrar.

3.4.8 Difracao de raios X

A andlise de Difragdo de raios X da NPBIL apéds reacao foi feita com a finali-
dade de observar se os picos referentes a fase metalica de Co-Cu sofreu reducéo
devido a oxidagdo destes metais, além de avaliar o aparecimento de novos picos
indicando essa oxidagédo. A Figura 3.12 apresenta os difratogramas antes e apés
remogao para comparacao.
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Figura 3.12: Difratogramas de raios X das NPBIL antes e pds reacdao com Cr(VI).

Pode-se observar que houve aparecimento de picos nos valores de 20 =
34,52° e 63,70° referentes aos planos (111) e (220) do CoO (JCPDS n°02-1217) e
CuO (JCPDS n°78-428), indicando que houve oxidagao do material.

Devido a essa oxidagao, era esperado que a intensidade dos picos nos va-
lores de 20 = 43,27°, 50,38° e 74,09°, referentes aos metais Cu e Co metdlicos,
diminuissem. Mas ao invés disso, houve um aumento na intensidade desses pi-
cos, que poderiam ser atribuidos ao cromo (JCPDS n°85-1336), indicando, assim,
a adsorcao de cromo na amostra.
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3.4.9 Dessorcao

A primeira etapa da dessor¢ao consistiu na escolha de uma solugéao (HCl ou
NaOH) que fosse capaz de dessorver o cromo adsorvido para posterior quantifi-
cacdo. Com a solugcao de HCI diluida nao foi possivel a identificacao da espécie
de cromo, enquanto que com a solugdo de NaOH, a detecgao e quantificagéo de
cromo foi realizada (Figura 3.13A). Portanto, a solucao de NaOH foi utilizada para o
estudo de dessorc¢ao.
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Figura 3.13: (A) Espectro de monitoramento de Cr(VI) na solugdo apds dessorcao,
(B) Espectro de monitoramento de Cr(VI) na solugdo ap6s remogao e de monitora-
mente de Cr(lll) e Cr(VI) ap6s dessorgao.

Ensaios de dessorcao de Cr(VI) ou Cr(lll) empregando solucao de NaOH
diluida foram conduzidos e os espectros sdo mostrados na Figura 3.13B. Foi pos-
sivel quantificar Cr(VI), mas, em relagéo ao Cr(lll), ndo foi possivel detecta-lo. Isso
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se deve a baixa concentracdo de Cr(lll) e o fato do método possuir um limite de
quantificagao alto.

A remocao de Cr(VI) apés a reacao (em vermelho) foi de cerca de 40 %.
Apds o ensaio de dessorgao, foi quantificado cerca de 85 % do Cr(VI) adsorvido da
reacdo anterior (em azul), enquanto que o Cr(lll) (em rosa) ndo foi sequer detec-
tado. Os 15 % restantes indicariam que parte do Cr(VI) foi reduzido a Cr(lll) e por
representar cerca de 7,5 mg L~! n&o seria detectado pelo equipamento no método
utilizado, devido ao elevado limite de quantificagdo (15 mg L=1).

Outra hipétese é que as espécies de Cr(VI) que foram reduzidas a Cr(lll) ndo
seriam dessorvidas, pois elas estariam ligadas a nanoparticula por quimissorcao,
nao sendo dessorvido apenas por meio de interagao com solugdes dessorventes.

3.4.10 Espectroscopia Raman

Essa analise foi feita com a finalidade de verificar se a espécie de cromo
adsorvida na NPBIL esta em sua forma oxidada ou reduzida, ou seja, Cr(VI) ou
Cr(Ill). Além disso, a analise de NPBIL pds dessorcao tem a finalidade de avaliar
se a porcao de cromo que nao foi removida estava adsorvida na NPBIL, ou seja,
ligada por quimissorgéo e se estava na forma reduzida ou néo.

Como pode ser observado na Figura 3.14, a regido de aparecimento de ban-
das relativas a presenca de Cr(VI) (837-873 cm~!) ndo possui nenhum sinal, indi-
cando que o Cr(VI) ndo se encontra adsorvido na superficie da nanoparticula por
quimissorgao e sim fisissorgdo. Pode-se concluir que todo o Cr(VI) que é dessor-
vido da NPBIL interage por meio de interagdes eletrostaticas, que, nesse caso, é
"invisivel” a técnica.

Em contra partida, o Cr(lll) é detectado pela técnica (511 cm~!), tanto apos
a reacao de remocao de Cr(VI) quanto apds a dessorcao dessa espécie, compro-
vando o Cr(lll) esta ligado quimicamente a superficie da nanoparticula.
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Figura 3.14: Espectros Raman utilizando o laser 785 nm das NPBIL antes da re-
mocao (em preto), apés a remogao de Cr(VI) (em vermelho) e apés a dessorcao de
Cr(VI) (em azul).

Liu e colaboradores (2013) [2] comprovaram que o Cr(lll) se liga quimica-
mente, por meio de complexacao, a superficie de nanotubos de titanio. Esse com-
plexo causa um enrijecimento das ligagées Cr-O devido a sua conformagao, oca-
sionando na dificultagdo da vibragdo e, consequentemente, nao é detectavel no
Raman.

Mas devido ao pH do meio, o Cr(lll) se encontra, majoritariamente, como
a espécie CrOH?*, que atrai novas moléculas de HCrO, e as préprias molécu-
las de Cr(VI) se ligam a novas moléculas até que a superficie se encontre carre-
gada negativamente, repelindo novas espécies e cessando a reagado. Essa ligagao
Cr-O-Cr é detectada no Raman, indicada pela banda 511 cm~! e indicada como
sendo Cr(Il)-O-Cr(VI) [2]. A ligagdo Cr-O-Cr também foi reportada por Ramsey et
al. (2001) [108].

Portanto, com base nessa analise foi possivel fechar a proposta do meca-
nismo de atuacdo da NPBIL na remocao de Cr(VI), que seria dividido em duas
fases: reducgao e adsorcao.

A primeira fase, a de reducao direta [109], acontece de forma rapida, cerca
de 6 min, onde ocorre a reducao das espécies de Cr(VI) para Cr(lll). Essa etapa é
favorecida pelo pH da solugdo em que a nanoparticula se encontra, cerca de 5,04.
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Esse pH faz com que NPBIL fique carregada positivamente, devido a seu PCZ ser
8,3, fazendo com que as espécies HCrO, sejam atraidas para a superficie da NP-
BIL e rapidamente reduzidas a espécie CrOH?*. Essas espécies reduzidas, por sua
vez, permanecem ligadas a superficie da nanoparticula, em forma de complexos,
por quimissorgéo (Figura 3.15).

A segunda fase, a de adsorcao, acontece de forma gradual, onde as espécies
reduzidas de CrOH?*" atraem as espécies negativas de Cr(VI), HCrO;, adsorvendo-
as, bem como os sitios de 6xidos de cobalto e cobre que ja estavam disponiveis de-
vido a oxidacao provocada pelo oxigénio do ar. Essas espécies de Cr(VI) ficariam
adsorvidas na superficie por fisissor¢cao, sendo facilmente dessorvidas por solven-
tes utilizados com essa finalidade [2] (Figura 3.15).
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Figura 3.15: Proposta de mecanismo da reacao de remocao de Cr(VI) pelas NPBIL.

Esse processo de remogao de Cr(VI) via reducao/adsorcao é bastante co-
mum na literatura, varios autores reportam esse mecanismo independente do ma-
terial adsorvente utilizado no trabalho [74,77,78, : , ,110—-114].

3.4.11 Reuso

Umas das propriedades analisadas € a capacidade da NP ser reutilizada
em mais de um ciclo de adsorgcdo, agregando um custo-beneficio interessante a
mesma. A Figura 3.16 mostra os ciclos realizados com a finalidade de descobrir se
a NPBIL possuia essa propriedade.
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Figura 3.16: Reuso das NPBIL. Condigdes: Dose das NPBIL: 1,0 g L™!; Volume:
20,00 mL; [Cr(VI)]o= 50 mg L!; Temperatura: 25 °C; pH=5,04, tempo de reacao:
60 min.

Como pode ser observado, em um primeiro ciclo, a NPBIL foi capaz de re-
mover 44 % de Cr(VI) do meio, enquanto que no segundo ciclo, houve uma queda
em 50 %. Essa queda pode ser referente a dessorcao incompleta das espécies
de cromo que poderiam estar ligadas por quimissor¢cao a NPBIL, bem como alguns
sitios estarem oxidados e, portanto, indisponiveis para novas redug¢des de Cr(VI)
a Cr(lll). Esse fato condiz com o resultado encontrado em um ensaio de remogao
feito com a NPBIL calcinada, que indicava cerca de 20 % de remocao de Cr(VI),
que indicaria apenas adsorcao da espécie de Cr(VI), visto que a nanoparticula se-
ria incapaz de reduzir o cromo devido a sua composicao ser apenas de oxidos.

Do terceiro ciclo em diante, a remocao se mantém estavel em torno de 15
%, indicando que apenas o fenbmeno de adsorcdo de Cr(VI) ocorre. Portanto, a
NPBIL poderia ser usada em um segundo ciclo, mesmo com a baixa porcentagem
de remogao, mas a longo prazo (mais de dois ciclos) a remogao tem uma queda
significativa, ndo sendo tao eficaz na remocéo de cromo.

3.5 Conclusao parcial

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que as nanoparticulas obtidas
a partir de baterias ion-Li podem ser utilizadas na remocao de Cr(VI) em sistemas
aquosos. O mecanismo de remocao do Cr(VI) pelas NPBIL acontece por meio de
duas etapas: reducéo (3.5) e adsorcéao (3.5).
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Capitulo 4

Conclusao Geral

Conclui-se, portanto, que foi possivel sintetizar nanoparticulas bimetdlicas a
partir das baterias de ion-Li digeridas. Elas apresentaram dimensdes nanométricas
de morfologia esférica e com grande facilidade em formar aglomerados. Foi pos-
sivel caracterizar a NPBIL com a finalidade de entender como a nanoparticula foi
estruturada em sua sintese bem como as fases de cobalto e cobre presentes nela.

Foi possivel aplica-la na remocao do ion Cr(VI) de sistemas aquosos, por
meio de mecanismo de adsorgao-reducao a ion Cr(lll). A NPBIL obteve melhor
rendimento na porcentagem de remog¢do quando comparada a nanoparticulas de
seus metais individuais, sintetizados de seus sais precursores, bem como sofre
menos influéncia do pH do meio reacional.
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Capitulo 5

Perspectivas Futuras

Como perspectivas futuras, pretende-se:

(1) Na area de caracterizacao, realizar as seguintes analises: Redugéo por
Temperatura Programada (TPR), Adsorcéo e dessorcédo de N, e Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS). O TPR seria para confirmar os resultados
obtidos pela TG, bem como estudar se hd ou ndo oxidacao da superficie do mate-
rial. A adsorcao e dessorcao de N, seria utilizada para estudar a area superficial do
material, bem como o volume e distribuicao dos poros na superficie do material. E
o XPS para confirmar se, de fato, ha a formacéo da liga Co-Cu.

(2) Na area de aplicacao, aplicar as NPBIL em efluentes industriais para ava-
liar o efeito de matriz sobre a remogao do Cr(VI), bem como sua remogao para
outros metais pesados. Outro estudo interessante seria avaliar a lixiviacdo apos
reacao, para saber se o cobalto ou o cobre se desprendem da nanoparticula, po-
dendo causar contaminagao do meio em que se aplica.
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