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RESUMO

Devido ao crescente numero de usuarios de equipamentos eletroeletronicos, a
quantidade de residuos e equipamentos obsoletos que sdo descartados aumenta a
cada ano, causando perdas econémicas, poluicdo ambiental e problemas sociais. As
placas de circuito impresso, que compdem parte destes residuos, possuem em sua
composicao elementos que podem ser reaproveitados economicamente, como cobre,
prata, ouro e niquel, além de metais que séo prejudiciais ao meio ambiente e a saude,
como chumbo, mercurio e cadmio. A fim de agregar valor ao processo de reciclagem
de metais dessa sucata, a sintese de nanoparticulas mostra-se promissora por
permitir a reinsercdo desses materiais na fabricagdo de novos produtos. Nesse
contexto, este trabalho utilizou placas mae de computadores obsoletos como material
secundario para a obtencao de cobre para a producéo de nanoparticulas desse metal.
Inicialmente, estudos exploratdrios e de sintese foram conduzidos com o0 uso de uma
solugdo de sulfato de cobre como precursora, em que foram definidos o tempo,
temperatura, pH e concentracdo de reagentes para a producdo de nanoparticulas. No
processo hidrometallrgico que foi realizado para extracdo do cobre da sucata, foram
executadas etapas de processamento fisico, quantificacdo do cobre, lixiviacdo e
estudos de purificacdo do licor resultante. Os testes de purificacdo foram realizados
por meio do uso de resinas de troca idnica e extragdo por solvente, utilizando uma
solucéo de sulfatos, contendo os principais metais que foram lixiviados. Uma rota de
purificacdo com o uso de extracdo por solventes foi definida e aplicada no licor de
lixiviagdo. Os parametros de sintese que haviam sido definidos foram aplicados ao
licor antes e ap0s o0 processo de purificacdo, resultando na producdo de
nanoparticulas de cobre. A partir da metodologia aplicada, verificou-se que o residuo
apresentou 40,43% em massa de metais, com 26% de Cu. Apos a etapa de lixiviacao,
98% do cobre foi extraido em uma solugdo multielementar (Cu, Ni, Zn, Sn, Fe e Ag).
A extragao por solvente foi aplicada no licor e 95% do cobre do extraido da sucata foi
obtido em um licor purificado com menos de 1% de contaminantes presentes. A partir
desse licor purificado, nanoparticulas contendo 6xidos e hidréxidos de cobre e cobre

metalico foram produzidas, com um tamanho médio de 84nm.

Palavras-chave: Reciclagem; REEE; Hidrometalurgia; Placas de Circuito Impresso;

Nanoparticulas de Cobre.



ABSTRACT

Due to the growing number of users of electronic equipment, the amount of waste and
obsolete equipment that is discarded increases every year. This can cause economic
losses, environmental pollution, and social problems. Printed circuit boards, which
make up part of this waste, contain elements that can be economically reused, such
as copper, silver, gold, and nickel, as well as metals that are harmful to the environment
and health, such as lead, mercury, and cadmium. To add economic value to the
process of recycling metals from this scrap, the synthesis of nanoparticles shows
promise because it can allow the reinsertion of these materials in the manufacture of
new products. In this context, this work used obsolete computer motherboards as a
secondary material to obtain copper for the production of nanoparticles of this metal.
Initially, exploratory studies were conducted using a copper sulfate solution as a
precursor to define the time, temperature, pH, and concentration of reagents for the
production of nanoparticles. In the hydrometallurgical process, physical processing
steps, copper quantification, leaching, and purification studies of the resulting liquor
were carried out. Purification tests were carried out using ion exchange resins and
solvent extraction, using a sulfate solution, containing the main metals that were
leached. A purification route using solvent extraction was defined and applied to the
leach liquor. The synthesis parameters, which had been defined, were applied to the
liquor before and after the purification process, producing copper nanopatrticles. Based
on the methodology applied, it was found that the residue contained 40.43% of metals
by mass, with 26% of Cu. After the leaching step, 98% of the copper was extracted in
a multi-element solution (Cu, Ni, Zn, Sn, Fe, and Ag). Solvent extraction was applied
to the liquor and 95% of the copper extracted from the scrap was obtained in a purified
liqguor with less than 1% contaminants. From this purified liquor, nanoparticles
containing copper and metallic copper oxides and hydroxides were produced, with an

average size of 84nm.

Keywords: Recycling; WEEE; Hydrometallurgy; Printed Circuit Boards; Copper
Nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

As placas de circuito impresso (PCIs) estdo presentes nos equipamentos
eletroeletrénicos (EEE), como nos telefones moveis, televisores, brinquedos e
computadores. Essas placas podem representar cerca de 4 a 7% em massa dos
residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) que séo gerados quando estes
dispositivos ou parte deles apresentam defeitos ou ndo possuem mais serventia para
seus usuarios (ATTAH-KYEI et al., 2020; MIR; DHAWAN, 2022).

O volume mundial destes REEE descartados cresce cerca de 2Mt por ano.
Este descarte pode representar riscos a saude humana e ao ecossistema, quando
dispostos ou reciclados de formas incorretas, como no caso dos lixdes e da reciclagem
informal (DE OLIVEIRA et al. 2021; MARRA et al., 2018; FORTI et al., 2020).

Além disso, existe o desperdicio de materiais que poderiam ser reinseridos
como matérias-primas secundarias para a producdo de novos bens de consumo
através da mineracdo urbana (MIR; DHAWAN, 2021). As PCls possuem uma
composicao heterogénea que pode depender do tipo de equipamento, fabricante e
ano de fabricacdo. Dentre seus principais constituintes, a fracdo metéalica pode ser
destacada, correspondendo até 40% em massa dessa sucata. Os principais metais
gue podem estar presentes nessa fragdo sédo o cobre (Cu), estanho (Sn), niquel (Ni),
zinco (Zn), ferro (Fe), aluminio (Al), ouro (Au) e prata (Ag) cadmio (Cd) (AWASTHI; LI,
2017; HUYNH et al., 2020).

Esses metais, assim como suas quantidades, principalmente do Cu (que pode
variar até 30% em massa do residuo), junto a necessidade pela busca de fontes para
recuperacdo de metais a partir de materiais secundarios, demonstra a relevancia da
reciclagem deste residuo, permitindo a obtencdo de beneficios econbmicos,
ambientais e sociais (MDLOVU et al., 2018; SWAIN; MISHRA, 2019).

Os métodos existentes de reciclagem deste residuo envolvem a metalurgia
extrativa de minérios que pode incluir etapas de extracéo, purificacdo e recuperacao
de metais e podem ser realizadas atraves de processos, principalmente,
pirometalirgicos e hidrometallrgicos. Dependendo dos metais e da pureza de
interesse, esses processos sdo aplicados separadamente ou simultaneamente (EL-
NASR et al., 2020; PETTER et al. 2014; SETHURAJAN et al., 2019).
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Rotas hidrometallrgicas permitem a extracdo e purificacdo de metais em
solucbes multielementares que podem ser recuperados seletivamente com menor
emissao de gases, quando comparada a pirometalurgia (GUPTA, 2003; LEE;
MISHRA, 2018; PRIYA; HAIT, 2017; SWAIN; MISHRA, 2019; TUNSU et al., 2015).

Neste contexto, uma oportunidade para agregar valor a esse processo de
reciclagem, é a sintese nanoparticulas (NPs) metélicas. As nanoparticulas de cobre
(CuNPs), por exemplo, possuem demanda no mercado por serem utilizadas em
diversas areas, como na fotoquimica, na catalise, na eletrdnica, na Optica, nos
biossensores, nos sensores de gas, nos sensores eletroquimicos e em nano-fluidos
(MDLOVU et al., 2018; TAN; CHEONG, 2013; WElI et al., 2015; YOUSEF et al., 2018).

Alguns dos desafios que sao observados nas rotas de producdo de CuNPs com
uso de licores de extracdo dos metais de RPCI é a presenca de materiais que podem
ser contaminantes, limitando a aplicacao dessas NPs. Dentre eles podem ser citados
metais potencialmente toxicos, borohidreto de sodio, hidrazina e polimeros. Assim, o
emprego de reagentes considerados “verdes” na sintese e a purificagdo deste licor de
extracdo dos RPCI podem representar uma alternativa para a obtencao de solugbes
de dispersdo com menores concentracfes de impurezas e nanoparticulas de maior
qualidade ao fim do processo.

Diante disto, o presente trabalho prop&e a sintese de nanoparticulas de cobre
a partir da reciclagem de residuos placas mae de computadores. Para isso, estudos
exploratorios e de sintese foram realizados com a utiliza¢do de uma solucéo de sulfato
de cobre como precursora. As melhores condicbes de tempo, temperatura, pH e
concentracdo de reagentes para a producdo dessas nanoparticulas foram avaliadas.
A sucata foi lixiviada e estudos de purificacdo do licor obtido, com uso de resinas de
troca ibnica e extracdo por solventes foram realizados, e 0 parametros de sintese
foram aplicados no licor antes e ap0s o processo de purificacdo para a producéo de

nanoparticulas de cobre.

1.1 Contribui¢cdes aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

Durante a 702 Assembleia Geral das Nag¢bes Unidas (2015), objetivos para o
desenvolvimento sustentavel (ODS) foram estabelecidos com metas globais para
serem alcancadas até 2030. O intuito dessas metas € auxiliar os paises a progredirem

em direcdo ao desenvolvimento igualitario e sustentavel através da economia, meio
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ambiente e inclusdo social (GIGLIOTTI et al., 2019; UNITED NATIONS, 2016;
XAVIER; OTTONI 2021).

Os estudos apresentados ao longo deste trabalho podem contribuir para que
0S seguintes objetivos sejam alcancados:

o ODS n° 3 — promocdao de vidas saudaveis e bem-estar para todos, em
todas as idades;

o ODS n° 6 - disponibilidade de agua potavel e do saneamento a todos.

o ODS n° 8 - crescimento econdmico inclusivo e sustentavel e o trabalho
digno.

. ODS n° 9 - Industrializacdo, inovacdo e infraestrutura inclusivas e

sustentaveis.
. ODS n° 11 - Cidades e comunidades sustentaveis.

o ODS n° 12 - Consumo e producéo responsaveis.

O objetivos citados se relacionam a recuperacdo de metais a partir da
reciclagem de residuos e a aplicacdo destes para a fabricacdo de novos produtos
pode mitigar a liberacdo de materiais potencialmente perigosos e produtos quimicos
(como o chumbo-PDb), para o meio ambiente, contribuindo para a redugéo do consumo
de recursos naturais primarios e de residuos destinados aos aterros sanitarios e
disponibilizando agua potavel e saneamento para a populacao, conforme ODS n° 3,
6 e 12 (DE OLIVEIRA, 2022).

Além disso, relacionando os ODS n° 8, 9, 11 e 12, o investimento e apoio as
pesquisas e tecnologias podem gerar inovacgdes relacionadas a economia circular, a
coleta, reciclagem e reutilizacdo de materiais secundarios obtidos na mineracéo
urbana, contribuindo para diminuicdo da reciclagem informal, ambientes de trabalho
inseguros e impactos ambientais relacionados as cidades. Essas politicas e agdes
podem colaborar para a geracdo de empregos com condi¢cdes dignas de trabalho,
incentivar a inovagdo tecnologica e o empreendedorismo, e, a0 mesmo tempo,
estimular a formalizacao e a expansao das empresas do setor de reciclagem (UNITED
NATIONS, 2016).
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1.2 Contribuicdes Cientificas

Como contribuigcbes cientificas abordadas neste trabalho, podem ser
destacadas:

o O uso de uma abordagem sustentavel com a utilizagdo de um numero
reduzido de reagentes na sintese de nanoparticulas de cobre a partir de um residuo,
empregando o acido ascorbico que é considerado um “reagente verde” como agente
redutor e estabilizante.

. O estudo da purificacao do licor de cobre obtido da reciclagem de placas
de circuito impresso, compreendendo a importancia da solugcdo precursora na
modificacao das caracteristicas das nanoparticulas produzidas.

. A apresentacdo de uma rota de reciclagem para a transformacdo de
residuos de equipamentos eletroeletrénicos em produtos que podem agregar valor ao

processo.

1.3 Contribuicdes Técnicas

Os resultados alcancados ilustram o potencial e a oportunidade que sao
oferecidos para agregar valor ao processo de reciclagem a partir do desenvolvimento
de tecnologias para a producéo e aplicacao das nanoparticulas produzidas. Assim, as

principais constituicdes técnicas deste estudo foram:

o O estudo dos parametros para purificagdo de um licor de lixiviagdo de
placas de circuito impresso e definicAo de uma rota para obtencédo de uma solugao
com menor nimero e concentracao de outros metais além do cobre.

o O desenvolvimento de uma rota de sintese para a producdo de
nanoparticulas de cobre a partir de residuos de placas de circuito impresso.

o Utilizacdo de sulfato de cobre como solugcdo precursora e &cido
ascorbico como agente redutor e estabilizante, fornecendo uma abordagem para a

sintese das nanoparticulas.
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o Aplicacdo da rota de sintese desenvolvida para a producdo das
nanoparticulas, utilizando o licor de lixiviacdo do residuo antes e apds o processo de

purificagdo como solugéo precursora.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE)

Equipamentos eletroeletrénicos (EEE) séo dispositivos que dependem do uso
de energia para o seu funcionamento. Essa energia pode ser obtida através de
corrente elétrica ou de acumuladores como pilhas e baterias (ABDI, 2013; XAVIER et
al., 2020).

Quando esses dispositivos ou parte deles, como seus componentes elétricos
ou eletrénicos, apresentam defeitos e deixam de funcionar ou se tornam obsoletos e
sdo descartados, esses produtos passam a ser chamados de residuos de
equipamentos eletroeletrénicos (REEE) que também sdo conhecidos como sucata
eletrbnica ou e-waste (DIAS et al., 2018).

Os avancgos tecnoldgicos, o desenvolvimento da sociedade, o0 crescimento
econdmico e as mudancas no estilo de vida das pessoas tornaram esses dispositivos
eletrdnicos mais acessiveis a populacdo (BRAIBANT et al., 2018; KAYA, 2016;
TESFAYE et al., 2017; CENCI et al., 2021). Esses fatores aliados a obsolescéncia
programada desses produtos, em que 0s consumidores trocam regularmente seus
equipamentos, mesmo sem defeitos, contribuem para a reducéo da vida Gtil desses
dispositivos e 0 aumento da producdo, diversificacdo e da heterogeneidade das
sucatas geradas que precisam ser tratadas ou dispostas (LEE; MISHRA, 2018;
FORTI, 2019).

De acordo a United Nations University (UNU), a estimativa das quantidades
globais geradas, em 2014, 2016 e 2019 foram, respectivamente, de 44,4; 48,2 e
53,6Mt desses REEE. As previsdes de crescimento na geracdo dessa sucata sao
74, 7Mt em 2030 e 243Mt em 2050, mostrando que essa quantidade aumenta em a
cada ano. Desse total produzido, em 2019, cerca de 4% representou a quantidade
gerada pelo Brasil, totalizando 2,1Mt, com uma meédia de 10,2kg/habitante neste
mesmo ano (BALDE et al., 2022; TABELIN et al., 2021; FORTI et al., 2020).

O mesmo estudo relatou que a quantidade coletada ou reciclada documentada
globalmente aumentou de 7,5Mt em 2014 para 9,3Mt em 2019 que, neste ano,
representou 17,4% da quantidade gerada, enquanto, no Brasil, essa quantidade foi
inferior a 2% do total gerado. Em 2019, a partir desses dados, observou-se que 82,6%

globalmente e 98% no Brasil do residuo produzido ndo foram coletados e gerenciados
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de forma ambientalmente correta, evidenciando que estas atividades nao
acompanharam o crescimento do residuo produzido (FORTI et al., 2020; BALDE et
al., 2022).

Tabelin et al. (2021) listaram os dez paises que mais geraram REEE no mundo
em 2019, em que a China foi a maior produtora dessa sucata com mais de 10Mt;
seguida pelos Estados Unidos (EUA) com 6,9Mt; india 3,2Mt; Jap&o 2,6Mt e o Brasil
2,1Mt. Algumas razfes que podem aumentar a quantidade dessa sucata que nao é
gerenciada de forma correta sdo (BALDE et al., 2022):

o 0 crescente volume de residuo gerado e a heterogeneidade na sua
composicdo que dificulta a aplicacdo de tecnologias para sua reciclagem ou
destinacéao correta;

o a auséncia de fiscalizacdo e uma legislacao especifica sobre 0 REEE
em todos os paises do mundo, englobando todos os tipos desse residuo;

o as limitacdes da infraestrutura de gestédo, por exemplo capacidades
organizacionais, financeiras ou técnicas necessarias ainda ndo desenvolvidas ou ndo
existentes;

o a concorréncia entre setores formais e informais de reciclagem, pois esta
sucata pode nao ser totalmente reciclada ou registrada no setor informal;

o guestdes legais e ilegais de importacao e exportagcao, pois esse tipo de
sucata pode néo ser declarada ou, ainda, declarada de forma incorreta, como outros
produtos eletroeletrénicos, como novos, usados, bens domésticos ou pessoais, e nhao
como REEE;

o e a mistura deste material com outros fluxos de residuos.

Nessa sucata podem ser encontrados materiais plasticos, ceramicos,
compositos e metalicos, como prata (Ag), ouro (Au), chumbo (Pb), cobre (Cu) e
elementos terras raras (ETRs) (MIR; DHAWAN, 2021; CENCI et al., 2021; XAVIER;
OTTONI, 2019). Assim, a gestao, coleta, descarte ou tratamento inadequados desses
materiais podem representar riscos ambientais, como a polui¢do do solo, da agua e
do ar; a saude humana, causando doencas, como cancer, infertilidade e disturbios

neurolégicos pela contaminagdo com metais; e problemas socioeconémicos
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relacionados a reciclagem informal e ao trabalho infantil (AHIRWAR; TRIPATHI, 2021,
FORTI et al., 2020; FRIEDLANDER et al., 2019; ZENG et al., 2020).

Além disso, essa composi¢cdo dos REEE, como a sua fracdo metélica, exibe
uma importancia econémica dentro da Mineragdo Urbana como um dos instrumentos
da economia circular (Figura 1) (MARRA et al., 2018; XAVIER, 2019).

Como exemplo do valor que pode ser agregado ao processo de recuperacao
destes residuos, em 2016, mundialmente, o valor potencial estimado das matérias-
primas contidas nesses REEE foi cerca de US$50 bilhdes (BALDE et al., 2017) e
US$57 bilhdes em 2019 (FORTI et al., 2020). Isso demonstra a importancia da
utilizacao destes residuos como matéria-prima secundaria para a complementacéo da
producéo obtida com a mineragéao tradicional (GIESE et al., 2021).
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Figura 1: Principais etapas da Economia Circular relacionadas ao REEE (Adaptado de
GIESE et al., 2021; FORTI et al., 2020).

A Figura 1 retrata o fluxo entre diferentes setores/etapas que fazem parte da
cadeia da gestdo dos REEE, dentre eles o de matérias-primas, transporte, producao,

comercializacdo, consumo, descarte, coleta, triagem, desmontagem, processamento
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e tratamento. Esse fluxo precisa ocorrer em um sistema continuo de melhoria dos
processos com a integracdo e estruturacdo das atividades para que eles sejam
coordenadas buscando a otimizagéo dessa cadeia (XAVIER et al., 2023).

A Mineragédo Urbana compreende diferentes tecnologias, como atividades de
extracdo e processamento de materiais residuais, produtos e demais fontes
antropogénicas; para a recuperacdo de materiais secundarios e a reinsercédo deles
em cadeias produtivas. Enquanto a Economia Circular pode ser entendida como “um
modelo de negdcios nado linear”, cujos objetivos sédo a reutilizagdo e reparagdo de
produtos, utilizando matérias-primas secundarias em ciclos de producédo (XAVIER,
2021; XAVIER, 2019).

Diante disso, os REEE podem ser utilizados como fonte de recuperacao de
metais para a fabricagdo de novos itens, minimizando impactos relacionados a sua
disposicéo final ou reciclagem informal e necessidade de materiais ndo renovaveis
(DE OLIVEIRA, 2022).

De acordo com Xavier et al. (2020) e Xavier et al. (2023), no Brasil, como os
principais desafios e oportunidades do setor de reciclagem, podem ser citados:

o as dimensdes do territorio brasileiro (com mais de 8.510.000km?) que é
considerado extenso para a Logistica Reversa dos produtos;

o a auséncia ou inconsisténcia de dados para a rastreabilidade dos
residuos gerados, coletados e destinados em todo o pais;

. o indice de retencdo desses produtos nas residéncias sem destinacédo a
Logistica Reversa;

o as tecnologias de reciclagem, que ainda estdo em desenvolvimento e
pesquisa no pais;

o a reciclagem informal destes residuos;

o e ao Sistema de Logistica Reversa (SLR) que estda em fase de

implementacao no pais.

Em que esse sistema compreende operacgdes logisticas para coleta e retorno
dos residuos solidos as empresas, para 0 seu reaproveitamento na Economia
Circular, em ciclos produtivos, ou ter alguma destinacdo final ambientalmente
adequada (XAVIER et al., 2021).
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2.2  Estruturacdo da Mineracdo Urbana: arcabouco legal e normativo

Para essa destinagdo ambientalmente adequada desses REEE, mitigagédo da
reciclagem informal e de riscos ao meio ambiente e a salude pela disposicao incorreta
desses residuos, e, consequentemente, para o possivel aumento da vida util de
aterros sanitarios e o reaproveitamento de materiais e matérias-primas secundarias,
além de outros beneficios, as politicas/diretrizes sobre REEE vém sendo criadas ou
implementadas tornando-se cada vez mais restritivas (XAVIER et al., 2021; SILVAS,
2014).

Segundo Xavier e Ottoni (2021), o movimento inicial que apresentou requisitos
para a gestdo de REEE globalmente foi a Convencéo da Basileia (de 1989). Esse
tratado internacional estabeleceu diretrizes relacionadas ao gerenciamento da
movimentacdo de residuos entre paises, para evitar ou minimizar efeitos da
exportacdo de materiais potencialmente toxicos de paises desenvolvidos para paises
em desenvolvimento. O Brasil aderiu a esse tratado em 1992.

Apesar de diferengas, como a extenséo territorial, desenvolvimento econdmico
e regulamentacdo entre os paises, diretivas internacionais tém contribuido para a
definicdo de conceitos e orientacdes sobre a gestdo desse tipo de residuo no Brasil.
Diante disso, podem ser citadas as diretivas europeias WEEE 2002/96/CE (Waste
Electrical and Electronic Equiament) e a RoHS 2002/95/CE (Restriction of the Use of
Certain Hazardous Substances) que estdo em vigor desde 2006 (XAVIER et al.,
2023).

A Diretiva WEEE estabelece que produtores, distribuidores e importadores de
produtos eletroeletronicos sédo responsaveis pelo ciclo de vida de seus produtos,
incluindo custos de coleta, transporte, tratamento e reciclagem. Essa Diretiva incentiva
a reciclagem desses materiais através da proibicdo da sua disposicao inadequada.
Enquanto, a Diretiva ROHS limita as concentra¢cdes maximas utilizadas na fabricacédo
de eletronicos de 100ppm Cd, e 1000ppm para mercurio (Hg), Pb, cromo hexavalente
(Cr(VI)), bifenilas polibromadas (PBBs) e éteres difenil-polibromados (PBDES)
(CALDAS, 2017; MENDES et al., 2018).

No Brasil, o instrumento regulamentador que originou a estruturacdo da gestéao
desses REEE foi a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS). A PNRS é regida
pela Lei n° 12.305 de 2010 e estabelece responsabilidades dentro da SLR de acordo
com o conceito de responsabilidade compartilhada (XAVIER; OTTONI, 2021).
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Nesse contexto, o Decreto n°10.240 de 2020 regulamenta o “Acordo Setorial
de Eletroeletronicos” (2019) e prevé a implementacdo do SLR com metas crescentes
de coleta e destinagdo dos REEE, em que, até 2025, deve alcancar 17% do volume
colocado no mercado (VCM) de EEE em 2018 (estimado em 1.788.760t de EEE) no
pais (XAVIER et al., 2023; XAVIER; OTTONI, 2021).

Xavier et al. (2023) destaca também a norma técnica da Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT/NBR) 10.004/2004, que classifica os residuos solidos
com relacao aos seus riscos que eles podem oferecer ao meio ambiente e a saude da
populacdo. Essa norma ainda ndo possui uma classificacao especifica para os REEE,
mas serda revisada em 2023 para insercéo dessas sucatas em seu texto.

O mesmo estudo também cita como referéncias a NBR 15.833/2018, que
dispbe diretrizes para a gestao de refrigeradores pés-consumo; a NBR 16.156/2013
gue trata sobre manufatura reversa de equipamentos eletroeletronicos; e a NBR IEC
63.000/2019, que especifica a documentacéo técnica que deve ser compilada pelos
fabricantes dos produtos elétricos e eletrénicos para declarar a conformidade com as
restricbes de substancias, sob diversos regulamentos mundiais de restricoes.

Ainda como legislacdes que colaboram para as a¢6es da Mineracdo Urbana
podem ser citadas a Resolucdo CONAMA n° 401/2008, a Lei Estadual (SP)
13.576/2009 e a Lei 6.938/81 (Politica Nacional do Meio Ambiente) (CALDAS, 2017,
MENDES et al., 2018).

A Resolugdo CONAMA n° 401 tem como objetivo estabelecer limites maximos
de metais como o Pb e o cadmio (Cd) em pilhas e baterias de pilhas elétricas zinco-
manganés e alcalino-manganés, das baterias chumbo-acido e das baterias niquel-
cadmio e o6xido de mercurio (CONAMA, 2008). Enquanto a Lei Estadual (SP)
estabelece que os equipamentos eletroeletrbnicos ou seus componentes devem
indicar na embalagem orientacdes para descarte adequado e institui procedimentos
para reciclagem, gerenciamento e destinag&o final do residuo gerado (SAO PAULO,
2009). E a Politica Nacional do Meio Ambiente busca o desenvolvimento da economia
junto a protecéao e preservacao da saude humana e do meio ambiente (BRASIL, 1981).

Apesar de ndo possuir uma regulamentacéo especifica para as atividades da
Mineragdo Urbana, essas diretrizes internacionais, decretos e normas tém sido
instrumentos para o direcionamento e estruturacdo dessas atividades no Brasil
(XAVIER et al., 2023).
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2.3 Residuos de placas de circuito impresso

As PCls sao plataformas sobre as quais os componentes eletronicos, incluindo
capacitores, resistores, diodos, transistores e componentes magnéticos, s&o
montados e o0s circuitos elétricos interligados (ATTAH-KYEI et al.,, 2020;
CUCCHIELLA et al., 2015; KAYA, 2016; MIR; DHAWAN, 2021; RAELE et al., 2017;
ZHANG et al., 2018).

Sua estrutura € constituida por um substrato ndo condutor, que € um laminado
composto de resina epoxi reforcada com fibra de vidro, os circuitos impressos
condutores (de Cu) e os componentes elétricos e eletrbnicos que séo ligados ao
substrato (GHOSH et al., 2015; MORAES, 2011).

A reciclagem de metais a partir dos RPCls é considerada um desafio devido a
composicdo dessa sucata que € considerada complexa e heterogénea, por sofrer
alteracdo de acordo com o tipo, modelo e ano de fabricacdo do dispositivo de origem
(HAMERSKI et al., 2019; GURUNG et al.,, 2013; PRIYA; HAIT, 2017; CUI,
ANDERSON, 2016).

Essas placas podem ser compostas por 30% em massa de materiais
poliméricos (poliolefinas, poliésteres e policarbonatos, por exemplo); 30% de 6xidos
refratarios (como silica, alumina e 6xidos de terras raras) e 40% de metais, tais como
o cobre (Cu), aluminio (Al), ferro (Fe), zinco (Zn), niquel (Ni), estanho (Sn), prata (Ag)
e ouro (Au) (AWASTHI; LI, 2017; CALDAS, 2017; HUBAU et al., 2020; KRISHNA et
al., 2021; SETHURAJAN et al., 2019).

Além dos materiais que apresentam potencial econdmico, outros elementos
gue séo considerados potencialmente téxicos, incluindo Hg, Cd, Pb e retardadores de
chama bromados (BFRs) também podem ser encontrados na sua composicao,
justificando também o potencial de reciclagem do residuos dessas placas (AHIRWAR,;
TRIPATHI, 2021; HAMERSKI et al., 2019).

A Tabela 1 que foi adaptada de Espinosa et al. (2022) apresenta os valores
(em US$.t* de metal) dos principais metais constituintes dos RPCIs, correlacionando
estes valores a diferentes estudos sobre a composi¢éo desta sucata, supondo que em

1t de sucata dos metais avaliados poderiam ser recuperados.
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Tabela 1: Principais metais contidos em diferentes tipos de RPCIs e estimativa do seu valor agregado por tonelada de residuo (Adaptado de
ESPINOSA et al., 2022).

Metais (t metal/t RPCI)

Tipo de placa a
(RPCI) Ag® AU AL oy b Ni b op b - US$/t RPCI Referéncias
US$/t de metal 678.862,03 58.501.413,72 2.208,00 7.887,00 18.280,00 23.965,00 2.472,50
Mae 0,45 0,02 26,60 196,50 2,70 19,90 25,50 3.673.352,74 (DE ANDRADE et al., 2021)
Memoéria 0,53 0,69 14,03 138,30 3,20 17,00 0,43 42.314.486,86 (DE ANDRADE et al., 2021)
Celular * 2,00 15,00 170,00 30,00 * 8,00 118.944.917,44 (JEON et al., 2019)
DVD * * 101,00 178,00 3,60 25,70 19,90 2.357.805,25 (KUMAR et al., 2015)
Aspirador de p6 * * 32,60 70,80 2,60 27,50 55,40 1.473.922,40 (KUMAR et al., 2015)
Impressora 3,10 0,04 37,30 325,00 3,40 9,60 6,40 7.398.202,24 (SILVAS et al., 2015)
Computador 0,70 0,13 40,11 191,87 1,65 6,89 8,40 9.900.994,07 (BEHNAMFARD et al., 2013)
Celular 2,10 * 2,60 344,90 26,30 33,90 59,20 5.591.126,86 (YAMANE et al., 2011)
Notebook 0,03 0,50 57,00 201,90 4,30 88,30 44,80 33.292.080,07 (YAMANE et al., 2011)
Memoria 0,03 0,06 13,20 275,00 4,00 34,30 28,60 6.691.638,84 (GUO et al., 2011)
Celular 0,50 0,90 6,10 378,10 25,40 25,50 18,20 57.106.665,86 (KASPER et al., 2011)

*N&o apresentado no estudo.
al_ondon Bullion Market Association (LBMA, 2023) 09/10/2023; PLondon Metal Exchange (LME, 2023) 09/10/2023.
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Pode-se observar (Tabela 1) a heterogeneidade da fracdo metélica do residuo
e que dependendo do tipo e ano de fabricacdo da PCI, os valores recuperados podem
chegar a pelo menos cerca de US$1.470.000,00.t* de RPCI. Esses resultados
demonstram a relevancia da realizacdo de estudos sobre rotas de recuperacéo de
materiais a partir de sucatas tecnologicas no que diz respeito as questdes econémicas
e ambientais.

Dentre os metais presentes no RPCI, o Cu é o metal com maior porcentagem
em massa desse tipo de sucata, apresentando teores de até 30% (HAMERSKI et al.,
2019). Em 2023, o Cu foi considerado uma matéria-prima estratégica e critica pela
Comisséao Europeia devido a sua importancia para aplicactes elétricas (EUROPEAN
COMMISSION, 2023).

Diante disso, diversos trabalhos ja destacam a relevancia assim como rotas
para a reciclagem deste material, devido a preocupacdo com 0 esgotamento das
reservas minerais e a necessidade pela busca de fontes para recuperacao secundaria
de materiais (AWASTHI; LI, 2017; HUYNH et al., 2020; IPEA, 2022; MDLOVU et al.,
2018).

2.4 Reciclagem de metais de residuos de placas de circuito impresso

Xavier et al. (2023) relatou as principais empresas no Brasil relacionadas ao
sistema de reciclagem e recuperacdo de valor no setor de gestdo de residuos
eletroeletrbnicos, destacando a Sinctronics, a Tramppo e a Umicore. Segundo
Xavier et al. (2023), ambas empresas realizam etapas de desmantelamento,
segregacdo ou separacdo de materiais, trituragcdo e recuperacdo de materiais
secundarios.

A Sinctronics € uma empresa localizada em Sorocaba, Sdo Paulo, possui uma
linha de desmontagem de REEE, realiza a separagdo do cobre dos cabos e
reciclagem do material plastico do residuo, como os de cartuchos e toners de
impressora para a producdo de cabos para caixas de impressoras novas, madeira
plastica ecoldgica e outras resinas que sao transformadas em novas pegas (SOUZA,
2019).

A Tramppo localiza-se também em S&o Paulo, na regido de Osasco, e realiza

o processamento de lampadas e a separacao de todos os componentes da lampada,
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como vidro, terminais de aluminio e eletrénico e po fosférico que sdo encaminhados
como matéria prima para outras cadeias industriais (TRAMPPO, 2023).

Nas instalagbes de Americana, Guarulhos, Joinville e Manaus, a Umicore
fabrica catalisadores automotivos, desenvolve produtos e processos para
galvanoplastia e se dedica a recuperacdao, reciclagem e refino de metais. A Empresa,
no Brasil, tem como objetivo o recebimento, processamento, quantificacdo de metais
e exportacdo dos REEE para refino na Bélgica que é uma referencia com relagédo a
reciclagem deste tipo de sucata, dentre eles baterias de ions de litio e RPCIs (XAVIER
et al., 2023).

A Figura 2 apresenta um fluxograma geral para a reciclagem de metais a partir
de RPCI. Esses processos podem ser combinados ou alterados, dependendo dos os
equipamentos, tecnologias e materiais disponiveis, 0os metais e a pureza de interesse
e tipo de RPCI utilizado (ESPINOSA et al., 2022; TABELIN et al., 2021; XAVIER et al.,
2023).
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Figura 2: Rota geral para a recuperacéao de metais de RPCI (Adaptado de XAVIER et al.,
2023 e ROCCHETTI et al., 2018).
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2.4.1 Processamento Fisico

O processamento fisico ou mecanico é aplicado no estagio inicial da cadeia
de reciclagem de metais no RPCI. Esse processo é utilizado quando é necessario
liberar e separar os componentes metalicos, expondo o material para estagios
subsequentes da reciclagem. Portanto, essa etapa envolve 0 processamento e a
concentracdo dos materiais, por meio da redugcao de tamanho e da separacao das
particulas (ESPINOSA; et al. 2022).

Esse processamento pode compreender as atividades de triagem e
pré-processamento com desmantelamento, cominui¢cdo e homogeneizac¢ao da sucata;
e separacdo e/ou classificacdo do material, incluindo a separacdo magnética,
eletrostatica, em meio denso, gravimétrica, flotacdo e separacdo granulométrica
(KUMAR et al., 2017; VEIT et al., 2014; ZHANG; XU, 2016).

O desmantelamento é realizado para a remocdo de partes que contém
materiais potencialmente toxicos e que podem interferir nas préximas etapas da
reciclagem, como o Hg contido nos capacitores (XAVIER, et al. 2023; KUMAR et al.,
2021; CUI; ANDERSON, 2016).

De acordo com Kumar et al. (2021), a cominuicdo consiste na reducédo das
dimensdes e liberacdo dos metais que podem estar encapsulados por materiais
plasticos e ceramicos para que eles possam ser submetidos as préximas etapas do
processo de reciclagem. O material pode ser cominuido com o uso de diferentes
equipamentos e técnicas, como trituradores, moinhos de martelo, fragmentacéo de
alta tensado (>90kV), moinhos de facas e/ou por crio triagem.

ApOs o0 processamento fisico, a fracdo resultante é encaminhada para a
extracao e purificagcdo dos metais que podem incluir processos biohidrometalurgicos,
pirometallrgicos, hidrometallrgicos, ou hibridos (AWASTHI; LI, 2017; MARRA et al.,
2018; ROCCHETTI et al., 2018).

2.4.2 Extracao e purificacao
Na biohidrometalurgia, os metais sao transferidos para a fase liquida através

da ajuda de microorganismos no processo de biolixiviagao (LI et al., 2015; MARRA et
al., 2018; PRIYA; HAIT, 2017).
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Nos processos pirometallrgicos, 0 aumento da temperatura (500 a 1600°C) é
utilizado para obtencédo de uma fase metalica e outra contendo escoria, degradando
termicamente os polimeros (XAVIER; OTTONI, 2021; WANG et al., 2017; ZHOU; QIU,
2010).

Enquanto na hidrometalurgia, a extracdo dos metais € realizada através da
lixiviagdo quimica em meio aquoso, em que podem ser empregadas solucdes acidas
inorganicas, incluindo soluc¢des de H2SO4, HNO3 e HCI; alcalinas, como a solugéo de
NaOH, NHs e Na2COg); salinas (de CuClz, por exemplo) ou acidos organicos como o
citrico e ascorbico (GUPTA; MUKHERJEE, 1990; SWAIN; MISHRA, 2019).

O uso de H2S04 associado ao H20:2 é reportado pela literatura com obtengdes
de porcentagens de lixiviagdo do cobre acima de 90% (AWASTHI; LI, 2017). Uma
lixiviacdo anterior, sem o H202, pode ser empregada como uma alternativa a etapa de
separacdo magnética para extracao ou separacao do Fe e posterior processamento
hidrometallrgico de outros metais, como o0 Cu (CALDAS et al., 2021; MARTINS et al.,
2021). Visto que a separacao fisica pode causar perdas metélicas de 10 a 35% que
podem ser justificadas pela liberacao insuficiente de metais dos plasticos mesmo nas
fracGes abaixo de 75 um (BIRLOAGA et al., 2013; OGUNNIYI et al., 2009; TUNCUK
et al., 2012).

Como vantagens que podem ser citadas do processamento hidrometallrgico
em relacdo ao pirometallrgico, sdo a possibilidade da recuperacao seletiva de
diferentes metais, mesmo em concentracdes consideradas baixas (ppm), presentes
em uma solucdo multielementar, a possivel reducdo da emissdo de gases e menor
energia do que a fusdo de metais em fornos (GUPTA, 2003; LEE; MISHRA, 2018;
TUNSU et al., 2015).

Os métodos mais utilizados nas industrias para extracdo dos metais desses
residuos, como na Umicore, LS-Nikko e BlueOak Resources, sdo o0s pirometalirgicos
e hidrometallrgicos associados, que sao chamadas rotas hibridas. O processo
pirometaldrgico € aplicado inicialmente. Apesar disso, um processo hidrometallrgico
€ necessario em seguida para a purificacdo do licor resultante e recuperacdo dos
metais (MESKERS et al., 2009; TABELIN et al., 2021).

Essas etapas de purificacédo e recuperacao podem incluir técnicas de extracdo
por solventes e resina de troca i6nica (GUPTA, 2003; LEE; MISHRA, 2018; PRIYA,
HAIT, 2017; SWAIN; MISHRA, 2019; TUNSU et al., 2015).
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A extracdo por solventes ou extracdo liquido-liquido pode ser usada para
separar e/ou purificar seletivamente os metais contidos na solucédo ap0s o0 processo
de lixiviagdo (SOUZA et al., 2019; SWAIN; MISHRA, 2019).

Neste procedimento, duas fases imisciveis, que séo o licor de lixiviagdo (fase
aguosa) e a solucdo de extracdo (fase organica), sdo colocadas em contato e
agitacdo. Durante o contato destas fases, de acordo com as condi¢cdes de pH,
temperatura, pressao e relagdo volumétrica entre fases, o metal pode ser transferido
da fase aquosa para a fase organica. A fase organica, posteriormente, pode ser
colocada em contato com uma solucao e os metais reextraidos para ela, possibilitando
a obtencdo de uma solucéo purificada com o metal de interesse (JIMENEZ CORREA
et al., 2018; PEREZ et al., 2019; RYDBERG, 1992).

Estudos relataram o uso de extratantes como LIX (LIX 84, LIX984N e LIX84IC)
e Acorga (M5640 e P50) para extracdo de Cu de lixiviacdes acidas de RPCIs com
uma taxa alcancada maior que 90% (KENTISH; STEVENS, 2001; LI et al., 2018;
WANG et al., 2019).

Adsorventes soélidos podem ser utilizados na troca i6nica, como exemplo,
podem ser citadas resinas dos grupos hidroxipropilpicolilamina, bis-picolilamina e
iminodiacetato (GONCALVES et al.,, 2023; KENTISH; STEVENS, 2001). Esses
adsorventes podem ser encontrados em varios formatos e estruturas que determinam
suas propriedades e sao classificados de acordo com sua origem (natural ou mineral,
como zeolitas; e sintético ou polimérico, como resinas); grupo funcional, morfologia
(granulos, fibras e membranas) e funcdo/mecanismo de separacdo (resinas e
membranas) (FREE, 2013; LUQMAN, 2012).

Essas resinas sintéticas podem ser classificadas de acordo com a natureza do
seu grupo funcional, como resinas catidnicas (realizam troca iénica entre cations),
resinas anibnicas (realizam troca idnica entre anions) e resinas guelantes (FREE,
2013; ZAGORODNI, 2007).

Nas resinas quelantes, complexos sd&o formados a partir da interacao
eletrostatica entre o ion metalico e o grupo funcional da resina. Esses grupos
funcionais determinam a seletividade dessas resinas e 0sS mais comuns s&o
compostos por atomos como nitrogénio, enxofre e oxigénio (LUQMAN, 2012;
ZAGORODNI, 2007).

O processo de purificagcdo da solugcdo contendo o metal ocorre atravées da

inser¢éo da resina solida em colunas verticais ou leitos, por onde a solugéo a ser



37

purificada flui ao longo do leito. Esta resina adsorve ions metalicos e séo carregadas,
em seguida, uma solucado de eluicdo € inserida e separa os ions metélicos da resina
gue pode ser recuperada (HAVLIK, 2008; PEREZ et al., 2018).

Uma vantagem da utilizacdo da extracdo por solvente em relagédo ao uso de
resinas de troca i6nica é a possibilidade da sua utilizacdo para purificacéo de solucdes
gue contém uma alta faixa de concentracdo do metal a ser purificado que pode ser
considerada entre 0,6 a 600g.L? (KENTISH; STEVENS, 2001). A escolha da técnica
a ser utilizada dependera da tecnologia disponivel, das condic6es do processo e dos
requisitos econdmicos (DABROWSKI et al., 2004).

Apos a purificagcdo do licor contendo os metais, é possivel atribuir valor
econdbmico ao processo de reciclagem desses residuos, reutilizando-os para a
fabricacao de outros produtos com alto valor agregado como, por exemplo, na sintese

de nanoparticulas metalicas.
2.5 Nanoparticulas
2.2.1 Conceito e historico
O prefixo “nano” reporta-se a uma dimenséo fisica (nanémetro-nm) que no
Sistema Internacional de Unidades (SI) representa um bilionésimo do metro (10°m).

Assim, NPs podem ser definidas como particulas que possuem, em pelo menos uma
direcéo, dimensdes de 1 a 100nm (GEONMONOND et al., 2018; SUDHA et al., 2018).



38

A Figura 3 mostra uma comparacéo de escala entre as dimensdes de objetos

e organismos presentes no cotidiano.

a4 o e
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Macro materiais Micro materiais Nanomateriais
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Figura 3: Escala nanométrica em comparacao a dimensdes de objetos e organismos
presentes no cotidiano (Adaptado de BAYDA et al., 2020; TOMA, 2016; BLOEMEN, 2015;
WARD, 2014).

De acordo com a Figura 3, um fio de cabelo humano tem cerca de 60.000nm
(ou 60um) de espessura e a dupla hélice do acido desoxirribonucleico (DNA) tem raio
de 1nm (BAYDA et al., 2020; NISKA et al., 2018).

Assim, é possivel observar que, apesar de nao ser visivel aos olhos humanos
sem a utillizacdo de equipamentos especificos como microscopios, formas
moleculares mais organizadas (como os virus), as unidades constituintes da vida (tais
como atomos, moléculas, DNA e enzimas), que estdo presentes em nosso corpo e
também ao nosso redor, sdo encontradas em dimensGes nanomeétricas. Por isso,
pesquisas e trabalhos relacionados a esta escala tem se tornado cada vez mais
importantes. A sintese, caracterizagdo e aplicacdo de nanoparticulas tem atraido
atencao a partir dos avancos referentes a possibilidade de conjugar sistemas quimicos
ligados a sua superficie (ou funcionalizacédo que trabalha as suas propriedades) e a
sua observacgao e monitoramento individuais (SALEH, 2020; TOMA, 2016).

O estudo, projeto, construcao e controle de sistemas compostos por materiais
com pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica é definido como
nanociéncia e a sua aplicacao tecnologica € conhecida como nanotecnologia que
explora o design e a sintese (producéo), caracterizacdo e emprego destes materiais,
assim como o controle do seu tamanho e a forma (JEEVANANDAM et al., 2018;
RAFIQUE et al., 2020).
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A National Nanotechnology Initiative (NNI) € uma iniciativa de pesquisa e
desenvolvimento do Governo dos Estados Unidos e foi criada em 2000,
compreendendo cerca de vinte Centros de Pesquisa que estudam a nanotecnologia e
séo financiados pelo Governo (SAELI, 2011). A presenga de duas condi¢cdes na
nanotecnologia é fundamental, a primeira relaciona-se ao uso e controle da forma de
estruturas em escala nanométrica. A segunda conjuga a escala a novidade
tecnologica, em que a nanotecnologia emprega materiais nanométricos aproveitando
as propriedades que Ihe séo atribuidas devido as suas dimens@es reduzidas (BAYDA
et al., 2020; HORIKOSHI; SERPONE, 2013; NNI, 2021a).

Banerjee (2020); Bayda et al. (2020); Sudha et al. (2018) e Horikoshi e Serpone
(2013) relataram a ordem cronolégica do desenvolvimento, desde as primeiras ideias
de Feynman até a era atual, narrando os diversos acontecimentos, aplicacbes e
estudos que marcaram o contexto historico da nanotecnologia. Os principais marcos
(até o ano 2000) séo apresentados na Figura 4.

A partir dos eventos citados na Figura 4, pode-se observar que a
nanotecnologia partiu de diversos fenbmenos (como o0s O6pticos), que ja eram
empregados, porém ndo estudados e conceituados, e do estabelecimento de teorias
para descrever estes efeitos fisicos, se desenvolvendo apés o estudo e criacdo dos
instrumentos analiticos (HORIKOSHI; SERPONE, 2013). Dentre estes instrumentos
de observacdo de particulas podem ser citadas as técnicas de microscopia de
tunelamento de varredura (STM), em 1981, e a microscopia eletrbnica de transmisséo
(MET), em 1931, que possibilitaram a obtencao de imagens de atomos individuais em
superficies "planas" e a microscopia de for¢a atdmica (AFM) inventada em 1986 (BAIG
et al., 2021).

Em 1959, durante a palestra “There’s plenty of room at the bottom” de Richard
Feynman (que hoje € considerado o “pai da nanotecnologia”), que ocorreu na
Califérnia, na American Physical Society, no Institute of Technology (CalTech), pela
primeira vez, a possibilidade da manipulacdo, exploracdo e controle de materiais
nestas dimensdes foi apresentada. Feynman prop6s que a manipulacdo de atomos e
moléculas individuais, criando novas estruturas e materiais, seria possivel (BAYDA et
al., 2020; CADIOLI; SALLA, 2015; NISKA et al., 2018).
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Figura 4: Apresentacao dos principais acontecimentos, aplicacdes e estudos marcaram o
contexto histérico da nanotecnologia até o ano de 2000 (Adaptado de BAYDA et al., 2020;
NISKA et al., 2018).

O conceito de nanotecnologia foi apresentado e nao criado por Feynman, visto
gue, apesar do termo ainda n&o ter sido definido e a sua natureza néo ser conhecida,
0S hanomateriais jA eram empregados anteriormente a 1959 (RAFIQUE et al., 2020).
No século V a.C., na época de Demdcrito, os pensadores ja debatiam sobre a

constituicdo da matéria, se ela seria continua e infinitamente divisivel em pedacos
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menores, ou composta de particulas pequenas, indivisiveis e indestrutiveis, o que hoje
€ chamado de atomos (BAYDA et al., 2020).

A sintese de nanoparticulas metalicas através de métodos quimicos e com a
aplicacdo em vidros por egipcios e mesopotamicos ja acontecia nos séculos Xl e XIV
a.C. No século IV d.C., elas também eram aplicadas em vidros e ceramicas, como
exemplo o calice ou taca do Rei Lycurgus (Figura 5) da Tracia (localizada na regiao
do sudeste da Europa) pode ser citada. Essa taca esta exposta no Museu Britanico
em Londres na Inglaterra e € conhecida por sua composicéo de vidro com aspecto
dicréico (duas cores) que muda de coloracédo de acordo com o angulo de observacao
e iluminacdo a que € submetido. A coloracédo verde, que é vista quando a iluminacao
é realizada por fora da taca, é atribuida a reflexdo da luz por dispersdes coloidais de
nanoparticulas de Ag (AgNPs); e vermelho, com a iluminagédo no interior da taca, que
sdo das nanoparticulas de Au (AuNPs), como resultado da transmissdo de luz
(BANERJEE, 2020; JEEVANANDAM et al., 2018; TOMA, 2016).

Figura 5: Taca do Rei Lycurgus que é composta por vidro com aspecto dicréico causado
pela presencga de nanoparticulas de Au (a) com a cor verde, se vista na iluminacgéo frontal
(reflexdo); e de Ag (b) e (c) cor vermelha ao ser iluminada verticalmente (transmissao)
(Adaptado de MUSEU BRITANICO, 2021).

Existem também registros da utilizacdo de nanoparticulas de Ag e Au para a
fabricacdo de vidro para vitrais (Figura 6) com efeitos semelhantes nas janelas de
igrejas do final da Idade Média (do século V ao XV), o uso de AgNPs e CuNPs nos
esmaltes ceramicos islamicos durante os séculos IX ao XVII, o emprego de
nanoparticulas em ceramicas durante o Renascimento (no século XVI) pelos italianos
e a da producao de laminas de a¢o de Damasco, através de técnicas otomanas com
a aplicacéo de nanofios de cementita encapsuladas por nanotubos de carbono para
aumento da resisténcia e flexibilidade nos séculos Xlll a XVIII (BAYDA et al., 2020;
NISKA et al., 2018; SAELI, 2011).
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Figura 6: Exemplo do efeito da composicdo, dimensao e forma nanoparticulas nas cores de
vidros, Museu do Vitral, Gra-Bretanha (Adaptado de THE NEW YORK TIMES, 2005).

A taca de Lycurgus (Figura 5) e o vitral apresentado (Figura 6) também ilustram
o efeito da coloracéo de materiais que pode ser causada por fendmenos relacionados
a morfologia, tamanho e composicao das nas AQNPs e AuNPs. As cores constituintes
deste vitral sdo relacionadas as AgNPs correspondentes a cor laranja avermelhada
de nanoparticulas com 100nm e formato triangular, amarelo claro com 100nm e
formato esférico, e azul com 40nm e esféricas. Este efeito de colora¢@o nos vitrais
também é gerado devido a presenca de AuNPs de formato esférico com a cor verde
e tamanho de 50nm, amarelo com 100nm e marrom avermelhado com 25nm
(BANERJEE, 2020; HORIKOSHI; SERPONE, 2013).

Apesar destas aplicacdes, o primeiro estudo que preparou, isolou e
caracterizou AuNPs em suspensfes coloidais foi realizado em 1857 por Michael
Faraday. O dissulfeto de carbono (CS2) foi utilizado como solvente, como redutor, 0
fésforo, e, como solucdo precursora, o cloreto de ouro. Ele demonstrou como as
solugdes com nanoparticulas produziam cores diferentes de acordo com a iluminagéo,
e verificou que o ouro coloidal tinha a capacidade de espalhar o feixe de luz (efeito
Tyndall) e produzir uma solugdo vermelha (JEEVANANDAM et al.,, 2018; TOMA,
2016).

Ja a palavra “nanotecnologia” foi criada em 1974 pelo professor da
Universidade de Ciéncia de Toquio, Norio Taniguchi e foi definida como o conjunto de

estudos e aplicacdes referentes aos objetos e processos além da microescala,
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descrevendo os seus mecanismos de processamento (CADIOLI; SALLA, 2015;
RAFIQUE et al., 2020; USKOKOVIC, 2007).

2.2.2 Propriedades das nanoparticulas

Conforme as dimensdes dos materiais se aproximam da escala hanométrica,
suas propriedades fisicas (como Opticas, elétricas, magnéticas, térmicas e
mecanicas), quimicas (cataliticas, por exemplo) e biolégicas (como as propriedades
relacionadas a toxicidade para bactérias e fungos) sdo modificadas/aprimoradas,
guando comparadas ao seu uso nas mesmas aplicacdes, porém em tamanhos acima
desta escala, pois 0s nanomateriais possuem uma area de superficie maior em
relacdo ao seu volume (ou massa) (BAIG et al., 2021; KHAN et al., 2019; RAFIQUE
et al., 2020).

A NNI demonstra este efeito através do exemplo apresentado na Figura 7.

Figura 7: Exemplo que ilustra o efeito do aumento da area de superficial por massa nos
materiais nanoestruturados (a) material sélido com arestas de 1cm; (b) material sélido com
arestas de 1mm; e (c) material sélido com arestas de 1nm (Adaptado de NNI, 2021b).

A Figura 7 ilustra, como exemplo, 0 que acontece em materiais com relacéo ao
aumento da sua area superficial com a reducdo das suas dimensfes até a escala
nanométrica. Um cubo sélido de arestas com dimensdes de 1cm é apresentado na
Figura 7a). Somando-se as areas das seis faces deste cubo, a area superficial e o
volume total seriam, respectivamente, 6cm?2 e 1cm3. Porém, se esse mesmo cubo
fosse preenchido com cubos de 1mm de arestas (Figura 7b), seriam observados 1.000
cubos, cada um com uma area de superficie de 6mm2 e uma area total de 6.000mm?2
ou 60cmz2. Usando a escala nano (Figura 7c), preenchendo o volume inicial de 1cm?3

por cubos com arestas de 1nm, 1x102* cubos seriam encontrados, cada um com uma



44

area superficial de 6nmz2 cada e com a area de superficie total de 6.000m2 de materiais
nanoestruturados (NNI, 2021b; TOMA, 2016).

Esta é&rea total superficial ampliada traz como beneficio o aumento da
reatividade quando comparamos aos materiais convencionais (KHAN et al., 2019;
RAFIQUE et al., 2020). Isso acontece, pois, uma quantidade maior do material podera
entrar em contato com os elementos a sua volta (NNI). Davies (2009) e Uskokovic
(2007) citam, como exemplo deste efeito, o Au que € inerte e ndo reativo acima das
dimensfes nanométricas, mas em nanoescala pode se tornar um catalisador eficiente;
assim como o Al que pode ser utilizado para producdo de bombas ou combustivel de
foguetes, por ser explosivo em dimensdes nano.

As nanoparticulas metalicas apresentam um fendmeno O6ptico chamado
Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR). A luz (ondas
eletromagnéticas visiveis) € formada por particulas energéticas que se propagam no
espaco e geram campos elétricos e magnéticos que oscilam perpendicularmente entre
si (TOMA, 2016).

Quando a luz incide em NPs com dimensdes inferiores ao seu comprimento de
onda, o campo elétrico incidente e os elétrons livres presentes nessas NPs interagem
(Figura 8), gerando a LSPR (uma onda plasmoénica). Essa LSPR pode ser verificada
na regido visivel do espectro eletromagnético. Estas NPs sdo denominadas
plasmonicas e apresentam cores diferentes dos materiais convencionais (PEIRIS et
al., 2016; SOOMRO et al., 2014).
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Figura 8: Representacgédo do efeito da incidéncia da luz em nanoparticulas metéalicas
mostrando a interacdo entre o campo elétrico e os elétrons livres presentes nas NPs
(Adaptado de PEIRIS et al., 2016; SUDHA et al., 2018).

Como exemplo, o Au metélico com dimensdes acima da escala nanométrica

apresenta coloracdo dourada, enquanto uma suspensao coloidal de AuNPs é
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vermelha e pode se tornar mais amarelada a medida que o tamanho da particula
aumenta (SUDHA et al., 2018; TOMA, 2016). Ja as CuNPs apresentam com 25nm a
cor de castanho escuro a preto, diferentemente do Cu convencional que é vermelho
metélico (“Safety data sheet”, 2021).

Por isso, a mudanca na coloracdo da solucdo durante a sintese e absorgao
espectral com picos especificos de espalhamento em comprimentos de onda na
espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-Vis) podem ser observados como um
indicativo da formacgéo de NPs (BEGLETSOVA et al., 2018; PRADHAN, 2018; SUDHA
et al., 2018).

Este pico maximo pode estar relacionado ao tamanho, concentracdo,
morfologia e composi¢éo da nanoparticula e do meio dielétrico circundante (densidade
e grau de transferéncia de carga entre a particula e o0 meio), por isso, as variagdes na
largura de banda dos espectros e mudancas na ressonancia sdo parametros
relevantes para a caracterizacdo das NPs formadas (AL-HAKKANI, 2020; FATHIMA
et al., 2018; SREEJU et al., 2016; THOTA et al., 2018).

O aumento do espalhamento de elétrons nas superficies das NPs é
apresentado através do alargamento da banda de absor¢ao e diminui com o tamanho
das particulas (SOOMRO et al., 2014). Isso pode ser explicado pelo fato de particulas
maiores apresentarem maior absorcao de luz (PEIRIS et al., 2016).

As LSPR caracteristicas de AgNPs e AuNPs (com cerca de 20nm) sé&o
localizadas a cerca de, respectivamente, a 400 e 530nm (HORIKOSHI; SERPONE,
2013; PEIRIS et al., 2016). CuNPs com dimensdes nanométricas podem apresentar
um pico localizado de 560-590nm (HEMMATI et al., 2020; KHANNA et al., 2007;
WANG et al., 2014; XIONG et al., 2011). As NPs de cobre que sdo envolvidas por
camadas de oxido (CuO e Cuz20) podem ter um pico centrado a 570nm com uma
banda de absorcédo residual a 800nm (CHEIRMADURAI et al., 2014; XIONG et al.,
2011). Além disso, a banda plasménica pode indicar a dispersividade das particulas
sintetizadas, conforme Figura 9 (OLIVEIRA et al., 2017; ZHANG; YANG, 2013).
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Figura 9: LSPR com picos estreitos (amostra monodispersa) e mais ampliados
(polidispersos) (Adaptado de OLIVEIRA et al., 2017).

Na Figura 9, observa-se que picos estreitos e simétricos no espectro podem
indicar nanoparticulas monodispersas com uma populacdo de tamanhos mais
uniformes, porém uma LSPR com uma abertura de banda maior ou com assimetria
indica uma polidispersividade (variacdo de diametros) das particulas ao longo da
amostra.

A mudanca gradual de coloragéao da solucao ao longo do tempo de reagéo de
sintese indica a ocorréncia das etapas de reduc¢éo e nucleacdo de atomos metalicos
ao longo da producdo de NPs metdlicas. A sequéncia de mudanca de coloragao
durante a formacao de CuNPs apds a adi¢ao do acido ascérbico como agente redutor,
pode ser: amarela, para laranja, marrom e marrom escura, indicando a reducéo,
nucleacdo e crescimentos destas particulas durante a sintese (BEGLETSOVA et al.,
2018; FATHIMA et al., 2018; MOHINDRU et al., 2017; PHUL et al., 2018; PRADHAN,
2018; SUAREZ-CERDA et al., 2017; SURAMWAR et al., 2016).

2.2.3 Sintese de nanoparticulas metalicas

Durante a sintese, o controle das propriedades, dimensodes, da distribuicdo de
tamanhos, forma, estrutura cristalina e composicao (pureza) das nanoparticulas pode
ser realizado através da escolha do processo a ser usado, lembrando que ele deve
ser reprodutivel (HORIKOSHI; SERPONE, 2013; SALEH, 2020). De forma geral, esta
producao de nanoparticulas pode se dividir em duas metodologias, que se diferenciam
pelo material de partida da preparacao: top-down e bottom-up (AL-HAKKANI, 2020;
JEEVANANDAM et al., 2018; SANCHEZ-LOPEZ et al., 2020).

A sintese top-down (“de cima para baixo”) pode ser conhecida como “quebra
ou desconstrugao”, em que processos sao aplicados para a reducéo ou divisao de

materiais solidos até a obtencédo de suas dimensdes em nanoescala (GEONMONOND
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et al.,, 2018; GOIA; GOIA, 2004; HORIKOSHI; SERPONE, 2013). Como exemplo
podem ser citadas as técnicas de moagem mecanica, electrospinning (eletrofiacéo),
deposicao fisica de vapor (Physical Vapor Deposition ou PVD, com a metodologia
sputtering), descarga de arco, litografia (6ptica, de feixe de elétrons, de
nanoimpressao e de copolimero em bloco), decomposicao térmica e ablacdo a laser
(ANU MARY EALIA; SARAVANAKUMAR, 2017; BISWAS et al., 2012; FU et al., 2018;
KHAN et al., 2019; SALEH, 2020).

A técnica bottom-up (“de baixo para cima”) ou método “construtivo” € chamada
de processamento quimico e se refere a formacdo de nanoparticulas a partir de
atomos (KHAN et al., 2019). Existem diversos métodos que podem ser utilizados, que
incluem a deposicao de quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition ou CVD), o
método sol-gel, pirdlise, fiagdo (spinning), reducdo quimica, aquecimento por micro-
ondas, e método sonoquimico (ANU MARY EALIA; SARAVANAKUMAR, 2017; BAIG
et al., 2021; GOVINDRAO et al., 2019; SURAMWAR et al., 2016).

As aplicacdes de NPs dependem do tipo de rota de sintese escolhida e,
principalmente, das caracteristicas de forma, distribuicdo e pureza desta particula
obtida (BEGLETSOVA et al., 2018). Dentre os métodos da abordagem bottom-up, a
reducdo quimica da solucdo em meio agquoso € empregada pois oferece a
possibilidade controle dos parametros, como concentracdo do precursor e do agente
redutor e estabilizante, da temperatura e pH, assim como o controle da distribuicéo,
forma, estrutura cristalina e composicao das nanoparticulas produzidas, bem como
seu nivel de pureza (ABHINAV et al., 2015; BICER; SISMAN, 2010; LIU et al., 2012;
TANG et al., 2010; TATARIANTS et al., 2018).

No método de reducdo quimica, um precursor de metal (um sal metélico) &
dissolvido e misturado a um agente redutor (SANCHEZ-LOPEZ et al., 2020). Além
disso, a oxidacdo e a possivel agregacédo das NPs, podem ser evitadas empregando
agentes de protecéo/estabilizacdo, que controlam e/ou direcionam a formacao de
nanoparticulas. Entre eles estdo surfactantes, proteinas, peptideos, polimeros,
oligonucleotideos, carboidratos, extrato de plantas e solventes organicos, tais como
como alcool polivinilico (PVA), polivinilpirrolidona (PVP), brometo de cetriménio
(CTAB), extrato de folhas, gelatina e amido (BEGLETSOVA et al., 2018; RAJESH et
al., 2016; SREEJU et al., 2016; TAN; CHEONG, 2013).
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2.2.3.1 Mecanismo da formacao de nanoparticulas metalicas

Em geral, a técnica de sintese por redugdo quimica ocorre na presenca de trés
elementos: um sal metalico (precursor contendo o metal de interesse), um agente
redutor e um estabilizante. O agente redutor também pode ser utilizado como
estabilizador na mesma reagdo (DUAN et al., 2015; PINTO, 2012; SANCHEZ-LOPEZ
et al., 2020).

A formacdo de NPs metadlicas através deste método acontece em duas etapas
apos a reducédo (Figura 10), que sdo a nucleacédo e o crescimento. O entendimento
deste mecanismo de formacédo de NPs é importante para o controle do crescimento,
tamanho e forma desejados (DUAN et al., 2015; PINTO, 2012; SANCHEZ-LOPEZ et
al., 2020; TAN; CHEONG, 2013).

Atomos de Nucleacao Crescimento

Agente Cu

redutor
Cuso, o , o &R

® @ o @)
Solucéo 0O ) O CuNPs
precursora @) o O @) %}
Figura 10: Processo geral de sintese de CuNPs (Adapatado de SANCHEZ-LOPEZ et al.,
2020).

A Figura 10 ilustra o processo geral de formacéo de NPs. Inicialmente, atomos
metalicos neutros sdo formados a partir da adicdo do agente redutor ao precursor e a
consequente reducdo de céations metalicos deste sal precursor. Esses atomos
metalicos se movem aleatoriamente na solucéo e colidem com os cations metalicos,
resultando na formacao de clusters. Através da colisdo continua de cations, atomos e
aglomerados, o nucleo se forma. Na préxima etapa, o nucleo cresce para um tamanho
critico, pelo esgotamento dos ions metalicos livres e ocorre a formacédo de NPs (BLOSI
etal., 2011; CHRISTIAN et al., 2008; GEONMONOND et al., 2018; SILVA et al., 2017,
ZHANG et al., 2012).

Esse mecanismo de formacao de NPs pode ser explicado através da curva de
LaMer (Figura 11) que representa a concentracdo dos atomos em solu¢éo em fungéo
do tempo e evidencia a importancia do controle da etapa de nucleacdo que pode
produzir particulas com dimensdes menores e distribuicdo mais uniforme (BLOSI et
al., 2011; CHRISTIAN et al., 2008; GEONMONOND et al., 2018; SILVA et al., 2017,
ZHANG et al., 2012).
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Figura 11: Curva de LaMer - Diagrama demostrando a formacgéo de NPs, incluindo as
etapas de reducdo, nucleacao e crescimento (Adaptado de GEONMONOND et al., 2018;
BLOSI et al., 2011; CHRISTIAN et al., 2008).

Conforme mostrado na Figura 11, na primeira etapa (geracdo de atomos), o
precursor é reduzido para gerar atomos metalicos que sao considerados os “blocos
de construgao” de uma NP. Neste estagio inicial da reacdo, acontece aumento da
concentracdo de céations em solugcdo até uma concentracdo minima (Cmin), €m que
ocorre o inicio da nucleacao que reduz a concentracao de atomos livres em solucao.
Até o ponto de supersaturagao, a nucleagdo €& considerada “infinita”, pois serao
formados diversos nucleos. ApGs este ponto, a nucleacao praticamente ndo acontece
mais devido a baixa concentragdo de atomos em solucdo. Posteriormente a
nucleacdo, ocorre a etapa de crescimento e estabilizacdo das NPs formadas
(CHRISTIAN et al., 2008; GEONMONOND et al., 2018; THANH et al., 2014).

Para que os nucleos tenham histéricos de crescimento semelhantes e,
portanto, produzam NPs com os mesmos tamanhos (monodispersas), a nucleacao
deve ocorrer com a formacao de um grande niamero de nacleos em um curto periodo
de tempo, seguido de crescimento sem nucleacao adicional, ou seja, deve existir uma
separacao entre as fases de nucleacdo e crescimento durante a sintese (THANH; et
al., 2014).

Apesar disso, esse mecanismo nem sempre ocorre sob condi¢des ideais, pois
a nucleacdo é um processo dindmico que envolve nucleos de forma irregular que
crescem com superficie dependendo da energia do sistema, defeitos internos,

impurezas e colisdes nucleo-nucleo (GEONMONOND et al., 2018).
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Por isso, para modelagem do processo de nucleacdo outras teorias
complementares ao mecanismo mencionado anteriormente sdo necessarias, dentre
elas, a teoria termodindmica e taxa cinética que podem ser influenciadas através do
controle de varidveis como a temperatura e concentracdo de reagentes (CALDAS,
2017; GEONMONOND et al., 2018; THANH et al., 2014).

Os estudos termodinamicos se referem a barreira de energia livre que precisa
ser superada durante a nucleagéo, antes que o crescimento espontaneo possa ocorrer
(Figura 12).

A Equacéo 1 é usada para o calculo da energia livre total durante a formacao
de particulas esféricas, em que a energia global livre (AGgeracao) € dada como a soma
das energias livres devido a nova formacgao de volume (AGv) e a nova superficie criada
(AGs) (BURDA et al., 2005; SCHMAL, 2016; THANH et al., 2014; ZHANG et al., 2012).

AG geragao=4TTr? y-g mrPAG, Equacdo 1
Onde:

r = o raio dos nucleos formados;
y = a energia livre da superficie por unidade de superficie (ou tenséo superficial);

AG, = a energia livre devido ao novo volume formado.
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Figura 12: llustracdo da modificacdo da energia global livre em ‘fungéo da nucleacéo e
crescimento das particulas (Adaptado de TAN, CHEONG, 2013; ZHANG et al., 2012;
BURDA et al., 2005).
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Como apresentado na Figura 12, a energia livre total de formacéo/geracéo que
€ a energia livre maxima de ativacdo (AG*) tem um valor maximo positivo
correspondente a um raio critico (r*). Apos este valor maximo, a energia livre vai
diminuindo para que o ocorra 0 processo de crescimento espontaneo de NPs e
qualquer nucleo com r>r* sera cultivado em NPs e com r<r* sera dissolvido. Este

tamanho critico dos nucleos (r*) pode ser obtido atraves de AGggrags0/Adr=0, conforme

Equacéo 2 (BURDA et al., 2005; THANH et al., 2014; ZHANG et al., 2012).

f= 2y
"AG,

Equacéo 2

Onde:

r = o raio dos nucleos formados;
y = a energia livre da superficie por unidade de superficie (ou tensdo superficial);

AG, = a energia livre devido ao novo volume formado.

A taxa cinética pode ser utilizada para explicar os fenbmenos de crescimento e
dissolucédo dos nucleos apds a etapa de nucleacdo, descrevendo que os nucleos
podem crescer através (BURDA et al., 2005; CALDAS, 2017; SCHMAL, 2016; TAN,
CHEONG, 2013; ZHANG et al., 2012):

a) do crescimento para NPs a partir da adicdo de atomos do metal na
superficie dos ndcleos que é conhecida como adicdo molecular;

b) do crescimento secundario, em que ocorre a colisdo e agregacao entre
as particulas a partir da movimentacao atdmica (movimento Browniano) e faz com que
0s atomos vao de encontro com os clusters. Os atomos gue colidem com os clusters
unem-se a eles e aumentam o tamanho das particulas, enquanto as particulas
maiores ja sdo termodinamicamente mais estaveis e podem manter seu tamanho;

C) de ripening (amadurecimento) de Ostwald. Apds as NPs atingirem um
tamanho estavel, elas crescem consumindo nucleos instaveis menores em vez de
colidirem com outras particulas estaveis. Assim, as particulas maiores continuam a

crescer e pequenas particulas se tornam menores e séao dissolvidas.
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Na etapa de crescimento uma tendéncia de agregacdo das NPs pode
acontecer, pois os clusters tendem a aumentar seu tamanho, diminuindo sua energia
superficial e tornando-se uma particula termodinamicamente mais estavel, por isso 0s
agentes estabilizantes sao aplicados na sintese (CALDAS, 2017; GARCIA, 2011).

2.2.3.2 Estabilizacdo de nanoparticulas

O controle da morfologia e das dimensdes das NPs pode ser realizado de
acordo com os agentes precursores e redutores utilizados, as condicdes de reacao,
como a concentracado, pH, tempo e temperatura e o tipo e quantidade do estabilizador
para obter propriedades morfologicas especificas (SCHMAL, 2016; TAN; CHEONG,
2013).

Alguns agentes redutores também podem ser usados como estabilizadores, o
gue poderia simplificar a reacéo e reduzir a quantidade de produtos usados na sintese
(MOHINDRU; GARG, 2017). Como exemplos podem ser citados o acido ascorbico
(DUAN et al., 2015; JAIN et al., 2015; RAMOS et al., 2019; UMER et al., 2014), aloe
vera (PRADHAN, 2018), cravo da india (Syzygium aromaticum) (RAJESH et al.,
2016), extrato de capim (Saccharum spontaneum) e citrato de sodio (CALDAS, 2017,
KIMLING et al., 2006).

A estabilizacdo das NPs que é estabelecida pelo equilibrio entre as energias
de atracdo (como forcas de Van der Waals) e repulsdo (como a dupla camada
eletrostatica repulsiva) é necessaria, pois NPs em solucdo estdo em colisdo entre si,
resultando em sua aglomeracao e precipitagdo ao longo do tempo. O sistema sera
estavel e as particulas se apresentardo dispersas, se as energias de repulséo
dominarem. Porém, se as forcas de atracdo prevalecerem, essas NPs poderdo se
aglutinar (SUDHA et al., 2018).

O agente estabilizante ou capeador deve proporcionar uma barreira de
aproximacao entre estas particulas para que haja a estabilizacao coloidal. Os métodos
ou barreiras tipicas sdo baseadas nas forcas estéricas (ou espaciais), e forcas
eletrostaticas (cargas) do coloide (CHRISTIAN et al., 2008; SCHMAL, 2016).

Na repulsdo espacial ou modelo de forcas estéricas, as moléculas
(estabilizantes) que séo ligadas em algum ponto da superficie da particula séao
adicionadas ao sistema e impedem que novas particulas se aproximem. Na maior

parte dos casos, espécies com cadeias organicas longas sdo empregadas para
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envolver as particulas metélicas, como as moléculas de surfactantes e de polimeros
(CALDAS, 2017; CHRISTIAN et al., 2008; GARCIA, 2011; SCHMAL, 2016). As
cadeias expostas dos polimeros e surfactantes funcionam como um bloqueio ao redor
do ndcleo metalico da NP impedindo a interacdo e aproximacgéao entre elas (TOMA,
2016).

A estabilizacéo eletrostatica ocorre entre particulas carregadas eletricamente
através de uma camada dupla que é chamada Electrical Double Layer (EDL) e &
eletricamente neutra. Alguns estabilizantes que sdo derivados de acidos carboxilicos,
como ions de citrato, podem interagir com os atomos na superficie de NPs metalicas
e formam particulas com altas densidades de carga negativa que se repelem,
prevenindo a agregacdo (TOMA, 2016).

A estabilizacdo acontece quando forcas eletrostéaticas repulsivas superam as
forcas de Van der Waals devido a formacdo desta camada EDL na interface da
particula com a solucao, promovendo a repulsdo entre as NPs metéalicas (CALDAS,
2017; SCHMAL, 2016; CHRISTIAN et al., 2008).

2.2.4 Nanoparticulas de cobre

O valor de compra/venda das NPs, depende de fatores como sua forma,
pureza, composi¢cdo e aplicagdo. Como exemplo, AgNPs em pé (com pureza de
99,95%, morfologia esférica e dimenséo de 100nm) podem custar US$12.g e serem
empregadas para suprimir patdgenos (como a Escherichia coli e Staphylococcus
aureus), em filtros e mascaras, em adesivos condutores, telas de LCD (Liquid Cristal
Display) e LED (Light Emitting Diode), telas sensiveis ao toque e pastas condutoras
usadas em microeletrbnica, em células solares, equipamentos de imagens médicas,
em equipamentos espectroscopicos e diagnostico de genes (SSNANO, 2023c).

AUNPs (com pureza de 99,99%, morfologia esférica e dimensao de 50-100nm)
com o valor de US$378.g! para aplicacdes em diagnéstico do cancer, terapias
fototérmicas e para a producdo de condutores e ne eletronica também podem ser
encontradas (SSNANO, 2023b).

J& CuNPs, com dimensdes de 100 a 130nm, 99,9% de pureza e morfologia
esférica podem ser aplicadas como agente bactericida e fungicida, em tintas e pastas
condutoras e em aditivos para lubrificantes, podem apresentar uma faixa de preco de
US$1,88-2,8.9°1 (SSNANO, 2023a).
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Assim, estudos de sintese e aplicacdo de CuNPs (Tabela 2) vem atraindo a
atencao para a substituicio de nanomateriais de Au e Ag, pois CuUNPs possuem um
valor de compra menor e apresentam propriedades Opticas, térmicas, elétricas e de
toxicidade de bactérias e fungos comparaveis as AgNPs e AuNPs (BEGLETSOVA et
al., 2018; JAHAN; et al., 2021; MDLOVU et al., 2018; RAJESH et al., 2016).

A Tabela 2 apresenta exemplos de precursores, redutores e estabilizantes que
foram utilizados na sintese de CuNPs e algumas aplicacfes destas NPs. Nesta tabela
sdo apresentadas sinteses que foram realizadas a partir de solucdes.

Apesar de diversos estudos apresentados, a producdo de CuNPs é
considerada complexa, pois o Cu pode sofrer oxidagcéo (Equacéo 3) e, por isso, € um
assunto favoravel para pesquisas atuais (RAJESH et al., 2016; TAN; CHEONG, 2013).

reducao oxidacao .
Cu?* +2e- —— Cu%+ Ar(O2) —— + CuO Equacao 3

A primeira etapa da reagdo mostrada na Equacgéo 3 consiste na reducao do
precursor idnico (Cu?*) com formagéo de Cu®. Porém, na presenca de oxigénio, o Cu®
pode ser oxidado a CuO (SANCHEZ-LOPEZ et al., 2020). Essas nanoparticulas
oxidadas podem ser consideradas mais estaveis em relacdo as de cobre metélico
(PIKE et al., 2017) e, ainda, podem ser aplicadas em diversos processos, como na
degradacdo fotocatalitica (GAUTAM et al., 2023); como material de eletrodo para
supercapacitores (RAJKUMAR et al.,, 2022), como antifungicos (HERMIDA-
MONTERO et al., 2019) e atividade bactericida (SATHIYAVIMAL et al., 2021).
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Tabela 2: Exemplos de precursores, redutores e estabilizantes empregados em diferentes estudos de sinteses de CuNPs.

PRECURSOR REDUTOR ESTABILIZANTE COMP. DIMENSAO APLICACAO REF.
Cloreto de cobre Il Hidrato de hidrazina Dodecn,sglfato de 152 100nm e iiicio (il (BEGLETSOVA et al.,
(CuCl.2H,0) (NoHa.H0) sodio Cu agrggados de Substratos de silicio (filme) 2018)
[NaC12H25S04] até 320nm
i L Degradacédo de corantes:
Acetato de cobre Acido ascorbico (CsHsOs) Cu 5a10nm azul de metileno, vermelho (FATHIMA et al., 2018)
[Cu(CHsCOO)] q )
e metila e vermelho Congo
Sulfato de cobre ,
pentahidratado [(CAmdoo) ] g&’ g 2258'1793nfn (KHAN et al., 2016)
CuS04.5H,0 oTHoSIn 2 '
Brometo de
CuS0..5H,0 cetiltrimetilaménio  Cu 90nm (BICER; SISMAN, 2010)
(CTAB)
Acetato de cobre Extrato de Syzygium Atividade bactericida
monohidratado aromaticumy(c)r/avo) Extrato de cravo Cu 15 a 20nm (Bacillus spp.) e atividade (RAJESH et al., 2018)
[Cu(CHsCO0)..H20] fungicida (Penicillium spp.)
: - < R Testadas contra
CuS04.5H,0 Borohidreto de sodio - Alcool polivinilico  Cue 55, Escherichia coli e (RAJESH et al., 2016)
(PVA) Cu20 p
seudomonas spp.
CuS04.5H0 Aloe vera Cu (PRADHAN, 2018)
Nitrato de cobre (11)
trihidratado Hidrato de hidrazina Gelatina Cu 20nm (ZHANG; YANG, 2013)
[CU(NO3)2.3H:0]
Crescimento das bactérias
CUSO45H0 Extrato de suco de =X desuco  Cue 6.932 (Escherichia coli e (JAHAN; et al., 2021)
e laranja Cux0O 20,70nm Staphvl
aphylococcus aureus)
Extrato aquoso de Avaliacdo de propriedades
CuSO0q4 (CsHsOs) Cu 10-30nm antibacterianas e (HEMMATI et al., 2020)
antifingicas
CuCl,-2H,0 (CeHsOg) Cu 28,16, 12nm Desaminacao de L-serina (JAIN et al., 2015)

* COMP. se refere a composicao das particulas formadas.
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2241 “Sintese verde” de CuNPs

Outra preocupac¢do na producdo de CuNPs via reducdo quimica relaciona-se
ao uso de agentes redutores potencialmente toxicos, como borohidreto de sddio,
hidrazina, hipofosfito de sodio, aminas e poliol, que podem permanecer na superficie
das CuNPs, tornando-as toxicas (SHANKAR; RHIM, 2014; SUAREZ-CERDA et al.,
2017; YOUSEF et al., 2018).

Estudos para formacao de NPs por meio de rotas denominadas de “sintese
verde” estdo sendo realizados, com foco principal no desenvolvimento de métodos de
producdo de NPs com emprego do numero de reagentes reduzido em relacdo as
sinteses com os produtos potencialmente téxicos (DIN; REHAN, 2017; MOHINDRU;
GARG, 2017).

Este tipo de sintese representa uma alternativa na qual produtos quimicos e
processos que reduzam ou eliminem o uso e a geracdo de substancias
potencialmente téxicas sdo estudados, com o emprego de redutores como &cido
ascorbico - AA (JAHAN et al., 2021), ciclodextrina (SUAREZ-CERDA et al., 2017) e
extratos de plantas (NASROLLAHZADEH et al., 2019; NAZAR et al., 2018; SIDDIQI;
HUSEN, 2020), e agentes estabilizantes como a gelatina (MOHINDRU et al., 2017,
ZAIN et al., 2014) e o amido (SURAMWAR et al., 2016; VALODKAR et al., 2011).

Nesse contexto de “sintese verde”, o AA encontrado no suco de laranja e
conhecido como vitamina C pode ser empregado como agente redutor e estabilizante
nas sinteses de NPs, tornando o processo mais favoravel ao meio ambiente e
afetando o crescimento, a agregacgéo e a interacdo das particulas sintetizadas com o
ambiente externo. Assim como o Cu, ele também é conhecido por suas propriedades
antimicrobianas e pode ser usado como nutriente ou medicamento nas industrias
farmacéuticas, de cosméticos, alimentos, bebidas e aditivos para ragdes (RAMOS et
al., 2019; UMER et al., 2014; WANG et al., 2018; YOKOYAMA et al., 2016).

O éacido ascorbico (CeHsOs) € uma molécula organica e atua como agente
antioxidante na reducao de radicais livres de oxigénio e na reducéo de ions metalicos
(FORNARO; COICHEV, 1998; NOGUEIRA, 2011). O AA se comporta como um acido
carboxilico vinilico no qual os elétrons na ligacdo dupla, do grupo de hidroxila e na
ligacdo dupla carbonila do anel lactona formam um sistema conjugado como mostrado
na Figura 13 (a) (GUZMAN et al., 2015; XIONG et al., 2011).



57

HO

HO OH
ACIDO ASCORBICO

SEMIDEIDROASCORBICO
C)

HO
HO
+Cu ——»

HO OH

et
ACIDO ASCORBICO 2 H—~

DEIDROASCORBICO

cu¥+ 26 — C°
Figura 13: (a) Oxidagao do 4cido ascorbico devido a perda de um atomo de hidrogénio e
formacgao do radical “semideidroascorbico” ou “ascorbato”; (b) O radical
“semideidroascorbico” perde um elétron, formando o “acido deidroascorbico”; (c) Redugao
do Cu?* para Cu® (Adaptado de GUZMAN et al., 2015; XIONG et al., 2011; NOGUEIRA,
2011; FORNARO; COICHEYV, 1998).

Como ilustrado na Figura 13 (a), ocorre a oxidacdo reversivel do &acido
ascorbico devido a perda de um atomo de hidrogénio levando ao radical
“semideidroascorbico” ou “ascorbato”. Em seguida, o radical “semideidroascérbico”
perde um elétron que leva a formagao do “acido deidroascoérbico” (DHA), conforme
mostrado na Figura 13 (b). Portanto, na oxidacdo do AA, dois prétons e dois elétrons
sdo perdidos por ele. O “acido deidroascérbico” e o AA juntos constituem o sistema
redox (com potencial de reducéo de cerca de 0,06V) que reduz o Cu?* para Cu® (com
potencial de reducao de 0,34V), conforme Figura 13 (c) (FORNARO; COICHEV, 1998;
NOGUEIRA, 2011; XIONG et al., 2011).

Ja a estabilizacdo das CuNPs pode ocorrer no processo de reducéo, em que
os pares de elétrons nos grupos polares do AA podem ocupar dois orbitais do ion Cu
para formar um composto complexo. Assim, o AA é coberto com por estes ions e, na
sequéncia, através da reducdo do Cu?* ocorre a sintese de Cu®. O outro mecanismo

para esta estabilizacdo pode ser explicado pelo efeito de dispersdo do produto de
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oxidacdo do AA nas CuNPs, ap0s a conclusao da reducéao (Figura 14) (XIONG et al.,
2011).

o__-0
+H0
——

o
DEIDROASCORBICO

Figura 14: Hidratacdo do” acido deidroascorbico” no processo de estabilizagdo de CuNPs
(Adaptado de JAIN et al., 2015; XIONG et al., 2011).

Na Figura 14 observa-se que o “acido deidroascérbico” (produto da oxidagao
do AA, apdés a reducdo do Cu) tem trés carbonilas em sua estrutura (que séo
eletrofilicas). Em solucdo aquosa, ocorre a sua hidratacdo e uma estrutura poli-
hidroxila é obtida. O maior numero de grupos hidroxilas pode facilitar a complexagéo
das NPs de Cu a matriz molecular por ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares,
e assim prevenir a agregacdo de CuNPs (JAIN et al., 2015; XIONG et al., 2011).

No inicio da preparacdo de CuNPs a partir do sulfato de cobre pentahidratado
e acido ascorbico o Cu(OH)2 é formado, seguido pelo Cu20 que é reduzido a particulas
de Cu (Equacdes 4 e 5). Por isso, a dimenséo das particulas de Cu20 pode afetar a
formacéo final das CuNPs. Assim, particulas de Cu20 maiores resultam em CuNPs
também maiores (ALAM et al., 2023; LIU et al., 2012).

2Cu(OH)2 + CeHgOs — Cu20 + CeHeOs + 3H20 Equacéo 4

Cu20 + CeHgOs — 2Cu + CeHeOs + H20 Equacao 5

Um fator que influencia os processos apresentados nas equacdes anteriores é
o valor do pH que interfere no poder de reducéo do AA. O potencial elétrico da solugéo
diminui com o aumento do pH e aumenta a atividade e o poder de reducdao do AA
(WU, 2007; QIN et al., 2010).

Wu (2007) também verificou que, em pH 2,2, o CuSO4 foi reduzido para obter
particulas metalicas de Cu de acordo com a Equacdo 6. Uma alta concentracéo de
Cu?*aumenta a agregacdo de atomos e particulas de Cu, resultando em um aumento

do tamanho médio das CuNPs. Com o valor de pH 6, o CuSOs foi alterado para
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Cu(OH):2 e reduzido de acordo com a Equagéo 4. Seus estudos concluiram que o
tamanho das particulas sintetizadas diminui com o aumento do pH e a diminuicdo de

Cu?*em solugéo.

Cu?* + CeHgOs — Cu + CeHsOp + 2H* Equacao 6

2.2.5 Principais técnicas de caracterizacdo de nanoparticulas

A caracterizacdo das NPs pode ser realizada por diferentes métodos, técnicas
e observando diferentes parametros, como morfologia, diametro, area superficial,
impurezas e volume de poros, composicao, cristalinidade e estrutura. Para a utilizacao
dos equipamentos e técnicas disponiveis, deve-se atentar para preparacdo das
amostras de maneira correta, assim como a andlise dos dados fornecidos (ANU MARY
EALIA; SARAVANAKUMAR, 2017; MIGUEL, 2012).

Na Tabela 3 encontram-se as principais técnicas de caracterizacao
relacionando-as com os parametros que podem ser verificados/aplicacbes (PART et
al., 2015).

Tabela 3: Principais técnicas de caracteriza¢do de NPs relacionadas com os parametros que
podem ser verificados/aplicacdes (Adaptado de Caldas, 2017; Guajardo-Pacheco et al.,
2010; Khan et al., 2019; Miguel, 2012; Part el al., 2015; Oliveira et al., 2017; Paschoalino; et
al., 2010; Schmal, 2016; Toma, 2016; Mourdikoudis et al., 2018).

Técnica Principais aplicacdes
Caracteristicas estruturais. Pode revelar a estrutura
cristalina, tamanho da particula/cristalito, fases e

Difratometria de raios-X

(DRX) . :
também detectar impurezas.
Area superficial especifica Pode verificar a area superficial das particulas, assim
(BET) como volume total de poros.
Microscopia eletronica de  Pode identificar a morfologia da superficie, tamanho
varredura (MEV) das particulas.
Microscopia eletronica de  Podem ser identificados a estrutura local, tamanho e
transmissao (MET) morfologia das particulas.
Espectroscopia de energia Composicao da superficie e mapeamento elementar
dispersiva (EDS) das particulas.
Potencial Zeta (PZ2) Estabilidade das particulas: carga superficial.

Espectroscopia de
absorcao de UV-Visivel
(UV-Vis)
Espalhamento dinamico
de luz (DLS)

Indice de dispesividade e pode indicar a formacédo de
NPs.

Distribuicdo do tamanho médio das particulas.
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O estudo das caracteristicas morfologicas (forma e dimensodes), estruturais
(como cristalinidade e fases), Opticas, assim como a composicdo, area superficial e
estabilidade das NPs, sdo fundamentais para anélise a aplicacdo dessas particulas
(KHAN; et al., 2019; ZHANG et al., 2014). Como exemplo, quando as NPs sao
produzidas para aplicacbes em sensores, se a sua distribuicdo de tamanhos for

monodispersa a relacdo sinal/ruido sera melhor (OLIVEIRA et al., 2017).

2.2.6 Estudos das sinteses de nanoparticulas a partir de residuos de placas de

circuito impresso

Diante da oportunidade de utilizacdo dos metais de fontes secundarias de
materiais, diversos estudos tem sido realizados para a reciclagem de metais e a
reinsercao destes para a fabricacdo de novos produtos e processos.

Gautam et al. (2023) lixiviaram placas mae de computadores com HNO3 (3M)
a 30°C, durante 2h e relacao sdlido/liquido 1/20. A solucéo de lixiviagdo resultante foi
filtrada e depois agitada magneticamente. A agitacao foi mantida e uma solucéo de
NaOH (1M), em temperatura ambiente, foi adicionada até que o pH da solucéo
atingisse 8,5. Os precipitados formados foram lavados, deixados em uma estufa a
60°C, moidos e submetidos a um processo de calcinacdo de 4h em mufla a 400°C.
Em seguida, o material formado foi caracterizado como NPs de CuO e aplicado na
degradacéo fotocatalitica do azul de metileno.

Rajkumar et al. (2022) lixiviaram RPCI com uma mistura de 50ml HCI (37%) e
50ml de HNO3 (63%). Em seguida, 30 ml de NaOH (3M) foram adicionados gota a
gota sob agitacdo na mistura e um precipitado foi obtido. Esse precipitado foi filtrado,
lavado com agua e acetona e seco a 80°C por 6h. O produto recuperado foi calcinado
a400°C por 4h, caracterizado como CuO e utilizadas para a fabricagéo de capacitores.

Seif EI-Nasr et al.(2020) utilizaram o processamento hidrometallrgico (solucéo
de amodnia a 8%, solucdes de sal de ambnio com concentracao variando de 0,5 a 2,0)
para a extracdo de Cu de RPCls computadores. CuNPs esféricas de tamanhos de 5
a 32nm foram sintetizadas a partir da solucéo de lixiviagdo, com acido L-ascorbico e
CTAB como modificador a temperatura ambiente.

Tatariants et al. (2018) também estudaram a recuperacéo de Cu para a sintese
de CuNPs a partir de REEE (placas mée, video e memdria). O processo de sintese

foi realizado em duas etapas: a preparacao de solugdes aquosas de sulfato de cobre
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(I do Cu recuperado e a reducédo utilizando ciclodextrinas, que também foram
utilizadas como estabilizante. Os resultados mostraram que as CuNPs produzidas
tiveram um tamanho médio de 7nm e rendimento de 90%.

Apesar de existirem estudos na literatura, um dos desafios dessas rotas € a
presenca de materiais ou impurezas que podem ser potencialmente toxicos, de acordo
com a aplicacdo da nanoparticula produzida, como por exemplo podemos citar a
presenca de outros metais, de estabilizantes, mondmeros residuais, iniciadores de
polimerizacdo e grandes agregados poliméricos (LIMAYEM; et al., 2004). Por isso,
técnicas hidrometallrgicas, citadas anteriormente, podem ser empregadas para a
obtencédo de uma solucdo de dispersdo de NPs com menores concentracfes desses

contaminantes, e, consequentemente, a formacéo de produtos de maior qualidade.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese de nanoparticulas a partir do cobre
extraido do residuo de placas de circuito impresso do tipo placa mée.

o Desenvolver uma rota de sintese de nanoparticulas de cobre via reducéo
quimica, utilizando o sulfato de cobre como solugéo precursora e o 4cido ascérbico
como agente redutor e estabilizante.

o Aplicar a rota de sintese desenvolvida para a producdo de
nanoparticulas de cobre, utilizando o licor de lixiviacdo obtido de placas de circuito
impresso como precursora antes e apos a purificacao deste licor.

. Utilizar o &cido ascorbico, considerado um "reagente verde", como
agente redutor e estabilizante na sintese de nanoparticulas de cobre a partir da
reciclagem de placas de circuito impresso.

. Purificar o licor de lixiviacdo antes da sintese das nanoparticulas para a

reducdo da presenca de outros metais na solucéo de dispersdo dessas particulas.

A partir dos resultados que seréao alcangcados, espera-se apresentar uma rota
de reciclagem e sintese de nanoparticulas de cobre a partir de um residuo de
equipamento eletroeletrénico, evidenciando que existem oportunidades capazes de
agregar valor ao processo de reciclagem para a producado de novos produtos, mitigar
impactos ambientais e sociais relacionados a disposicéo incorreta desses residuos,
além de gerar valor econémico por meio da recuperacédo de materiais considerados

criticos provenientes de fontes secundarias.



4

MATERIAIS E METODOS

63

A Figura 15 apresenta as etapas que foram desenvolvidas para recuperagéo

de cobre de residuos de placas de circuito impresso do tipo placa mae e sintese de

nanoparticulas de cobre.

| 1. PROCESSAMENTO Fisico

RPCls
I
. RPCls —_ RPCls cominuidos =
| RPgCI Desmantelamento Corte Guilhotina Homogeneizagao
| S
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| i s A, cominuidos
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2. CARACTERIZAGAO
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Figura 15: Etapas que foram realizadas para a sintese de CuNPs a partir da recuperacéo de
Cu de RPCls incluindo (1) processamento fisico e (2) caracteriza¢do do residuo; (3)
processamento hidrometalurgico (a) lixiviacdo e (b) purificacéo da solucdo lixiviada; e (5)

sintese de CuNPs.
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Conforme apresentado na Figura 15, as etapas que foram realizadas para a
sintese de CuNPs a partir da recuperacéo de Cu do RPC, incluindo o processamento
fisico, caracterizagdo e o processamento hidrometallrgico do residuo, que envolveu
a lixiviagdo &cida seguida de purificagdo do licor lixiviado, e estudos de sintese e
caracterizacdo do material formado.

O residuo das placas mae lead free de marcas e anos de fabricacao
desconhecidos (Figura 16a) foi fornecido pelo Centro de Descarte e Reuso de
Residuos de Informatica da Universidade de Sao Paulo (CEDIR-USP).

[ T e

& C

Figra 16: (@) Placa mae Ied free utilizada para recuperacao de Cu no presente estudo; (b)
Placas desmanteladas e cortadas em guilhotina.

A sucata (Figura 16a) foi processada e caracterizada de acordo com
adaptacdes realizadas dos trabalhos de Yamane et al. (2011) e Moraes (2011). Essas
placas foram desmanteladas e cortadas com uma guilhotina, anteriormente a este
estudo (Figura 16b).

O desmantelamento foi realizado para minimizacéo das etapas posteriores de
tratamento do material a ser lixiviado e para a remocao de componentes que S&o
considerados perigosos ou que requerem outros tratamentos, como os dissipadores
de calor, parafusos, processadores e capacitores (CALDAS, 2017). O corte com
guilhotina foi realizado para alimentagcdo do moinho de facas.

Como o residuo é composto por fibras de vidro que, ao passarem por um
moinho de martelos, podem formar emaranhados de material por abrasdo das
particulas, dificultando as proximas etapas de recuperacao (SILVAS, 2014), apenas o
moinho de facas foi utilizado no processo de cominuicdo dos RPCls. Essa moagem

foi realizada para a liberagcdo e exposicdo dos metais constituintes da sucata para
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realizacio das préximas etapas do processamento hidrometallrgico (JIMENEZ
CORREA, 2015).

ApGs a cominuigdo, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas e as
fracOes metalicas, poliméricas e ceramicas foram estimadas através da digestdo do
residuo seguida do ensaio de perda ao fogo. Nessa etapa, cinco amostras de 10g de
material cominuido foram utilizadas para a caracterizacdo deste residuo e para
garantir a representatividade do estudo. O resultado da média dos valores foi
apresentado como a caracterizacdo de cada fracdo do residuo.

Em seguida, uma rota hidrometallirgica de lixiviagdo &cida proposta nos
estudos de Caldas (2017) foi aplicada para extracdo do Cu presente nesta sucata.
Essa rota foi composta por duas etapas sequenciais de lixiviagdo. ApOGs essa
lixiviacdo, técnicas de troca ibnica e extracdo por solvente foram utilizadas para a
purificacdo da solucdo multielementar obtida na segunda lixiviacdo, visando a
obtencéo de uma solucéo de Cu para sintese de NPs.

Nos estudos exploratérios, os ensaios foram executados com o0 uso de uma
solucao precursora de sulfato de cobre para avaliar a formacao de nanoparticulas com
a variacao dos parametros de concentracdo de Cu e acido ascorbico, pH, temperatura
e tempo de reacdo. Foram consideradas a mudanca de coloracdo e formacéo de
precipitados para indicacao de sintese. A partir dos resultados obtidos, os testes foram
repetidos no licor real de lixiviacdo do residuo, antes e apés o processo de purificacéo
adotado.

4.1 Processamento fisico e caracterizacdo do RPClIs

Os RPCls foram processados e caracterizados de acordo com a rota mostrada
na Figura 17.

O material passou, anteriormente a realizagdo deste estudo, por etapas de
desmantelamento e corte com guilhotina (Figura 16b). Uma parte da placa cortada foi
embutida em resina epOxi para visualizagdo da sua se¢cdo em um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) acoplado a um espectrometro de energia dispersiva
(EDS- Phenom Prox, operando a 15kV) para analise da composi¢do quimica.

A sucata foi cominuida em um moinho de facas (RONE, FA2305) com grelhas

de 9, 3 e 2mm, para que o material fosse reduzido de tamanho (<2mm) por
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cisalhamento (SILVAS, 2014). Em seguida, o material moido foi homogeneizado e

guarteado em um quarteador tipo Jones e dividido em fragGes de 20+0,5g e 10+0,5g.

| PROCESSAMENTO FiSICO 8 }
I © 3
I ’ 0 o3 l
| 9 ¢ 3 |
: 5kg RPCIs —» Desmantelamento | @ (}ortg L= Moagem e Homogeneizagao/ " :
I manual Guilhotina (9, 3 e 2mm) Quarteamento S
I (lead free) » @ |
! Segéo RPCIs |08 !
| embutida © 8 cominuidos |9 2 |
[ — — 93 X ESI
: MEV/ Obs. Microscopio | o © Classificagao 8 E :
: EDS Estereoscopio granulométrica o :
| cARACTERIZAGRO |
N i
! (A). (B). ©). s |
[ Caracterizagéo: Caracterizagao: Caracterizagdo: | 5 A |
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|
1

Figura 17: Rota adaptada de Yamane et al. (2011) e Moraes (2011) para 0 processamento
fisico e caracterizacdo dos RPCIs.

AplOs a etapa de cominuicdo, para verificacdo da porcentagem de massa
“‘perdida” no processo, trés amostras de 20+0,5g foram submetidas a analise
granulométrica sob vibracéo (com agitador A Brozinox), durante 15min, em peneiras
de aberturas: 4; 2; 1; 0,5; 0,25; 0,125; 0,075; 0,038mm e fundo (ou 5, 10, 18, 35, 60,
120, 200 e 400Mesh, respectivamente). O material retido em cada peneira foi
observado por Microscopio Estereoscopio (Zeiss Stemi 2000-C). Os resultados foram
expressos em porcentagem em massa da media dos valores das trés amostras.

Amostras de 10+0,5g foram solubilizadas, separadamente, em agua régia
(IHNO3:3HCI, v/v), a 25°C, com relacdo solido/liquido de 1/20 (10g de residuo para
200mL de agua régia). Apos o tempo de contato de 24h, a solucdo resultante foi
filtrada em papel de filtro quantitativo (7,5um). O material sélido retido no papel de
filtro foi lavado com agua deionizada, deixado na capela por 24h e, posteriormente,
seco em estufa (60°C por 24h) e pesado.

Esse material foi submetido a uma nova digestdo em HNO3z (10M), relagao

sélido/liquido de 1/10, a 25°C, por 2h, para verificacdo da presenca de metais
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remanescentes ndo digeridos em agua régia. Apos este periodo, a solucao resultante
foi novamente filtrada e os licores das duas etapas de digestado foram caracterizados
por espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES,
Agilent Technologies, 700) para a quantificacdo dos seguintes metais: Ag, Au, Al, Ca,
Cu, Fe, Ni, Sn e Zn.

O residuo néo solubilizado em HNOs (10M), de forma semelhante, foi seco e
pesado, e foi considerado a fracdo ceramica e polimérica das placas. Assim, todo este
material ndo digerido foi transferido para naviculas ceramicas e colocado em mufla
(por 1h, a 800°C, em atmosfera ambiente). Posteriormente, as amostras foram
retiradas e pesadas para o calculo das fracbes presentes nas RPCls, conforme
Equacéo 7 (SILVAS et al., 2015; YAMANE et al., 2011):

AT=FM +FP + FC Equacéo 7

Onde:

AT = massa total de RPCIs (inicial da amostra);

FM = massa da fragcdo metalica, obtida através da soma da quantidade de material
solubilizado nas duas etapas de digestao;

FP = massa da fracdo polimérica, obtida da diferenca entre a massa inicial e final do
ensaio de perda ao fogo;

FC = massa da fracdo ceramica, igual a fracdo final da amostra ap6s o ensaio de

perda ao fogo.

O material ceramico, que foi considerado o residuo total do ensaio na mufla, foi
observado e analisado por MEV-EDS e por difratometria de raios-X (DRX-MiniFlex300
Rigaku), radiac&o incidente de Cu-Ka (A =1,546A) e software de tratamento dos dados
PDXL2.
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4.2 Processamento hidrometallrgico
4.2.1 Lixiviagao dos metais
A extracdo dos metais foi realizada por meio da lixiviacdo em duas etapas

(Figura 18), utilizando H2SOa4 (2M), conforme rota definida por Caldas (2017) que

estudou a extracdo de metais de placas de memoria e mde de computadores.
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I
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Figura 18: Rota de lixiviacdo dos metais baseada na metodologia de Caldas (2017).

Trés amostras de 20+0,5g foram lixiviadas. O volume de &cido utilizado foi
calculado proporcionalmente ao percentual de metais presentes na sucata, mantendo
a relacdo metal/acido de 1/19 e uma relacdo RPCl/liquido de 1/22, para que houvesse
acido suficiente para a lixiviagao total dos metais caracterizados no presente trabalho
(Figura 18). Os resultados de extracdo foram obtidos através da média dos valores
encontrados.

A primeira lixiviagdo foi realizada com H2SO4 para extrair impurezas (Al, Ag, Ca,
Al, Fe, Ni, Sn e Zn) que poderiam interferir nas etapas subsequentes de lixiviagdo
(SILVAS, 2014) e para a sintese de CuNPs. A presencga de Fe soluvel durante a
lixiviagdo do Cu, por exemplo, pode promover o processo de cementacdo e, assim a
reducédo do Cu, devido a diferenca de potencial de oxirreducao entre eles. Enquanto
o Fe estiver presente em solucao, sua lixiviagédo sera prioritaria em relagéo ao Cu, por
iSso, uma alternativa para este processo € a remocéao do Fe, durante a primeira etapa
(CALDAS, 2017; KAYA, 2016).

A segunda lixiviagdo objetivou a recuperagdo do Cu através da associagdo de
H2SO4 e H202 (29%) e ela foi denominada lixiviagdo acida em meio sulfrico com
adicao de agente oxidante (SILVAS et al., 2015).
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42.1.1 Lixiviacdo acida em meio sulfurico

Inicialmente, trés amostras de RPCIs cominuidas com massa de 20+0,5g foram
colocadas separadamente em H2S0a4 (2M), a 95°C, por 18h (Figura 18), na relacéo
sélido/liquido de 1/22 (1g de RPCls/22mL de acido).

Apoés cada uma das etapas de lixiviagado (em meio sulfdrico e em meio sulfarico
com adigcédo de agente oxidante), o licor resultante foi filtrado (ainda quente) em papel
de filtro quantitativo com filtrag&o rapida e uma aliquota de 10mL do licor foi coletada
para analise quimica (Ag, Al, Au, Ca, Al, Cu, Fe, Ni, Sn e Zn) em ICP-OES. O material
retido no papel filtro (torta) foi lavado com agua deionizada, seco em estufa (24h a
60°C), pesado e submetido a préxima etapa de lixiviagao.

O pH e o potencial de oxirreducdo (ORP) foram medidos ao fim da reacdo. A
extracdo dos metais em cada etapa foi calculada como a porcentagem em massa do
metal lixiviado (identificada no ICP-OES) em relacdo a amostra bruta (caracterizada),
conforme a Equacgéo 8 (EL-NASR et al., 2020).

Metal solubilizado Equacao 8
%) =
Metal recuperado (%) Metal total caracterizado x 100

4.2.1.2 Lixiviagdo acida em meio sulfarico com adi¢cao de agente oxidante

Essa lixiviagdo 4cida em meio sulfarico foi realizada nas mesmas condi¢des da
etapa anterior (lixiviacao acida apresentada no item 4.2.1.1), porém a reacao ocorreu
por 6h com a adicdo de H202 a cada 15min. O volume de peroxido necessario foi
estimado com base na estequiometria da reacdo apresentada na Equacdo 9
(JIMENEZ CORREA, 2015).

2H>S04 + H202 +3H20 + 2Cu — 2CuS04.5H20+H>(g) Equacéo 9

De acordo com a quantidade de Cu presente no residuo e os calculos
estequiométricos, para a solubilizagdo de 5,2g de Cu seria necessario 1mL de
peréxido de hidrogénio. Apesar disso, em decorréncia de perdas de oxigénio devido

a temperatura, a agitacao do sistema, e a tendéncia a decomposicéo do peroxido de
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hidrogénio (JIMENEZ CORREA, 2015), foram utilizados 5+0,5mL (a cada 15min de

reacao).

4.2.2 Purificagao do licor de lixiviagéo dos RPCls

O uso de resinas de troca idnica e extracdo por solvente foram as técnicas de
purificagéo avaliadas.

Apbs a lixiviacdo dos metais na segunda etapa, nos estudos de purificacdo
(Figura 19), uma solucdo baseada no licor de lixiviacdo obtido no processo
hidrometalargico foi preparada, considerando as concentracdes de Cu extraido e a
dos principais metais analisados (Fe, Ni e Zn), utilizando: sulfato de cobre penta-
hidratado (CuSOa. 5H20), sulfato de niquel hexa-hidratado (NiSO4.6H20), sulfato de
zinco hepta-hidratado (ZnS04.7H20) e sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSOa4.7H20).
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sintese de CuNPs

Figura 19: Estudos realizados para a purificagao do licor de lixiviacdo dos RPCIs.

Apbs a definicdo da melhor rota e os parametros para a purificacéo (Figura 19),
o licor de lixiviagdo dos RPCls foi aplicado no processo definido. Apos as etapas de
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purificacdo, a analise quimica do licor purificado foi realizada para a identificacéo e
quantificacdo do Cu, Fe, Ni, Zn, Ag e Sn por ICP-OES.

4221 Troca I6nica

Duas resinas foram empregadas para os ensaios de troca ibnica em batelada,
sendo ambas quelantes com estrutura macroporosa e matriz de poliestireno
divinilbenzeno (PS-DVB). Uma é funcionalizada pelo grupo bis-picolilamina (Figura
20a) e de nome comercial Dowex™ M4195, e a outra pelo grupo acido aminofosfénico
(Figura 20b) a Purolite® S950. Esses grupos funcionais de cada resina foram

nomeados, respectivamente, como BP e AAM.

a) M4195 b) S950 /’/—\\\
-~ 1 k\\\
s . \\ = 2l e .
N o
( ‘ \ \ I
N b 5 3
h \“\- \ :Qk O
Bis-picolilamina (BP) ‘ " Acido aminofosfénico (AAM)

Figura 20: Representacgéo estrutural dos grupos funcionais das resinas utilizadas nos
estudos de troca ibnica (a) M4195, bis-picolilamina (BP), e (b) S950, acido aminofosfénico
(AAM) (DEEPATANA; VALIX, 2008; JIMENEZ CORREA, 2019; KOt ODYNSKA,; FILA;
HUBICKI, 2020; RILEY et al., 2017; SOFINSKA-CHMIEL; KOLODYNSKA, 2018; VINCO et
al., 2022a; WOLOWICZ; HUBICKI, 2012, 2022).

A Dowex™ M4195 (Figura 20a) possui a seguinte ordem de seletividade:
Cu?*>Ni?*>Fe3*>Zn?*>Co?*>Cd?**>Fe?* (“Dowex™ M4195”; GRINSTEAD, 1984;
RILEY et al., 2017; SOFINSKA-CHMIEL; KOtODYNSKA, 2018). Enquanto a
Purolite® S950 (Figura 20b) apresenta a ordem de seletividade, em pH &cido,
Fe3*>AR*>>Mn?*>Zn?*>Co?*=Ni?*=Cu?* (DEEPATANA et al., 2006; “Purolite® S9507;
RILEY et al., 2017).

Antes de serem utilizadas na troca ibnica, as resinas foram preparadas,
sequencialmente, por: (1) lavagem com HCI (4M), durante 2h, a 25°C, em Erlenmeyer
de 250mL, com agitacéo de 200rpm em shaker orbital; (2) lavagem em &gua ultrapura;
(3) filtracédo; e (4) secagem em estufa (a 60°C, durante 24h) visando a remocéao de

possiveis impurezas fisicas remanescentes da sua fabricacdo e para carregamento



72

dos seus grupos funcionais com ions trocaveis H* (DEEPATANA et al., 2006;
JIMENEZ CORREA, 2019; PEREZ et al., 2020b; VINCO et al., 2022a, 2022b).

A) Ensaios em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados para o estudo da influéncia da
variacao do pH, da temperatura, e da relagéo entre a massa de resina e o volume de
solugdo na capacidade de troca ibnica de cada resina para o Cu, Zn, Fe e Ni
(Tabela 4).

Tabela 4: Parametros avaliados nos ensaios de troca ibnica em batelada, com 50mL de
solucéo a ser purificada, 200rpm e 2h de reagéo (a) grupo funcional; (b) pH; (c) massa; e (d)

temperatura.
Grupo funcional pH Massaresina(g) Temperatura (°C)
0,0
0,5
10 1,0 25
2,0
0,5
2,0
4,0
BP e AAM 2,0 6.0 25
8,0
10,0
25
35
2,0 0,5 45
65

As resinas foram pesadas e colocadas em contato com 50mL da solucao
contendo Cu em frascos Erlenmeyer de 250mL sob agitacdo de 200rpm em agitador
orbital, durante 2h. Antes e apds os testes de troca ibnica, as solugbes foram
analisadas quimicamente por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS-
SHIMADZU, AA-7000) e ICP-OES para a quantificacdo desses elementos (Cu, Ni, Zn
e Fe).

As Equacdes 10 e 11 foram utilizadas para quantificar, respectivamente, a
porcentagem de cada metal adsorvida e a capacidade de troca da resina para cada
ion metalico adsorvido (DEEPATANA; VALIX, 2008; MORCALI et al.,, 2014,
SOFINSKA-CHMIEL; KOLODYNSKA, 2016).
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C,—C Equacéao 10
%S = G—C) x 100 % quac
Co
(Co—Ce) Equacéo 11
Qo =———— XV
m
Onde:

%S = porcentagem de ions adsorvidos;

ge = capacidade de adsor¢éo no equilibrio (mg.g™);

Co e Ce = concentracbes dos metais na fase liquida no inicio e no equilibrio,
respectivamente (mg.L™);

v = volume da solucéo (L);

m = massa da resina (g).

Inicialmente, foi verificado em que pH o Cu seria adsorvido em maior percentual
sem a coadsorc¢ao dos outros metais (Fe, Ni e Zn) em soluc¢ao ou o contrario (em que
0S outros metais teriam maior recuperacao sem a presenca do Cu). Assim, a faixa de
pH estudada foi de 0 a 2,0 (Tabela 4) porque o Fe poderia precipitar acima deste valor
e causar a coprecipitacdo de outros metais como o Cu (BOTELHO JUNIOR et al.,
2019a; CALDAS et al., 2021; PEREZ et al., 2020a; VINCO et al., 2022a).

Em seguida, apds a definicdo do pH, foram realizados testes para avaliar a
variacdo da relacdo entre a massa das resinas e 0 volume de solucéo. A massa de
resina foi variada entre 0,5 e 10g e os demais parametros mantidos em: 25°C, 2h,
volume de solucao de 50mL e 200rpm (Tabela 4). Esses testes foram realizados para
0 estudo dos mecanismos de adsor¢do de ions metalicos nos sitios ativos da resina
que foram baseados em trés modelos de isotermas de adsorgdo: Langmuir,
Freundlich, e Temkin (MORCALI et al., 2014; VINCO et al., 2022a).

O modelo da isoterma de Langmuir (Equacao 12) considera que o sistema de
adsorcao ocorre com a formacgéo de uma monocamada saturada a partir da adsorgéo
de um dnico ion em cada sitio ativo da resina, de forma que esses ions adsorvidos
nao interagem entre si e ndo migram no plano da superficie para outros sitios ativos
(GHOGOMU et al., 2013; PEREZ et al., 2020a; SAMARGHANDI et al., 2009).

O modelo de isoterma de Freundlich (Equagéo 13) assume que a adsor¢cao dos

ions ocorre em multicamadas que interagem entre si e relaciona a quantidade de ions
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gue podem ser adsorvidos com sua concentracao em solucao e também presume que
a energia diminui exponencialmente ao final do processo de adsorcdo (BAO et al.,
2017; PEREZ et al., 2020a; SAMARGHANDI et al., 2009).

A isoterma de Temkin (Equacdo 14) se opde ao modelo de Freundlich,
assumindo que o calor/energia de adsorcao de moléculas na superficie do adsorvente
diminui linearmente e ndo em escala logaritmica e que as energias de ligacdo tém
uma distribuicdo uniforme (PEREZ et al., 2020a; SAMARGHANDI et al., 2009).

B (b..Ce) Equagéo 12

Qe = Im 1 h, C)
1 Equacéo 13
qe = Br.In(A7.C,) Equacao 14

Onde:

ge = capacidade de adsor¢éo no equilibrio (mg.g™);

bL = constante de Langmuir relacionada com a energia de sor¢ao e a constante de
equilibrio (L.mg™);

gm = capacidade maxima de adsor¢cdo em monocamada saturada do adsorvente
(mg.g™);

Ce = concentragao final do ion metalico na fase liquida (mg.L™);

K: = constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcéo ((mg.g 2).
(mg.L2)¥):;

n = constante relacionada com a intensidade de adsor¢ao ou o grau de favorabilidade

de adsorcao;

R.T e . ~ Z
Br = ~» esta relacionado com o calor de adsorcdo bt (em J.mol! que é a constante
T

de isoterma de Temkin);
R = constante universal dos gases (8,314J.mol™1.K™);
T = temperatura absoluta,

At = constante de equilibrio de ligacédo da isoterma de Temkin (L.mg™).

A Equacdo 11 foi utilizada para o célculo da capacidade de adsorcdo no

equilibrio (ge) e os ajustes dos dados dos modelos de isotermas de Langmuir,



75

Freundlich, e Temkin, respectivamente, ocorreram por meio da linearizacdo das
Equacbes 12, 13 e 14 que sao representadas pelas Equacbes 15, 16 e 17 (AL-
GHOUTI; DA’ANA, 2020; DEEPATANA; VALIX, 2008; DENG et al., 2020).

l ! i + i Equacéo 15
Ge  (br-qm) Ce

Ing, = InK; + ;. InC, Equacéo 16
qe = Br.lnA; + Br.InC, Equacio 17

O efeito da variacdo da temperatura (de 25°C a 65°C) na quantidade adsorvida
de metais pelas resinas e a espontaneidade do processo foram verificados na analise
termodinamica (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). Para estes estudos foram utilizados
0,5g de resina, 50mL de solucdo, a 200rpm, em 2h de reacéo (Tabela 4). Apds os
ensaios com a variacdo da temperatura do sistema, as energias de entalpia (AH9),
entropia (AS°), e energia livre de Gibbs (AGY% foram calculadas através das
Equacdes 19 e 21 que podem ser obtidas através das Equacbes 18 e 20
(ANASTOPOULOS et al., 2016; KOLODYNSKA et al., 2019; MORCALI et al., 2014;
NNAJI et al., 2021; VINCO et al., 2022a):

AG = AG° + R.T.InK,, Equacéo 18

Onde:

Keq = 2 .108, é a constante de equilibrio (adimensional).
4=z

No equilibrio, AG = 0, assim, substituindo AG e isolando AG®:

AG° = —R.T.InK,, Equacéo 19

Considerando a equacéo de Van't Hoff:

AG®° = AH° —T.AS° Equacao 20
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Substituindo a Equacao 19 na 20:

AH® N AS° Equacao 21
R.T R

InKeq = —

Assim, as funcdes termodinamicas AH® e AS foram obtidas, respectivamente,
dainclinacado (AH° = -a.R) e intercepto no eixo das ordenadas (de AS° = b.R) do gréfico
InKeq vs T71, e AG? da Equacéo 20.

A) Ensaios em coluna de leito fixo

Apés os testes em batelada, a temperatura e o pH foram escolhidos para
adsorcdo nos ensaios em coluna de leito fixo. Antes da realizacdo destes testes,
ocorreu uma etapa da ambientacdo das resinas, em que a coluna montada com as
resinas foi alimentada com uma solugdo aquosa no mesmo pH escolhido para a
purificacéo.

Na Figura 21, é esquematizado o sistema que foi utilizado nos ensaios em

coluna.

(1) Solugao
Cu, Zn, Fe, e Ni
ou
(2) Eluente

(1) Remanescente
ou
(2) Eluido

Bomba
\ peristaltica

Bomba
peristaltica

Figura 21: O sistema que foi utilizado nos ensaios de uma coluna de leito fixo nas etapas de
(1) adsorgéo e (2) eluigao.

Tanto no carregamento quanto na eluigcdo dos ensaios de coluna (Figura 21),
as solucdes foram bombeadas em fluxo descendente com o uso de duas bombas
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peristalticas (uma a montante e outra a jusante da coluna). O leito de resina (espaco
da coluna ocupado pela resina) possuia 30cm de altura que esteve empacotado em
uma coluna de 50cm de altura e 1,5cm de diametro. Os ensaios foram conduzidos em
temperatura ambiente e uma vazao operacional de 1,5 volume de leito por hora
(VL.h'1) (BOTELHO JUNIOR et al., 2019a; PEREZ et al., 2020b).

O ponto de ruptura foi adotado quando a concentracdo no remanescente (C)
correspondeu a 10% da concentracao de entrada na coluna (C,) (GOMES et al., 2017,
TAVAKOLI et al., 2013).

O estudo da eluicdo da coluna de troca idnica foi realizado com o mesmo
aparato, vazdo (1,5VL.h1), temperatura (25°C) e utilizando 190mL de NH4OH (4M)
como eluente. O eluente foi bombeado através da coluna contendo as resinas
carregadas com metais durante a adsorgéo.

As concentracdes de Cu, Fe, Zn, e Ni foram quantificadas antes (C,) e apo6s (C)
a etapa de alimentacdo nos processos de adsorcéo e eluicdo por AAS e ICP-OES. A
razao C/C, indicou a porcentagem de metal que foi adsorvida pela resina em funcao
dos volumes do leito equivalentes em solugcéo que foram bombeados para o sistema.
Os testes de eluicédo foram realizados com NH4OH (4M) nas mesmas condicdes da
etapa de carregamento para eluicdo seletiva do Cu (JANIN et al.,, 2009;
KOLODYNSKA, et al., 2014; JIMENEZ CORREA, 2019).

A capacidade de ruptura da resina em coluna é a capacidade de troca de uma
quantidade conhecida de resina em relagdo a um ion metalico no ponto de ruptura e
ela foi calculada conforme Equacao 22. O ponto de ruptura foi considerado, conforme
a literatura, no ponto em que, a concentragdo no remanescente (C) correspondeu a
10% da concentragéo de entrada na coluna (Co) (GOMES et al., 2017; TAVAKOLI et
al., 2013).

_ Co - Viow Equacéo 22
m

Cr
C: = capacidade de ruptura da resina em coluna;
Co = concentragbes dos metais na fase liquida no inicio (g.L™);
V109 = € 0 volume de solugéo que passa pela coluna quando a concentracdo de saida

atinge 10% da concentracao inicial (L);
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m = massa da resina (g) que foi estimada através do volume de leito e da densidade
da resina que foi considerada igual a 0,95g.mL* (JIMENEZ CORREA, 2019).

4.2.2.2 Extrac&o por solventes

A fase organica (O) utilizada foi composta de um extratante hidroxi-oxima, que
possui 0 nome comercial de Acorga® M5640 e foi diluido em querosene de grau
comercial (P.A).

A estrutura quimica do agente ativo do extratante é mostrada na Figura 22.

H  OH
—N
= {
/ \
GHe\ /—©H
N/

Figura 22: Estrutura quimica do reagente ativo do Acorga® M5640, o 5-nonil-2-hidroxi-
benzaldoxima, com massa molar de 263,38 g.mol*! (Adaptado de AGARWAL et al., 2012 e
WILSON et al., 2014).

Esse extratante foi cedido pela Empresa Rhodia Brasil S.A para realizacdo dos
estudos propostos e € utilizado por ser seletivo para a recuperacao de Cu(ll) em
solugbes que contém Zn e Fe (ALIPRANDINI, 2017; TANAYDIN; DEMIRKIRAN,
2020). Além disso, ele possui em sua composic¢ao, de acordo com a mesma Empresa,
uma mistura da substancia ativa 5-nonil-2-hidroxi-benzaldoxima (30-60% da
concentracdo) (Figura 22) com diisobutirato de 1-isopropil-2,2-dimetiltrimetileno (15-
40%) e destilados do petrdleo leves tratados com hidrogénio (10-30%) (AGARWAL et
al., 2012; S.A., 2023).

Os ensaios de extracdo por solventes foram conduzidos em duas etapas

(Figura 23): extracao e reextragao.

| = =
|| Extracdo (Acorga® M5640) A0 Funil de separacéo | EXtrato Reextracdo A | Funil de separacéo Extrato |
I 20mL solugZo de sulfatos (5min) 2 20mL organica ] (5min) \ » I
| (aquosa), 15min agitac&o: A 15cgrreggldaL 5 A ‘ |
*PHO0a20 L min agitacéo: $ |
Il *5a25% de extratante diluido itraca *H,S0,4 e
I  kien e J (0.5; 1;2; 3e 4M) [ Fitragéo | |
I *25, 35, 45 € 55°C Rafinado (elaco 02 1 Licor l
112,13 e 1/4
|| ‘relagdo AIO 211, 1/1; 112; 1/3 e 1/4 o UE) |
I — : EDXRF EDXRF |
| (Fe, Ni, Zn e Cu) (Fe, Ni, Zn e Cu) I
|

Figura 23: Etapas dos ensaios de extracdo por solventes.
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A) Ensaios de extracao

Na etapa de extracao, 20mL da solugéo a ser purificada, chamada fase aquosa
(A), foi colocada em contato com 20mL da fase organica (O), ou seja, na relacao A/O
1/1, em agitacdo magnética constante, durante 15min, a 25°C. Em seguida, as fases
foram colocadas em um funil de separacdo e deixadas em repouso durante 5min
(SRIDHAR; VERMA, 2011) e, ao final deste tempo, a fase aquosa foi removida do
funil e filtrada a 25°C. A fase aquosa, ap0s cada etapa de separacao (na extracao e
na reextracao) foi filtrada em papel de filtro (Whatman 3, qualitativo) para retencao do
possivel organico remanescente.

As concentracbes dos metais nas etapas de extracdo e reextracdo foram
determinadas por aliquotas retiradas da fase aquosa antes e depois (rafinado) do
processo, através da técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDXRF, Shimadzu, 7200). Assim, as porcentagens de extracao e
reextracdo foram calculadas de acordo com a Equacao 23 (NOZARI; AZIZI, 2020;
WANG et al., 2019):

o, LIV = 1f V) Equacdo 23
%0 = B0 .100

Em que, na extracao:

[ ]i = concentracdo do metal no licor a ser purificado (antes da extracdo);
Vi = volume do licor a ser purificado (utilizado na extracéo);
[ 1f = a concentracdo do metal no rafinado;

Vf = volume do rafinado.

E na reextragéo:

[ ]i = aconcentracdo do metal antes da reextracdo, ou seja, € a concentragao na fase
organica, dada pela diferenca entre a massa inicial do metal na solucdo a ser
purificada (antes da extracdo) e a massa do metal no rafinado (apds a extracao);

Vi = volume da fase organica carregada;

[ 1f = concentracdo do metal depois da reextracdo na fase aquosa (H2S0a);
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Vf = volume da solugcédo aquosa de reextracao (H2SOa).

Além disso, o coeficiente de distribuicdo (D) e o fator de separacao na extracao
(S) foram calculados, respectivamente, através das Equacdes 24 e 25, considerando
a temperatura constante (ALIPRANDINI, 2017; NOZARI; AZIZl, 2020; OTHMAN;
NOAH; SULIMAN, 2023; WANG et al., 2019).

D= [M]org) Equacéo 24
[M](aq)
G = Dxy Equacéo 25
v = %)
v D)
Onde:

[M]org)= concentracéo do metal na fase organica;
[M]aq)= concentragcdo do mesmo metal na fase aquosa no equilibrio;
Dxy= coeficiente de distribuicéo do ion X;

D= coeficiente de distribui¢éo do ion Y.

Os parametros avaliados na etapa de extracdo (Tabela 5) foram o pH (0; 0,5;
1; 1,5; e 2,0); a temperatura (25, 35, 45, e 55°C) (NOZARI; AZIZI, 2020; TANAYDIN;
DEMIRKIRAN, 2020); a relagdo A/O (2/1; 1/1; 1/2; 1/3 e 1/4) e a porcentagem de
diluicdo do extratante (5, 10, 15, 20 e 25%v/v) (YUXIN et al., 2023).

Inicialmente, a concentracdo de 5%(v/v) de Acorga diluido em querosene, a
25°C, e relacdo A/O de 1/1 foram os parametros utilizados para os estudos de
definicdo do valor de pH (de 0 a 2,0) da fase aquosa (Tabela 5). A modificagéo/controle
do pH foi realizada na fase agquosa, em seguida, as duas fases (aquosa e organica)
foram adicionadas em um béquer sob agitacéo constante por 15min e o pH estudado
foi monitorado e mantido durante este periodo. O pH foi ajustado na extracdo com
solucdes de H2SO4 P.A (98%) e NaOH (10M). Apds os 15min de contato e agitacao,
as fases foram adicionadas em um funil de separacédo e deixadas em repouso por
5min, em seguida elas foram filtradas (ALIPRANDINI, 2017; DE OLIVEIRA, 2022). A
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fase aquosa foi analisada quimicamente para identificagcdo dos metais presentes e a

organica utilizada nos ensaios de reextracao.

Tabela 5: Parametros avaliados nos ensaios de extragdo, com 20mL de solucéo a ser
purificada e 15min de reacdo (a) pH; (b) diluicdo do extratante; (c) temperatura; e (d) A/O.

pH Acorgadiluido (%) Temperatura (°C) Relacdo A/O

0,0
0,5
1,0 5 25 1/1
15
2,0
35
2,0 5 45 1/1
55
1/2
2/1
2,0 5 25 3/1
4/1
10
15
2,0 20 25 1/1
25
2,0 20 25 3/1

Os testes de extracdo foram realizados para observacdo do efeito da
modificacao e definicdo dos valores de pH e temperatura, afim de ser obtida a maior
porcentagem de extracdo do Cu e menor coextracdo dos outros metais. A relacdo A/O
foi variada em 2/1; 1/1; 1/2; 1/3 e 1/4 para elaboracéo do diagrama de McCabe-Thiele
e determinacdo do numero de contatos tedricos para recuperacdo do Cu, com a
aplicacao dos parametros determinados de pH e temperatura (Tabela 5). Em seguida,
a recuperacdo dos metais foi verificada a partir da porcentagem de diluicdo do

extratante e variagao da relagédo A/O da diluicdo assumida.

B) Ensaios de reextragéo

Na reextragcdo, uma fase aquosa acida (H2SOa) foi deixada em contato com a
fase organica obtida a partir das condi¢cbes 6timas de extragdo, em que o Cu foi
extraido seletivamente. Diferentes concentracdes de acido sulfurico (0,5; 1; 2; 3; e 4M)
foram utilizadas. ApGs a definicdo da concentracdo do acido, as relagcdes A/O foram

avaliadas: 1/2; 1/1; 2/1; 3/1; e 4/1. O acido foi colocado em contato com a fase
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organica carregada com o0s metais (apdés a extracdo) por 15min em agitacao
constante. Apos este periodo, as duas fases foram vertidas em um funil de separacéao,
em que permaneceram por 5min, e, em seguida, foram filtradas e a fase aquosa

analisada quimicamente.

4.3 Sintese de nanoparticulas de cobre

Os estudos de sintese foram realizados a partir dos estagios exploratorios
(Figura 24) em que, inicialmente, as concentracdes de Cu e AA, o pH, temperatura e
tempo de reacao foram avaliados através da mudanca de coloracdo e formacéo de
precipitados para uma solugdo precursora contendo CuSO4.5H20. Através dos
melhores resultados obtidos dos estudos exploratérios, os ensaios foram repetidos

com o uso da solucao real de lixiviagao do residuo.

Estudos exploratérios

Precursor: Solugéo de CuSO, 5H,0
Redutor e estabilizante: CgHgOg
Modificacdao pH: NaOH ou H,SO,

|
|

|

|

|

|

I

I Primeiro estagio (STAG1): Caracterizagao

: Variagao da concentragdo de Cu e da Observacao da coloragéao
I temperatura de reagéo (chapa de das solugdes
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Figura 24: Etapas dos estudos de sintese de CuNPs realizadas.
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4.3.1 Estudos exploratérios

Uma solugéo de CuS0O4.5H20 foi preparada para obtencao de 0,3M de Cu. Esta
solucéo foi utilizada como precursora na sintese de CuNPs via redugéo quimica em
meio aquoso.

Todas as solucdes foram preparadas com agua deionizada e as sinteses néo
foram realizadas em atmosfera inerte de argonio ou nitrogénio.

Estes estudos exploratérios foram realizados em trés estagios sequenciais,
para determinacdo de uma rota (metodologia) de sintese de CuNPs com a utilizacéo
do AA como agente redutor e estabilizante, através da variacdo do pH, tempo de
reacao, volume e concentracao de reagentes e temperatura. A formacédo de CuNPs
foi avaliada através da observacdo da mudanca de coloracdo da solucdo precursora
e/ou da formacao de precipitados. Em que, os resultados considerados ideais para
aplicacdo nos proximos testes foram a auséncia da formacdo de precipitado e a
verificagcdo da coloracdo (marrom) da suspensao durante a sintese, que poderia
indicar a formacéo de CuNPs.

No primeiro estagio (STAG1), a concentracao de Cu e a temperatura de reacao
foram variados, e os testes foram realizados em Erlenmeyer e chapa de aquecimento
e agitacdo constantes. Os testes, no estagio dois (STAG2), ocorreram com
temperatura e agitacdo constantes, em um Shaker (Multitron Pro), a temperatura de
65°C e agitacao de 185rpm, o redutor foi adicionado a cada 1mL, e foram variados a
concentracdo de AA, o tempo e pH de sintese. O terceiro (STAG3) foi realizado com
chapa de aquecimento de agitagdo constantes com aplicagdo dos melhores
parametros obtidos nas etapas anteriores e com variacao do tempo de observacao.

Para isso, as amostras foram nomeadas de acordo com a sequéncia mostrada

na Figura 25.

STAG1-C1-1

l—J

N° ESTAGIO DO N° DA AMOSTRA

ESTUDO
N° CORRIDA
Figura 25: Nomenclatura das amostras dos estudos exploratérios de sintese de CuNPs.
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Conforme apresentado na Figura 25, a nomenclatura adotada para os testes

descreve o numero do estagio do estudo, nimero da corrida e o numero da amostra,

em sequéncia.

4311

Primeiro estagio-STAG1

No primeiro estagio (STAG1) as solugbes precursoras foram aquecidas na

chapa, mantidas sobre agitacdo constante e o0 agente redutor foi gotejado

(1gota.seg?), assim que a temperatura pré-estabelecida foi alcancada. A temperatura

foi testada em um conjunto de testes (corridas) realizados (Tabela 6): C1 a 50 e
60 + 2°C; C2a60+2°C;eC3a75+2°C.

Tabela 6: Concentragdo, volume, periodo de observacgéo, e temperatura estudados no
primeiro estagio (STAG1), com trés corridas (C1, C2 E C3), dos estudos exploratérios.

, [Cu] CuSOs [AA] AA Periodo de Temp.

Corrida  Amostra M) (mL) M) (mL) obs. °C) pHinicial
STAG1-C1-1 0,03 100 0,06 57 3mine 32seg 50+2 3,5
STAG1-C1-2 0,03 100 0,06 8,8 2mine 14seg 502 4.2
STAG1-C1-3 0,003 100 0,06 7,9 2mine47seg 50+2 4.5
STAG1-C1-4 0,3 10 0,06 15 5min 60+2 3,4

1 STAG1-C1-5 0,03 10 0,06 171 5min 60+2 3,3
STAG1-C1-6 0,003 10 0,06 9,9 5min 60+2 3,6
STAG1-C1-7 0,3 10 0,25 15 @) 50+2 3,6
STAG1-C1-8 0,03 10 0,25 171 @) 50+2 3,8
STAG1-C1-9 0,003 10 0,25 9,9 @) 50+2 4.0
STAG1-C2-1 0,3 10 0,06 10 2h 60+2 3,3

2 STAG1-C2-2 0,03 10 0,06 10 2h 60+2 @)
STAG1-C2-3 0,003 10 0,06 10 2h 60+2 @)
STAG1-C3-1 0,03 5 0,06 10 2h 75+2 1,8
STAG1-C3-2 0,003 5 0,06 10 2h 75+2 2,2

3 STAG1-C3-3 0,03 5 0,06 5 5h 75+2 2,2
STAG1-C3-4 0,003 5 0,06 5 5h 75+2 2,5
STAG1-C3-5 0,03 5 0,06 5 10min 75+2 12,0
STAG1-C3-6 0,003 5 0,06 5 10min 75+2 11,9

@N&o monitorado.

O volume de precursor, assim como o tempo de reacdo foram definidos

conforme a formacao de precipitado. O pH inicial foi medido apés a adicdo do agente

redutor. Apenas as amostras STAG1-C3-5 e STAG1-C3-6 tiveram o pH da solugao

corrigido para 12.



4.3.1.2

Segundo estagio-STAG2
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As condicbes estudadas no segundo estagio (STAG2) sdo apresentadas na
Tabela 7.

Tabela 7: Concentracdo, volume, periodo de observacédo, e temperatura estudados no

segundo estagio (STAG?2), com trés (C1, C2 E C3), dos estudos exploratérios.

. [Cu] CuSO0, [AA] AA Periodo Temp.
Corrida Amostra M) (mL) (M) (mL) de obs. °C) pHinicial
STAG2-C1-1 40 0,06 40 1
STAG2-C1-2 40 0,06 40 7
STAG2-C1-3 20 0,10 20 1
STAG2-C1-4 20 0,10 20 1
1 STAG2-C1-5 0,03 15 1,00 15 22h 65+2 1
STAG2-C1-6 15 1,00 15 3
STAG2-C1-7 15 1,00 15 5
STAG2-C1-8 15 1,00 15 7
STAG2-C1-9 15 1,00 15 11
STAG2-C2-1 1
STAG2-C2-2 3
2 STAG2-C2-3 0,03 15 0,50 15 22h 65+2 5
STAG2-C2-4 7
STAG2-C2-5 11
STAG2-C3-1 1,00 1h 5
STAG2-C3-2 1,00 3h 5
3 STAG2-C3-3 1,00 5h 5
STAG2-C3-4 1,00 1h 7
STAG2-C3-5 1,00 3h 7
STAG2-C3-6 1,00 5h 7
STAG2-C3-7 1,00 1h 11
STAG2-C3-8 1,00 3h 11
STAG2-C3-9 0,03 15 1,00 15 5h 65+2 11
STAG2-C3-10 0,50 1h 5
STAG2-C3-11 0,50 3h 5
STAG2-C3-12 0,50 5h 5
STAG2-C3-13 0,50 1h 7
STAG2-C3-14 0,50 3h 7
STAG2-C3-15 0,50 5h 7
STAG2-C3-16 0,50 1h 11
STAG2-C3-17 0,50 3h 11
STAG2-C3-18 0,50 5h 11
4.3.1.3 Terceiro estagio-STAG3

No ultimo estagio (STAG3), as condi¢des testadas (Tabela 8) foram definidas

a partir dos resultados dos testes anteriores, e uma corrida foi realizada. A solugao

redutora foi adicionada a solugéao precursora, a cada 1mL até atingir o volume total
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previsto. Posteriormente, o pH da mistura foi corrigido, com NaOH (0,25M)
adicionados da mesma forma, e colocada em uma chapa de aquecimento em agitacao

constante.

Tabela 8: Concentracéo, volume, periodo de observacéo, e temperatura estudados no
terceiro estagio (STAG3) dos estudos exploratorios.

Periodo
[Cu] CuSOs [AA] AA Temp. o
Amostra M) (mL) (M) (mL) de(ﬁ)bs C) pHinicial
STAGS-1 0,5
STAG3-2 1
STAG3-3 0,03 15 0,50 15 5 802 11
STAG3-4 3

As amostras de 0,5h; 1h; 2h e 3h foram caracterizadas por andlises de
espectroscopia de absorcao de UV-Visivel para verificacdo da formacao de CuNPs.

A morfologia, disposicao e dimensdo das NPs da amostra de 3h (STAG3-6) foi
analisada por MET (JOEL, JEM 2100), com tenséo de aceleracdo de 200kV, ganho
com filamento de hexaboreto de lantanio (LaBe) e magnificagdo méaxima de 1.500.000,
no Instituto de Quimica da USP (IQ-USP). A amostra foi previamente centrifugada,
com o uso de uma ultracentrifuga (Beckman Coulter, Optimas XE-90), por 25min em
4000rpm. ApoOs a centrifugacdo, o sobrenadante foi avolumado em 4mL com
isopropanol e a amostra foi agitada em um vortex (CALDAS 2017; SUAREZ-CERDA
et al.,, 2017). Com a dispersao em alcool, a amostra foi gotejada em uma grade de
niquel para andlise por microscopia

As Tabelas 6, 7 e 8 apresentaram 0s parametros avaliados nos estudos
exploratorios em que a concentracao e volume do sal precursor e do agente redutor,
tempo de reacgédo, temperatura e pH foram observados. Assim, através dos resultados
obtidos, foram adotados valores de concentracdo, volume, pH, temperatura e tempo

de reacdo para a sintese das CuNPs.

4.3.2 Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de cobre a partir da solugcéo de

sulfato

A solucéo precursora de sulfato (15mL) contendo 0,03M de Cu foi colocada em
um Erlenmeyer de 125mL e adicionou-se o agente redutor (0,50M de acido ascorbico)

a cada 1mL até o volume total de 15mL. Posteriormente, o pH da mistura foi corrigido
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(inicialmente cerca 2,5) para pH igual a 11, com adicéo gradual de NaOH (0,25M), e
colocada em uma chapa de aquecimento em agitacdo magnética constantes.

Realizaram-se testes, para a formacdo de NPs, utlizando diferentes
temperaturas (70, 80 e 90°C), e aliquotas de 1,5mL foram retiradas em periodos
distintos (10min, 30min, 50min, 1h, 2h e 3h) durante a sintese. Apos a retirada do
aguecimento (3h), as aliquotas foram armazenadas em meio aquoso, como
sintetizadas, em tubos Falcon, para posterior caracterizacao.

Para a caracterizagdo das NPs foram realizadas as anélises de UV-visivel (UV-
Vis) para todas as aliquotas, para os diferentes tempos e temperaturas adotados. O
potencial Zeta (PZ), DRX e espalhamento de luz dinamico (DLS) foram realizados

para as sinteses de 3h.

4.3.2.1 Espectroscopia de absorcao de UV-Visivel (UV-Vis)

A formacéo de CuNPs, a dispersividade e sua estabilidade ao longo do tempo
foram verificadas através da espectroscopia UV-Vis (Merck/Pharo 300M), com uma
cubeta de quartzo de caminho éptico de 1cm, apds a retirada e resfriamento (a 25°C)
de cada aliquota e sua diluicdo. A faixa de comprimento de onda situada entre 300 e
800nm foi utilizada e a solucdo obtida com CuNPs foi diluida quinze vezes em agua
deionizada (OLIVEIRA, 2013).

As amostras sintetizadas em diferentes temperaturas e no tempo de 3h, tiveram
sua estabilidade observada pela técnica de UV-Vis e modificacdo da coloracdo em 7,
30 e 40 dias (BEGLETSOVA et al., 2018; JAIN et al., 2015; XIONG et al., 2011).

4.3.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X foi empregada para identificacdo das
caracteristicas das NPs produzidas, ou seja, a confirmacdo das fases de cobre
metalico e a presenca de Oxidos e/ou hidréxidos, tais como CuO, Cu20 e Cu(OH)2. Os
difratogramas foram obtidos com varredura de 26° de 20° a 80°, com variagéo de 0,02°
e velocidade de 2°.min? e o software utilizado para o tratamento de dados foi o
PDLX2. As amostras foram gotejadas no amostrador e secas em estufa a 60°C por
1h. O procedimento foi repetido até a formacdo de um filme sobre a superficie desse

amostrador.
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4.3.2.3 Potencial Zeta (PZ) e espalhamento de luz dinamico (DLS)

A distribuicdo do diametro médio em suspensao e verificacdo da estabilidade
das particulas foi realizada, apds quinze dias da sintese, com o equipamento Zetasizer
(Nano ZS, Malvern) do Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC) da
Universidade de Sao Paulo. A agua foi utilizada como dispersante, com indice de
refracdo de 1,33 e para as amostras (material) foram adotados valores de absorgéo
igual a 1,00 e para o indice de refracdo de 0,50 (Refractive index database). As
amostras verificadas tanto no DLS quanto no PZ foram diluidas quinze vezes para se
adequarem a faixa de leitura do equipamento, em temperatura de 25°C. Para o DLS
foram utilizadas cubetas modelo DTS0012 e para medir o PZ a DTS1070.

4.3.2.4 Conversao de Cu?* em nanoparticulas

A conversao foi definida como a parcela do cobre adicionado que foi convertido
em cobre metalico na forma de particulas nanométricas (OLIVEIRA, 2013), calculada
apos 30 dias para as amostras sintetizadas para as temperaturas de 70, 80 e 90°C no
tempo de 3h. As solu¢cdes de sintese foram centrifugadas em volumes de 4mL, a
30000rpm, por 15min, a 25°C (CALDAS, 2017). Segundo Oliveira (2013), ap0s este
procedimento, apenas a quantidade de cobre iGnico estaria presente na solucgéo,
indicando quanto do cobre n&o reagiu para a formacéo das NPs.

O sobrenadante foi analisado quimicamente, com a utilizacdo do equipamento
de florescéncia de raios-X (EDX - Panalytical, modelo Epsilon 3-XL). E a converséo
foi calculada através da Equacao 26 (Adaptada de RAMOS et al., 2019).

o 5= _ oncentragdo sobrenadante de Cu) ~
s%converséo= 100 (6 concentrag&o inicial de Cu Equacdo 26

Onde:

Concentragao sobrenadante de Cu = a concentracdo encontrada no EDX;
Concentragao inicial de Cu = a concentracdo de cobre inicial na solugdo precursora
(0,03M).
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4.3.3 Sintese a partir do licor de lixiviagdo dos RPClIs

Testes de sintese sem a purificacdo do licor (CuNPs_LIXIV) de lixiviagdo da
segunda etapa ou lixiviacdo acida em meio sulfarico com adi¢cdo de agente oxidante
das placas de circuito impresso foram realizados. Este licor foi diluido para a obtencao
de uma concentracéo de 0,03M de Cu. Os parametros de pH (11), tempo de agitacao
a quente (3h), volume (15mL AA/15mL de solucdo precursora, ou seja, do licor de
lixiviagdo), e concentracdo de AA (0,50M), e temperatura (70°C) foram definidos
conforme a sintese realizada com solucéo de sulfato. Apés o processo de purificacao,
a mesma metodologia de sintese foi aplicada, utilizando o licor purificado como
precursor (CuNPs_PURIF). As amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX e
por DLS, PZ e MEV-FEG JEOL JSM 7401F do Instituto de Quimica da Universidade
de Sé&o Paulo (IQ-USP).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Processamento fisico e caracterizacdo dos RPCls

Apos o recebimento dos RPCIs, uma secéo da placa cortada foi embutida e
analisada por MEV-EDS cuja imagem obtida através de elétrons retro-espalhados e a
composicdo quimica qualitativa dos pontos da secéo transversal da placa mée séo
apresentadas na Figura 26.

(c)
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oFigur:a 26? Imaagem 4de elsétror;s ret;o-egpalhédos da seéﬁo da placa estudada indicando as
regides do espectro EDS (a) e (b) das fibras de vidro do substrato e (c) das camadas de Cu.

A Figura 26 mostra a se¢do transversal, com no minimo quatro layers, da placa
embutida, em que foram destacados os pontos (a), (b) e (c) e realizada a identificacao
de Cu, Ca, Al, Si e O. Através da composicao, pode-se identificar as regides: (a) das

fibras de vidro na transversal que compdem o substrato das placas e séo intercaladas
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e compostas, predominantemente, de Si, O, Al e Ca; (b) das fibras de vidro dispostas
no sentido longitudinal; e (c) das trilhas de Cu (CALDAS, 2017; YOUSEF et al., 2020).

Durante o processo de cominuicdo do residuo para posterior processamento
hidrometallrgico, cerca de 20% dos matérias podem ser perdidos (ABDELBASIR; et
al.,2018). As perdas ocorrem porque particulas finas e leves de fibra de vidro podem
ser expelidas durante o processo (SILVAS, 2014). Yamane et al. (2011) obtiveram
valores de perdas de 25% a 29% em massa do material cominuido, enquanto, no
presente trabalho, a perda de material das amostras, durante a moagem, foi de 5,86%
em massa.

Na Figura 27, € mostrada a analise granulométrica da placa de circuito
impresso apds cominuicdo e imagens obtidas por microscopio estereoscépio do

material retido em cada peneira.

100
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Abertura da malha em escalalog (mm)

Figura 27: Curva da fragdo passante acumulada em fungéo do log do tamanho de particula
do residuo de placa mae apds a cominuicao.

A etapa de processamento fisico teve como objetivos aumentar a area de
superficie, expor as fracbes dos materiais constituintes dos RPCls e obter tamanhos
de particula abaixo de 2mm para garantir a liberacdo de Cu, tanto para as etapas de
caracterizagdo quimica como para o processamento hidrometallrgico desse residuo
(Yamane et al.,, 2011; Yang et al., 2011). A partir da curva da fragcdo passante
acumulada (Figura 27) da amostra cominuida, foi possivel observar que 97,28% das

particulas do material apresentou dimensdes abaixo de 2mm.
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Os resultados da caracterizacdo quimica (Tabela 9) mostraram que o residuo
€ composto de 40,43% em massa de metais, dos quais 40,29+3,13% foram

solubilizados em agua régia e 0,14+0,06% em &cido nitrico.

Tabela 9: Porcentagem massica média dos metais presentes na placa mae estudada,
digeridos sequencialmente em 4gua régia e acido nitrico e analisados por ICP-OES.

Porcentagem em massa (%)
Metal Aguarégia Acido nitrico Total

Ag 0,05 -@ 0,05
Al 0,36 0,01 0,37
Au 0,01 -@ 0,01
Ca 0,49 0,01 0,50
Cu 26,07 0,04 26,12
Fe 6,20 0,05 6,25
Ni 0,17 - 0,17
Sn 5,04 0,01 5,05
Zn 1,92 - 1,92
Total 40,29 0,14 40,43

@ Elementos que apresentaram concentragdes abaixo de 0,5mg.L™ no referido licor.

A partir dos valores apresentados na Tabela 9, é possivel verificar que as
fracOes poliméricas e ceramicas juntas corresponderam a 59,57% do residuo. Ap6s o
ensaio de perda ao fogo, o balan¢co de massa foi calculado e a composi¢cdo em massa
do residuo foi estimada em: 40,43+5,68% de metais; 30,60+2,55% de polimeros; e
28,97+3,18% de materiais ceramicos.

Outros estudos também apresentaram as composicdes das fracdes metalicas,
poliméricas e ceramicas de PCls. De Andrade et al. (2021) encontraram em placas
mae e de memodria, respectivamente; 35,51% e 13,91% de metais; 38,70% e 48,40%
de materiais ceramicos e 25,79% e 32,68% de polimeros. Enquanto Yamane et al.
(2011) caracterizaram RPCIs de telefones celulares com 63% de metais; 24% de
ceramicas e 13% em peso de polimeros; e para os RPCls de computadores pessoais
45% de metais; 27% de polimeros e 28% em peso de ceramica.

Esses resultados podem ser explicados pela heterogeneidade e complexidade
da composicdo dessas sucatas que podem variar de acordo com seu ano de
fabricacdo, modelo/tipo, aplicacdo e marca (ASHIQ et al, 2019; CUI; ANDERSON,
2016; KAYA, 2016; SETHURAJAN et al., 2019).
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A imagem do residuo do ensaio de perda ao fogo junto a imagem de elétrons

retro-espalhados e a composicdo qualitativa da regido analizada por MEV-EDS e ao

difratograma sao apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Residuo obtido ap6s o ensaio de perda ao fogo (a) Imagem de elétrons
retro-espalhados e composicéo da regido analisada por MEV_EDS; e (b) Difratograma
obtido por DRX do material.

Os principais elementos que compuseram a regido analisada desse material
foram Al, Si, O e Ca (Figura 28), assim, nessa amostra nao foram encontrados Ni, Fe,
Zn, Cu, Ag e Sn. Esses elementos identificados podem ser das fibras de vidro (material
ceramico) que compdem as camadas de substrato das placas, conforme apresentado
Figura 26 e que podem ser compostas de diferentes 6xidos como SiO2, CaO e Al20s
(YOUSEF et al., 2017).
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5.2 Processo hidrometallrgico

5.2.1 Lixiviagdo dos metais

Os resultados finais de extracdo de cada metal (% em massa) das duas etapas
de lixiviacdo sdo apresentados na Tabela 10. O balanco de massa considerando
1000kg do residuo cominuido de placas mde mostrando o processo proposto para a
caracterizacao e extracdo do Cu, esta apresentado na Figura 29.

Tabela 10: Porcentagem em massa de lixiviagdo de metal, do residuo de placas méae, para
cada etapa do processo hidrometallrgico.
Porcentagem em massa de
lixiviagao (%)

Metal

Etapa
H,SO, H,SO,+H,0, Total

Ag -@ 52,36 52,36
Au - @ - -

Cu 0,03 97,70 97,73
Fe 93,86 6,14 100,00
Ca 100,00 0,00 100,00
Al 100,00 0,00 100,00
Ni 7,59 92,41 100,00
Zn 1,68 98,32 100,00
Sn 67,09 0,16 67,25

@Elementos que apresentaram concentragdes abaixo da 0,5mg.L™ no referido licor.

ApOGs a primeira etapa em meio acido sulfurico (2M), cerca de 25,15% dos
metais foram solubilizados, o ORP final da solucéo foi de 466mV e o pH de (-0,2).
Nesta lixiviagdo, menos de 0,05% do Cu foi lixiviado e ndo foram extraidos Ag e Au,
enquanto mais de 93% do Fe foi extraido.

A recuperacao dos metais da solucao proveniente do licor da primeira lixiviacao
pode ser estudada. LI et al. (2018) relataram estudos sobre extracao e purificagao de
RPCls, em que observam, por exemplo, que Fe e o Sn foram precipitados,
separadamente, em diferentes valores de pH, com a adicdo de NaOH.

Na lixiviagdo em meio acido sulfurico com adicéo de oxidante, 69,23% do total
de metais presentes no RPC foi lixiviado, em pH de 0,5 e ORP de 775mV, com a
extracao de mais de 90% de Cu, Ni e Zn.
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A Figura 29 apresenta o balanco de massa do processo apresentado para
1000kg de residuo cominuido e homogeneizado de placas mée e extracdo do Cu,

através da rota hidrometallrgica empregada.

_ 1000kg RPCBs 30,60% de polimeros (306,00kg)
(cominuido e homogeneizado) _| >g 979, ge ceramica (289,66kg)
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H,SO, (2M)
+ Lixiviagdo (6h, 95°C) ——
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Licor 3,84kg Fe
1,59kg Ni
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18,86kg Zn

Estudos de purificagéo
do Cu:
1) Troca idnica
2) Extracédo por
solventes

Figura 29: Balanco de massa apresentando a caracterizacdo e extracdo dos principais
metais (Ag, Al, Au, Ca, Cu, Fe, Ni, Sn e Zn) para 1000kg de RPCls.

Caldas et al. (2021) apresentaram os diagramas de especiagao e de Pourbaix
dos metais analisados. O Fe, Al, Zn, Ni e Ca seriam solubilizados durante a lixiviacao
em meio acido sulftrico (466mV e pH -0,2) e o Cu e a Ag em meio sulfurico oxidante
(775mV e pH 0,5), enquanto o Au nao seria solubilizado. Os resultados de extracao
confirmam as conclusdes obtidas a partir desse estudo e dos diagramas observados,
em que a maior porcentagem destes metais foi solubilizada na primeira lixiviagdo, com
excecdo do Cu, Ni e do Zn, que apresentaram maior lixiviacdo na segunda etapa do

processo hidrometallrgico.
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Isso pode ser explicado pela presenca de Zn e Ni na forma de ligas com Cu,
como por exemplo as pecas de latdo e bronze. A liga de Cu pode aumentar a
resisténcia a oxidacdo destes metais e, assim, ndo permitir toda a sua extragdo no
processo. O Ni e o Zn, portanto, s6 seriam totalmente solubilizados apds a
solubilizacéo do Cu o que ocorreu na segunda etapa de lixiviagido (CEPRIA et al.,
2001; JIMENEZ CORREA, 2015; SILVAS et al., 2015).0 Sn apresenta nestes valores
de pH e ORP a formacé&o de compostos parcialmente sollveis para as duas lixiviacoes
estudadas e por isso néo foi totalmente extraido (CALDAS, 2017; HAVLIK et al., 2011;
SILVAS et al., 2015).

Mais de 90% do Fe foi lixiviado durante a primeira etapa e, assim este processo
pode ser utilizado para a recuperacdo do Cu na lixiviagdo em meio oxidante sem a
interferéncia do processo de cementacédo do Fe (CALDAS et al., 2021).

A extracdo total da Ag ndo ocorreu na reagcdo com uso de um agente oxidante,
pois o ORP foi, propositalmente, mantido em 750+25mV o que, conforme observado
nos diagramas de Pourbaix, favoreceria a extragdo de Cu em relagdo a Ag (CALDAS
et al., 2021). Por isso, para as proximas etapas do estudo de purificacdo e sintese de
CuNPs haveria uma concentracdo menor de Ag como possivel impureza para esses
processos.

Um material sélido e branco foi observado apés o resfriamento do licor de
lixiviagdo obtido na primeira etapa em meio &cido sulfdrico. Assim, este licor foi
novamente filtrado e este sélido analisado por MEV-EDS e DRX (Figura 30).

Em conjunto, as anéalises de MEV-EDS e de DRX (Figura 30) evidenciaram que
este soélido branco era composto por sulfato de célcio dihidratado que pode ser
atribuido a degradacéo de parte da fibra que compde o material ceramico do RPCIs.
Esse material pode ter sido degradado na primeira etapa (em meio acido sulfarico) de
lixiviagdo dos RPCls. A formacgdo deste material também foi relatado por Jiménez
Correa (2015) durante a recuperacao de metais de placa mée e placa de video em
acido sulfurico (2M) a 75°C, por 6h.
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Figura 30: (a) Imagem de elétrons retro-espalhados; e (b) Difratograma obtido por DRX do
sdlido branco formado apds o resfriamento do licor de lixiviagdo da primeira lixiviagdo em
meio acido sulfurico, evidenciando a fase de sulfato de calcio dihidratado.
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5.2.2 Purificacao do licor de lixiviagdo dos RPCls
5.2.2.1 Troca I6nica: batelada

A) Efeito do pH

As porcentagens e as quantidades (mg) de ions adsorvidos por grama das
resinas estudadas no intervalo de pH verificado séo apresentadas na Figura 31.
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Figura 31: Efeito da variagdo do pH em testes em batelada, durante 2h, 200rpm, 50mL de
volume de solucao e 1g de resina seca na porcentagem (%) de adsorcao de ions metalicos
pelas resinas com grupo funcional (a) BP e (b) AAM; e na massa de ions metalicos
adsorvida pelas resinas (c) BP e (d) AAM.

A variacéo do pH pode influenciar na seletividade e na capacidade de adsorcéo
de ions metalicos pela resina (BAO et al, 2017; GONCALVES et al., 2023; PEREZ et
al., 2018). Vé-se nas Figura 31 (a) e (b) que os principais metais adsorvidos pelo grupo
BP foram o Cu e 0 Zn, e pelo grupo AAM, o Fe e 0 Zn. Esses resultados evidenciam

a seletividade ao Cu pela resina do grupo BP e ao Fe pelo grupo AAM, em relacdo
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aos outros metais presentes na solugdo (“Dowex™ M4195”, ; NETO; SOARES, 2018;
RILEY et al., 2017; SOFINSKA-CHMIEL; KOLODYNSKA, 2018; VINCO et al., 2022a).

O Cu foi o0 metal com maior massa adsorvida pelo grupo BP (Figura 31c) em
pH 0,5; com cerca de 90mg.g* de Cu adsorvido. Os demais metais (Fe, Ni e Zn), por
outro lado, obtiveram massa adsorvida inferior a 1mg.g? de resina no mesmo pH.
Essa seletividade para o Cu em relagdo aos outros metais também foi relatada por
Jiménez Correa (2019) que constatou em seus estudos com a mesma resina uma
capacidade de troca de aproximadamente 50mg de Cu por grama de resina em pH
0,5.

Para a resina do grupo AAM, embora o percentual de extracdo (Figura 31b)
tenha apontado que o principal metal retido foi o Fe (86%), a capacidade de troca (qe)
da resina revelou que o Cu (Figura 31d) foi o metal com a maior massa retida (cerca
de 19mg Cu.g* resina). Isso pode ter ocorrido devido a concentracdo de Cu presente
na solucao, que foi de cerca de 64 vezes maior que a do Fe. A capacidade de troca
da resina do grupo AAM para os elementos Fe, Zn e Ni foi de, respectivamente, 10
mg.g?t, 7 e Omg.g™t.

Na Figura 32, € apresentada a proposta para uma possivel forma de interacao
entre os fons Cu?* e o grupo bis(2-piridilmetil)amina que funcionaliza a resina M4195,
o qual possui trés atomos de nitrogénio que podem se ligar aos ions metalicos
(DABROWSKI et al., 2004; KOLODYNSKA et al., 2014; VINCO et al., 2022b;
WOLOWICZ; HUBICKI, 2012).

Figura 32: Representacao do grupo funcional (bis-picolilamina) e proposta de interacédo entre
os fons Cu?* e esses grupos funcionais durante a adsorcdo. Adaptado de Wotowicz e
Hubicki (2022), Kotodynska et al. (2014), Wotowicz e Hubicki (2012) e Dabrowski et al.

(2004).

Diversos estudos afirmaram que resinas que possuem O mMesmo grupo
funcional (bis-picolilamina) n&o apresentaram seu desempenho de adsorcdo do Cu
alterado em valores de pH abaixo de 1 (DINIZ et al., 2014; JANIN et al., 2009;
SENGUPTA et al, 1991; WOLOWICZ; HUBICKI, 2012).
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Kotodynska et al. (2014) abordaram o efeito do pH na protonacédo dos atomos
de nitrogénio neste grupo funcional (Figura 32) e afirmaram que, mesmo em valores
de pH abaixo de 1,5; esses atomos de nitrogénio permaneceriam desprotonados e
estariam disponiveis para formar um complexo com ions metalicos. Assim, o pH

escolhido para realizacédo dos proximos ensaios foi 0,5.

B) Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram calculadas para os elementos que

apresentaram a maior porcentagem de adsorcdo em cada resina (Figura 33).
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Figura 33: Isotermas de adsorcao de Langmuir, Freundlich e Temkin para as resinas dos
grupos (a) BP (Cu) e (b) AAM (Fe) obtidas a partir dos testes em batelada com a variacdo
da relacéo entre a massa das resinas e o volume de solucao. pH 0,5; 25°C; 2h; 50mL
solucéo e 200rpm.
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Os dados experimentais (ge x Ce) foram ajustados pelos modelos matematicos
linearizados de Langmuir, Freundlich e Temkin, respectivamente apresentados pelas
Equacbes 12 (1/ge X 1/Ce); 13, (In ge X In Ce); € 14 (ge X In Ce).

Inicialmente, os parametros (Tabela 11) foram calculados a partir desses
modelos linearizados (Equacdes 15, 16 e 17). Posteriormente, esses pontos
experimentais (dados ge X Ce) foram plotados com os modelos aplicados (Langmuir,

Freundlich e Temkin) dentro do intervalo estudado (Figura 33).

Tabela 11: Parametros dos modelos das isotermas de adsorcao calculados a partir da
linearizacdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para Cu (BP) e Fe (AAM) que
foram obtidos nos testes de batelada, a 25°C, pH 0,5; 2h; 50mL de solugéo de purificagédo e

200rpm.
Langmuir Freundlich Temkin
Grupo  Metal (a)qm ®p, R2 ©OK; n R2 AT Bt R2
BP Cu 75,59 0,0076 0,979 35,72 12,16 0,982 103,49 5,49 0,985
AAM Fe 6,25 0,0516 0,884 0,56 1,89 0,970 0,32 1,90 0,937

@gm (mg.g™), ®be (L.mg™), @K (mg.g ). (mg.L™1)"), @Ar (L.mg™).

Na Tabela 11 sé&o apresentados os valores que foram calculados para cada
parametro dos modelos mateméaticos das isotermas para os metais adsorvidos em
cada resina.

De acordo com os valores dos coeficientes de regressédo (R?) obtidos nas
linearizacdes, os trés modelos estudados poderiam se ajustar ao processo de
adsorcao do Cu pela resina do grupo BP (Figura 33a) e a isoterma de Freundlich para
a adsorcao do Fe pelo grupo funcional AAM (Figura 33b).

Apesar disso, alguns estudos reportaram a isoterma de Langmuir como modelo
gue descreveu os dados de adsorcao de equilibrio do Cu pelo mesmo grupo funcional,
indicando que a adsorcdo ocorreu através da formacdo de uma monocamada
(JIMENEZ CORREA, 2019; KOLODYNSKA et al., 2014).

O ajuste dos dados experimentais de adsorc¢édo de Fe pela resina do grupo AAM
a isoterma de Fredundlich sugere que os ions foram adsorvidos em multicamadas e
interagiram entre si (BAO et al., 2017; MORCALI et al., 2014; PEREZ et al., 2020a;
VINCO et al., 2022a). Como o valor da divisdo 1/n foi maior que zero e menor que 1
(0<0,53<1), conclui-se que processo de adsorcdo tenha sido favoravel para a
adsorcdo do metal (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; DEEPATANA; VALIX, 2008; NETO
et al., 2016; SAMARGHANDI et al., 2009).



102

C) Avaliacdo termodinamica

A temperatura também pode influenciar a capacidade de adsor¢do das resinas
(KOLODYNSKA et al., 2020). Portanto, estudos termodinamicos sdo importantes para
a interpretacdo do comportamento do processo de adsorcdo de ions metalicos nos
sitios ativos dos grupos funcionais das resinas e a espontaneidade das reacdes
(VINCO et al., 2022a).

O efeito variacdo da temperatura na capacidade de adsorcdo dos ions

metalicos estudados pelas resinas é mostrado na Figura 34.
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Figura 34: Efeito da temperatura na adsorcéo de ions metalicos (Cu, Fe, Ni e Zn) as resinas

dos grupos (a) BP e (b) AAM, mostrando a massa de ions metalicos adsorvidos por grama

de resina seca (ge) em funcéo da temperatura (25, 35, 45 e 65°C); 2h; pH 0,5; 200rpm; 0,59
de resina seca; 200rpm e 50mL de solugéo.

Para os dois grupos funcionais estudados, o aumento da temperatura néo
favoreceu o processo de adsorcdo dos metais (Figura 34). O aumento na massa de
Fe por grama de resina do grupo AAM foi observado, porém, estes resultados

encontraram-se dentro do desvio dos ensaios conduzidos.
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Por meio desses testes de variacdo de temperatura, o grafico InKeq x T foi
construido e os parametros termodinamicos (entalpia - AH?, entropia - AS° e energia
livre de Gibbs - AGP) para os metais predominantemente adsorvidos (Cu para a resina
do grupo e Fe para AAM) foram calculados com base em uma regresséo linear dos
dados obtidos (Tabela 12).

Tabela 12: Parametros termodinamicos para a adsorcao pelas resinas dos grupos (a) BP
(Cu) e (b) AAM (Fe) obtidos nos testes em bateladas (2h; pH 0,5; 200rpm; 0,5g de resina
seca; 200rpm e 50mL de solucédo) com variacdo da temperatura (25, 35, 45 e 65°C).

T Ce YT AS° AG?
Grupo Metal ooy (g 1y Kea  R® g 01y (kg K-LmolY) (kJ.mol-Y)
25 11247.16 8,90 5.42
35 11391.96 5.56 -4.39
BP  CU 22 1oy g 0888 1571 0,04 P
65 11569.21 3.93 -3.85
25 18575 10,72 5,88
35 164,50 24,99 8,24
AAM  Fe 0 12070 Sgoa 0911 3021 0,12 550
65 136,19 50,81 111,04

Valores negativos de AGP e valores positivos de AH? indicam, respectivamente,
gue o processo de adsorcéo é espontaneo e endotérmico (o aumento da temperatura
favorece a adsorcao) (DIZGE et al., 2009; MORCALI et al., 2014; NNAJI et al., 2021).
Além disso, valores positivos de ASC refletem que ha um aumento da aleatoriedade
na interface soélido-liquido, portanto, mudancgas na estrutura interna da resina podem
ocorrer através da adsorcdo de ions (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; BHATT; SHAH,
2015; DIZGE et al., 2009; VINCO et al., 2022a).

Diante disso, conforme apresentado na Tabela 12, para ambas as resinas AG°
apresentou valores negativos, de forma que para a resina do grupo BP esses valores
aumentaram com a temperatura e, para a resina do grupo AAM, diminuiram. Isso
indica que o processo de adsorcao de Cu pela resina do grupo BP foi mais favoravel
em temperaturas mais baixas e a do Fe pela resina do grupo AAM foi mais favoravel
em temperaturas mais altas. O valor negativo de AHO revela que a adsorcao de Cu
pela resina do grupo BP diminuiu com o aumento da temperatura, indicando a
natureza exotérmica do processo, enquanto que o valor positivo observado para a
adsorcdo de Fe pela resina do grupo AAM indica a ocorréncia de um processo

endotérmico, favorecido pelo aumento da temperatura.
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Assim, ap0s os testes em batelada, foram definidos os principais parametros
para aplicacdo na coluna de leito fixo para obtencéo de uma solucéo purificada de Cu:

pH 0,5; temperatura 25°C e resina do grupo BP.

5.22.2 Troca I6nica: coluna de leito fixo

Na Figura 35, sdo apresentadas as curvas de ruptura dos ions metalicos
estudados durante o carregamento da resina do grupo BP, obtidas a partir da relacéo
entre a concentracdo de saida e a concentracao inicial ou de entrada do ion metélico

em funcéo do volume do leito.
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Figura 35: Curvas de ruptura para adsor¢éo dos elementos Cu, Fe, Ni e Zn na resina do
grupo funcional BP com vazéo de 1,5VL.h; 53mL; pH 0,5 e 25°C.

De acordo com as curvas de ruptura obtidas (Figura 35), verificou-se que o Fe
nao foi adsorvido no processo, pois as concentracdes de saida da coluna foram iguais
as de entrada (C/Co=1) durante o ensaio. O Zn e Ni foram adsorvidos até a passagem
de, respectivamente, 1 e 2VL equivalentes em solugao e, a partir desse ponto, as
razdes entre as concentracfes de saida e entrada (C/Co) foram maiores que um,
indicando que esses ions adsorvidos podem ter sofrido dessor¢céo pelo Cu (que tem
maior afinidade com a resina) e foram deslocados para a solugéo.

Para o Cu, o ponto de ruptura ocorreu em cerca de 1VL e o ponto saturagao
total (C/Co=1) em 5,25VL; mostrando que, embora a resina demonstrou seletividade
para esse metal, a sua alta concentragdo (12,82g.L* Cu) na solucéo logo saturou todo

o leito de resina.
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Os perfis de eluicdo dos metais estudados foram obtidos através das
concentracbes dos metais em funcdo do volume do leito observado, que séo

mostrados na Figura 36.
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Figura 36: Perfis de eluigcdo dos elementos Cu, Fe, Ni e Zn da resina do grupo BP utilizando
NH4OH (4M); 1,5VL.h%; 53mL e 25°C.

Nos perfis de eluicdo obtidos durante o processo de eluigdo da resina (Figura
36), picos de concentracdo de Cu (cerca de 48g.L?), Zn (cerca de 0,13g.Lt) e Ni
(menos de 0,05g.L1) foram observados em 0,5VL; mostrando que, de fato, uma parte
do Zn também foi adsorvido nos primeiros volumes de leito de solucao percolados
pelo leito de resina. Fe apresentou concentracdes em solucao inferiores a 0,001g.L™2.

Grinstead (1984) afirmou que a eluicdo de Cu adsorvido pela resina de mesmo
grupo funcional pode ser realizada por uma solucao de NH4OH, enquanto os ions de
Ni, Fe, Co, Cr e Zn podem ser eluidos com acidos minerais como o sulfarico. Janin et
al. (2009) estudaram a eluicéo seletiva com NH4OH (4M) de Cr e Cu de lixiviados
acidos de madeira adsorvidos na resina e obtiveram 96% de extracdo de Cu.

Caso seja de interesse a obtencdo de uma solucgéo purificada de Ni, Fe e Zn,
contidos na resina, outros processos podem ser adotados, como a realizacdo de uma
eluicdo prévia destes metais com 4cido sulfurico e, posteriormente, a realizacdo da
eluicdo de Cu em NH4OH (4M) (JANIN et al., 2009; RILEY et al., 2017).

Para maior recuperacdo do Cu presente na solugéo de lixiviagdo dos RPCls,
poderiam ser utilizadas trés colunas de troca idnica configuradas em série, em que 0
remanescente de cada coluna alimentaria a seguinte, utilizando o mesmo volume de

resina, vazao, temperatura e eluente.
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Na Tabela 13 sdo apresentadas as porcentagens de adsorcdo e eluicdo de
cada coluna em relacdo a solucao inicial de alimentacdo de cada coluna para as

colunas configuradas em série de acordo com as condi¢fes estudadas.

Tabela 13: Porcentagem de adsor¢ao e eluicao (com NH4sOH) dos metais em cada coluna
configurada em série, utilizando 1,5VL.h".
Adsorcdo em relacéo a Eluido em relacdo ao adsorvido
alimentacdo de cada coluna (%) em cada coluna (%)

Coluna Cu Ni Zn Fe Cu Ni Zn Fe
1 33,80 2,76 0,94 1,05 86,66 100,00 100,00 0,00
2 56,90 3,70 8,15 100,00 82,37 73,74 13,08 0,00
3 74,89 26,76 42,88 0,00 100,00 4,60 10,85 0,00

*Total 92,83 30,95 47,23 100,00 81,69 6,50 6,30 0,00

* Totais em relagéo a solucao inicial de alimentacéo da coluna 1 (licor de lixiviagdo dos RPCIs).

A Figura 37 mostra as curvas de ruptura e eluicdo das colunas 2 e 3.

a) Coluna 2 - curvas de ruptura

c) Coluna 2 - perfis de eluicdo
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Figura 37: Curvas de ruptura da (a) da coluna 2 e (b) coluna 3; e perfis de eluicdo (c) da
coluna 2 e (d) da coluna 3 dos elementos Cu, Fe, Ni e Zn da resina de grupo funcional BP
utilizando NH4OH (4M); 1,5VL.ht; 53mL e 25°C.

De acordo com a Figura 37 (a) e (b) e a Tabela 13, na coluna 2, 0 Cu, Nie o

Fe foram adsorvidos mas nao saturaram o leito da resina e, a partir de 3VL, o Zn pode
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ter sido dessorvido e retornado a solucdo. As porcentagens de Cu, Ni, Fe e Zn
adsorvidos na coluna 3 foram maiores do que nas colunas 1 e 2 pois a concentracao
de alimentagao desta coluna foi menor em relagdo as primeiras.

Os pontos de ruptura para o Cu ocorreram, respectivamente, em cerca de 1,5
e 1,3VL; nas colunas 2 e 3. Enquanto as capacidades de ruptura foram de 13,99 de
Cu por grama de resina na coluna 1; seguida por 14,2g de Cu por grama de resina na
coluna 2; e 6,7g de Cu por grama de resina na coluna 3. Isso pode ter ocorrido pela
menor concentracao de Cu nas solugdes de alimentagcao dessa colunas em relagéao a
coluna 1 (TAVAKOLI et al., 2013).

Nos perfis de eluicao (Figura 37c e d), picos de concentracdo de Cu (cerca de
40 e 649g.L1), Zn (cerca de 0,11 e 0,42g.LY) e Ni (menos de 0,02 e 0,01g.L) foram
observados, respectivamente, nas colunas 2 e 3.

Ao final do processo, por meio de balancos de massa (Figura 38) e as
porcentagens de adsorcdo e eluicdo de cada coluna (Tabela 13), mais de 80% da
massa inicial de Cu (da alimentacao da coluna 1) foi obtida e uma solugéo rica em Cu
(>99,40%) e com menor quantidade de impurezas (<0,56% Zn e <0,04% Ni) foi obtida

com a juncdao das trés solucdes eluidas.

NH,OH (4M) NH,OH (4M) NH,OH (aM)
~ Licorde
recuperagao de
metais de RPCis
Col g Col 2: Col 3
(10001 -3 o
Yy /777777, ’7/S77 7 //////
0.58kg Cu/ [0,85kg Cu”] [0,00kg Cu/
[, 0,00kg Ni / ' 0,00kg Ni /4  0,02kg Ni 7
¥'0,00kg Zn /A /0,07kg Zn /| £0,33kg Zn /
[ 0,00kg Fe /] [0,19kg Fe /] [ 0,00kg Fe /]
LLLLL LLLLL T
12,82kg Cu 8,49kg Cu 3,66kg Cu
0,08kg Ni -/ 0,08kg Ni s 0,08kg Ni
0,95kg Zn 0,94kg Zn 0,86kg Zn
0.19kg Fe 0.19kg Fe 0,00kg Fe %%%’:(% ?ul:
Remanescente 1 Remanescente 2 049'(9 Zn
= 0,00kg Fe‘e =
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3,75kg Cu 3,98kg Cu 2,74kg Cu
0,00kg Ni 0,00kgNi [/ 0,00kgNi [/
0,01kg Zn 0,01kg Zn 0,04kg Zn
0,00kg Fe 0,00 kg Fe /) 0,00kg Fe /)

Figura 38: Processo esquematico e balanco de massa para um sistema de colunas de troca
ibnica com resina do grupo funcional BP dispostas em série para purificagdo de Cu a partir
de 1000L de solucéo de lixiviacao de RPCls, desconsiderando as perdas de material
durante o processamento fisico.
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Jiménez Correa (2019) estudou a separacédo de Cu, Ni e Co, com 0 uso de uma
resina de mesmo grupo funcional a partir de uma solucdo (contendo 4,10g.L* de
0,08g.Lt de Co; 0,20g.L* Cr; 0,15g.Lt Cu; 18,71g.L* de Fe; 7,77g.L* de Mg;
0,40g.L* de Mn; 2,43g.L de Ni e 0,04g.L de Zn) baseada em um licor produzido na
lixiviacdo do minério lateritico em &acido sulftrico. Para isso, foram utilizadas duas
colunas em sequéncia, apdés o0 seu carregamento com um licor sulftrico, a primeira
coluna foi eluida com H2S0Oa4 (1M) para remocéao dos outros metais e com NH4OH (4M)
e obtengcdo de um concentrado de Cu. O eluido de H2SO4 (1M) da primeira coluna
alimentou a segunda coluna que foi também eluida em duas etapas, com H2SOa4
(0,05M) gerando um concentrado de Fe e com H2S0O4 (1M) para recuperacdo de uma
solugdo de Ni. Assim, na rota proposta no presente estudo etapas anteriores de
eluicdo em H2SO4 poderiam ser adicionadas ao processo antes da eluicdo do Cu em
NH4OH (4M).

5.2.2.3 Extracdo por solventes: etapa de extracao

Na etapa de extracéo, foram avaliados o efeito da temperatura, da porcentagem
de diluicdo do extratante e da relacdo aquoso/organico (A/O). Inicialmente, para os
testes de avaliacdo do pH foram fixados os valores da porcentagem de extratante em
querosene de 5%(v/v), a 25°C, relagdo A/O de 1/1 (com volumes de 20mL de cada
fase) e tempo de 15min de contato e agitacdo entre as fases.

A Figura 39 mostra a variacdo da porcentagem de extracdo do Cu, Zn, Fe e Ni

e os fatores de separacao em funcao da mudanca de pH.
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Figura 39: Porcentagem de extracdo do Cu, Zn, Fe e Ni de acordo com a variacao do pH (de
0 a 2,0), com tempo de contato de 15min; agitagdo constante; A/O igual a 1/1; 5% de
Acorga® M5640 diluido em querosene (v/v); e a 25°C.

o
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 39, os fatores de
separacao entre o Cu e 0os demais metais aumentaram com o incremento do pH de 0
para 2,0. A porcentagem de extracdo do Cu também subiu de cerca de 15% para 46%.
Os outros metais estudados apresentaram extracfes de até 30% com variacdes
abaixo de 10% para os valores de pH verificados. Assim, o extratante utilizado, com o
aumento dos valores de pH, se tornou mais seletivo para o Cu.

Wang et al. (2019) também avaliaram a separacdo do Cu da recuperacao de
metais de RPCls com a utilizacdo do Acorga® M5640. Sua solugéo inicial incluia (em
g.LY): 6,166 de Cu; 1,626 de Zn; e 57,50 de Fe. Eles estudaram o efeito do pH da
fase aquosa (de 0,5 a 2,0), 25°C, razdo A/O del/l, diluicAo do extratante em
guerosene de 50%v/v; e tempo de contato de 3min na extracdo. Observaram que o
aumento do pH também aumentou o coeficiente de separacdo entre o Cu e o Fe
(Scurre) € a porcentagem de extragdo de Cu de 85,7% (pH 0,5) para 95,3% (pH 1,5).
Além disso, em valores de pH superiores ou iguais a 1,5 ocorreu a precipitacdo do Fe.

Nozari e Azizi (2020) verificaram um comportamento semelhante de aumento
da extracdo e separacao do Cu e do Fe de um licor de lixiviagdo com sulfato, com
aumento do pH. Eles conseguiram alcancar mais de 92% de extracdo do Cu, com
10%(v/v) de concentracdo de Acorga, A/O 1:1, tempo de contato de 20 min, pH 2,5 e
temperatura de 25°C.

Tanaydin e Demirkiran (2020) estudaram a extragdo de Cu utilizando uma
solucdo estoque baseada na solucdo de lixiviagdo de um minério. Esta solucdo era
composta por 152mg.L* de ions de Cu, 190mg.L* de ions de Zn e 14mg.L™* de ions
de Fe. Eles também verificaram o0 aumento da extragdo do Cu com o aumento do valor
de pH de 0,5 para 2,0.

Esse comportamento pode ser explicado através da Equacgéo 27 e da Figura
40 que mostram a reacgao de extracédo e complexacéo do Cu pelo Acorga® M5640 e
gue o pH de equilibrio da fase aquosa (aq) permite modificar o carregamento e a
seletividade da fase organica (org) (NOZARI; AZIZI, 2020; SOLE, 2008; WILSON et
al., 2014).

2LH(org) + Culaqy = LaCu(org) + 2H{ g Equacio 27

Onde:
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2LH(,rg) = O extratante;

L,Cu,rg) = a fase organica carregada com Cu;

Durante este processo de extracdo do Cu, que acontece por quelagdo, o pH
controla a posicédo de equilibrio da reacdo e determina a complexacédo do metal de
interesse para a fase organica (Equacao 27 e Figura 40) (ALIPRANDINI, 2017,
NOZARI; AZIZI, 2020; OTHMAN et al., 2023; SOLE, 2008).

fons H* s&o liberados durante a troca com o Cu?* e essa quantidade de fons H*
aumenta com a quantidade de metais que sdo extraidos e, assim, a solucdo é
acidificada. Além disso, se o valor do pH inicial da fase aquosa for abaixo de um (como
em alguns estudos), esta concentracdo de H* torna-se maior e a posi¢éo de equilibrio
dareacao (Equacao 27) se desloca para a esquerda e a extracao do Cu pode diminuir.
Da mesma forma, se o pH for incrementado acima de um determinado valor, a
extracdo pode diminuir e os ions Cu?* podem precipitar ou espécies coloidais podem
se formar na fase aquosa (ALIPRANDINI, 2017; DEMIRKIRAN; TANAYDIN, 2021,
NOZARI; AZIZI, 2020; OTHMAN et al., 2023; SOLE, 2008; YUXIN et al., 2023).

o H
>:N _N OH —<7_>7
ch19~<:>»0»+ GHa\ / OH N‘<

+2H"* 1 L +2H’//
//'+Cu2‘

: N C9H19
() H1—\\—__>—

Figura 40: Reagbes que ocorrem na extra(;éo do Cu(ll) com uso do Acorga® M5640
(Adaptado de WILSON et al., 2014 e SOLE, 2008).

Diante disso, o valor de pH adotado nos proximos testes foi 2,0. Pois, dentro
do intervalo estudado, houve um aumento tanto na porcentagem de extracéo do Cu

como na seletividade do extratante com relagéo ao Fe, Zn e Ni com 0 aumento do pH.
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O efeito do aumento da temperatura na extracdo dos metais € apresentado na

Figura 41.
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Figura 41: Porcentagem de extracdo do Cu, Zn, Fe e Ni; a partir da variacdo da temperatura

(25, 35, 45 e 55°C); pH 2,0; tempo de contato de 15min; agitagdo constante; A/O igual a 1/1
e 5% de Acorga® M5640 diluido em querosene (v/v).
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As extracoes observadas (Figura 41), nas temperaturas verificadas (25, 35, 45

e 55°C), para o Zn, Fe e Ni, respectivamente, mantiveram-se no intervalo do desvio

padrdo dos testes com valores proximos a 30%, 20%, e 17%. Assim, 0 aumento da

temperatura néo influenciou no aumento da extracdo destes metais, nas condi¢des

estudadas, e diminuiu o fator de separacao entre o Cu e estes metais. A partir destes

resultados, a temperatura definida para os ensaios de extracao foi de 25°C.

O efeito da porcentagem de extratante diluido em querosene (5, 10, 15, 20 e

25%v/v) também foi avaliado (Figura 42). Estas porcentagens, representam as

concentracbes, respectivamente, cerca de 0,10; 0,21; 0,31; 0,42 e 0,52M do

extratante.
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Figura 42: Estudo da porcentagem de extracdo do Cu, Zn, Fe e Ni em funcédo do aumento
da porcentagem de diluicdo de Acorga® M5640 em querosene utilizado na fase organica (5,
10, 15, 20 e 25%v/v); com pH 2,0; tempo de contato de 15min; agitacdo constante; e a 25°C.
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As concentracdes de Cu e Fe aumentaram de cerca de 46% de Cu e 22% de
Fe para, respectivamente, para 99% e 50% na fase organica, apos o incremento de 5
para 25%(v/v) de Acorga® M5640 diluido (Figura 42). Além disso, foi possivel observar
que a seletividade do extratante para o Cu também aumentou, enquanto as
porcentagens de extracdo do Zn e o Ni continuaram em torno de uma faixa de valores
similares (30% e 20%) aos estudos anteriores ao longo das porcentagens estudadas.
Diante disso, a porcentagem de diluicdo do extratante em querosene adotada para os
proximos estudos foi de 20%(v/v), visto que mais de 97% do Cu seria recuperado nas
condicbes avaliadas.

Yuxin et al. (2023) recuperaram Fe, Cu, Zn e Ni de licor residual de
galvanoplastia. Eles removeram o Fe, inicialmente, por floculagdo, obtendo uma
solucdo com 11mg.L* de Fe, 3975mg.L* de Cu, 6885mg.L* de Zn e 3900mg.L* de
Ni. Em seguida, através da extracdo por solventes, com o uso do Acorga® M5640,
88,5% do Cu e menos de 1% do Zn e do Ni foram recuperados em pH 0,8; com 20%
de extratante diluido. Apds trés contatos em contracorrente e relacdo A/O de 2:1,
99,1% do Cu foi recuperado junto a 1,1% de Ni e 0,8% de Zn que foram coextraidos,
resultando em rafinado com 33mg.L?* de Cu, 3857mg.L* de Ni e 6831mg.L* de Zn.
Na proxima etapa, outro extratante (P204) foi utilizado para recuperar 99,6% do Zn e
99,7% de Ni.

Em seguida, foi realizada a avaliacdo da relacdo A/O (Figura 43) da diluicao
escolhida (20%v/v), para verificar quantos estagios de contato poderiam ser utilizados
para a maior extracéo do Cu.
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Figura 43: Influéncia da variacdo da relacdo A/O (2/1; 1/1; 1/2; 1/3 e 1/4) na porcentagem de
extracdo do Cu, Zn, Fe e Ni; pH 2,0; tempo de contato de 15 minutos; agitacao constante;
20%(v/v) de diluicdo do Acorga® M5640 em querosene; e a 25°C.
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De acordo com a Figura 43, a porcentagem de extracdo do Cu aumentou junto
ao volume da fase organica chegando a 100% de extracdo, apos a relacdo A/O de
1/2. A extragédo do Cu, Fe, Zn e Ni foram, respectivamente, de cerca de 98%, 56%,
23% e 20% na relacdo 1/1. Enquanto na relacado 1/4 foram de 100%, 73%, 25% e
37%. Ou seja, apdés a extracao total do Cu, os outros metais, preferencialmente
extraidos foram o Fe e o Ni, enquanto a extracdo do Zn mostrou valores aproximados
para as relacdes estudadas.

Wang et al. (2019) relataram um efeito semelhante com o uso do mesmo
extratante, em que a porcentagem de coextracdo de Fe também cresceu com a razao
A/O, apoés a saturacdo do Cu. Eles também mostraram os efeitos de extracdo do Cu
em uma solucdo multielementar (de lixiviagdo de RPCIs) e uma solugcédo apenas com
0 Cu como metal (CuSOa4). Os valores das extracdes do Cu para a solucdo de
recuperacdo dos RPCls foram inferiores as do Cu em sulfato, pois a concentracéo de
Fe era mais de 9,5 vezes maior a de Cu, mostrando que a concentracdo dos metais
interfere na porcentagem de extragdo, mesmo havendo seletividade entre eles.

Com a adocao do valor de 20%(v/v), testes com a modificagao da relagcdo A/O
foram realizados (pH 2,0; tempo de contato de 15min; agitacdo constante; 25°C) para
a elaboracéo do Diagrama de McCabe-Thiele e previsdo das etapas necessarias de
contatos tedricos para a extragao total do Cu (Figura 44). O valor da alimentacéo de

11,4g.L-*de Cufoi aconcentracdo da solucgéo inicial apés a correcéo do pH da solucéo.
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Figura 44: Diagrama de McCabe-Thiele elaborado para a estimativa do nUmero de estagios
em contracorrente necessarios para a extracao total do Cu da solucéo de lixiviacdo (20%v/v
de Acorga® M5640 diluido em querosene); 25°C; 15min de contato e agitacao constante; e
variacdo da relacdo A/O de 1/1, 1/2, 1/3 e 1/4.
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Observou-se nas Figura 43 e Figura 44 que 98% do Cu foi extraido com um
contato tedrico na relacdo 1/1. Assim, em um estagio, com relacdo 1/1, a concentracao
de Cu no rafinado seria menor que 0,50g.L* (Figura 44).

Os coeficientes de separacao entre o Cu e 0 Zn, Fe e o Ni (A/O de 1/1) foram,
respectivamente, Scuizn = 31,5; Scure = 15,1; € Scuni = 24,2; e demonstraram que a
separacao entre o Cu e o Fe € menor em relacdo aos outros metais contidos na
solucgéo. Isso corrobora os resultados de extragao alcancados, em que o Cu e Fe sao
0S metais com maior porcentagem de extracao.

Diante dos parametros avaliados, a condi¢cao de extracdo do Cu com a menor
coextracdo dos outros metais foi: pH 2,0; a 25°C; 20%(v/v) de Acorga® M5640 diluido;
e A/O de 1/1.

5224 Extracdo por solventes: etapa de reextracao

No processo de reextracdo diferentes concentragdes de H2SO4 (0,5; 1; 2; 3 e
4M) foram utilizadas para a verificagdo da porcentagem de recuperacéo de cada metal
da fase organica (Figura 45). As porcentagens apresentadas de reextracdo foram

calculadas a partir dos valores de extracéo.
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Figura 45: Porcentagem de reextragdo do Cu, Zn, Fe e Ni de acordo com a variagdo da
concentracdo de H.SO4 (0,5; 1; 2; 3 e 4M); a 25°C; 15min de contato e agitacdo constante; e
relacdo A/O de 1/1.

o
(=
o

Na reextracdo (Figura 45), as concentragdes constatadas de Ni e do Zn foram
inferiores a 10mg.LL. A reextracdo do Fe variou dentro dos valores do desvio dos
ensaios conduzidos. Apesar do aumento da porcentagem de reextracdo do Cu ter
ocorrido com a concentracdo do H2SOs4 de 30% (0,5M) para 61% (2M), as
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porcentagens referentes ao uso de 2, 3 e 4M de &cido apresentaram valores dentro
do desvio dos testes.

O incremento da porcentagem de reextragdo conforme o aumento da
concentracdo do acido pode ser justificado pela maior disponibilidade de ions H* na
solucéo de reextracdo que sao trocados, durante o processo, por cations metéalicos
contidos na fase organica (JIMENEZ CORREA, 2015).

Adotou-se 0 uso do &cido na concentracdo de 2M para a realizacdo da
reextracdo, pois volumes menores de acido e NaOH poderiam ser aplicados,
respectivamente, para o processo de reextracdo do Cu e para sintese de CuNPs,

posteriormente.

A Figura 46 mostra a variagdo da reextracdo dos metais, de acordo com a
relacdo A/O (H2SOus/fase organica).
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Figura 46: Influéncia da relacédo A/O na porcentagem de reextracdo do Cu, Zn, Fe e Ni;
H.S04(2M); a 25°C; e 15min de contato e agitacdo constante.

Com os resultados da Figura 46, verificou-se que a reextragcdo do Cu aumentou
com o volume da fase aquosa, enquanto a do Fe diminuiu para menos de 10% a partir
da relacdo 2/1 (abaixo da curva de andlise quimica de 10mg.L™?).

A partir dos dados da Figura 46, o Diagrama de McCabe-Thiele (Figura 47) foi
obtido para uma estimativa do numero contatos tedricos em contracorrente
necessarios para a reextracao total do Cu.
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Figura 47: Diagrama de McCabe-Thiele elaborado para a estimativa do nUmero de estagios

em contracorrente necessarios para a reextragdo total do Cu da fase organica (20%v/v de

Acorga® M5640 diluido em querosene) para os testes de reextragéo utilizando H.SO4 (2M)

na fase aquosa; 25°C; 15min de contato e agitacdo constante; relacdo A/O de 1/2, 1/1, 2/1,
3/1 e 4/1.

No Diagrama de McCabe-Thiele (Figura 47), a Isoterma de Reextra¢do do Cu
(ou Linha de Equilibrio) e as Linhas de Operacgéo para as razdes A/O de 4/1, 3/1, 2/1,
1/1 e 1/2 foram apresentadas. Verificou-se que, com 0 aumento destas relacoes,
ocorreu a diminuicdo do nimero de contatos necessarios em contracorrente, sendo,
respectivamente, cerca de 2, 3 e 6 estagios para que a concentracdo do Cu, na fase
aquosa, apds a reextracdo, fosse abaixo de 0,50g.L* (4%), indicando a obtencéo de
um licor final contendo 96% do Cu. O Diagrama de McCabe-Thiele n&o foi elaborado
para o Fe, pois segundo os resultados de reextracdo com a variacao da relacdo A/O

(Figura 46), na relacao 3/1 a sua reextra¢gao nao foi verificada.
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A partir destes estudos, um fluxograma geral da purificacdo do Cu, a partir da

extracao por solventes foi proposto (Figura 48).
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Figura 48: Fluxograma geral de purificacdo de Cu a partir de 1000L de solucéo de lixiviagdo
de RPCls por extragéo por solventes, com Acorga® M5640, contendo a etapa de extracédo
(pH 2,0; 25°C; A/O 1/1; 15min de agitag&o e contato; e um estagio de contato) e reextracao
(utilizando H»S04 2M; 25°C; 15min de contato e agitacdo constante; relacdo A/O de 3/1; e
dois estagios), desconsiderando as perdas de material durante o processamento fisico.

A Figura 48 mostra o fluxograma proposto do processo de extracdo por
solventes para a purificacdo do Cu. Os valores apresentados para a massa de Cu da
fase organica e do licor na reextracdo foram estimados conforme dados obtidos no
Diagrama de McCabe-Thiele. De acordo com estes dados, estimou-se que 94% do
Cu poderia ser recuperado através do processo de extracdo por solventes de solucéo
baseada no licor de lixiviagcdo de RPCIs, com extracao realizada a 25°C, 15min de
contato e agitacdo constante, relacdo A/O de 1/1, pH 2, um estagio, 20%(v/v) de
extratante diluido; e reextracdo utilizando H2SO4 (2M), 25°C, 15min de contato e
agitacdo constante, relacdo A/O de 3/1, e dois estagios em contracorrente.

Sole (2008) relatou estudos que poderiam ser adicionados ao processo para a
recuperagédo do Ni e do Zn, como o uso de CYANEX 272 para extragdo de Ni e

D2EHPA para o0 Zn, incluindo a reextracdo com NHs.
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5.2.2.5 Rota de purificacédo proposta para o cobre do licor de lixiviagao

Nos dois processos de purificacdo avaliados anteriormente (troca idnica e
extracao por solventes) foram utilizadas solu¢des de sulfato contendo os principais
metais presentes no licor de lixiviacdo do Cu (Fe, Zn e Ni) e solu¢bes compostas por
mais de 99% de Cu (pureza) foram obtidas ao fim dos estudos.

No processo de troca idnica, trés colunas em sequéncia foram utilizadas. Estas
colunas foram preenchidas com 30cm de altura de resina de grupo funcional
bis-picolilamina (53mL); vazédo 1,5VL.h"t; pH 0,5 e a 25°C; e eluicdo com NH4+OH (4M)
na mesma vazao. A eluicdo total de Cu foi de 81,69%; 6,10% de Ni; e 6,11% de Zn,
considerando a concentracdo de alimentacéo da rota, ou seja, a concentracao do licor
da segunda etapa de lixiviagdo. Apesar disso, cerca de 25% do Ni; 42% do Zn; 100%
do Fe; e 11% do Cu continuaram adsorvidos na resina.

Na extracdo por solventes, em pH 2, um estagio, 20%(v/v) Acorga® M5640,
relacdo A/O de 1/1, 25°C e 15min de contato na extracao; e reextracdo em H2SO4
(2M), 25°C, 15min, relagdo A/O de 3/1, e dois estagios em contracorrente, mais de
94% do Cu foi reextraido. Por isso, os parametros utilizados na extracéo por solventes
foram aplicados no licor de lixiviacdo dos RPCls e mostraram porcentagens de
extracdo e reextracdo (em relacdo ao que foi extraido), em um contato, conforme
Tabela 14.

Tabela 14: Porcentagens de extracdo (pH 2,0; 25°C; A/O 1/1; 15min de agitacdo e contato; e
um estagio de contato) e reextracao (utilizando H.SO, 2M; 25°C; 15min de contato e
agitacdo constante; relacdo A/O de 1/1; e um estagio) dos metais.

Etapa (%) Cu Fe Zn Ni Ag Sn

Extracéo 100 33+2 22+4 28+2 97+2  100@
Reextracdo 73+3 26+8 8+2 2545 443 0@

@ valores presentes no rafinado (extracdo) e na fase aguosa (ap6s reextracdo) <lmg.L? (abaixo da
curva de calibragédo usada no ICP).

Através dos resultados apresentados na Tabela 14, verificou-se que as
porcentagens de extracao do Cu, Ni e do Zn do licor de lixiviagao foram semelhantes
aos verificados para os estudos com solucdo de sulfatos utilizando os mesmos
parametros, respectivamente, cerca de 100%, 22% e 28%. Enquanto o Fe apresentou
uma extracao na solucéo de sulfato de cerca de 55%, na solugao real essa extragao
foi menor (33%), isso pode ser atribuido a extragdo da Ag e do Sn presentes no licor
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real de lixiviacdo (14mg.L* e 6mg.L™?) e que ndo estavam na solucdo com sulfatos e,
respectivamente, apresentaram 97 e 100% de extracao.

Na reextracdo também foram observados resultados semelhantes para o Cu
(cerca de 70%, Figura 49), em um contato, A/O 1/1, 25°C, 15 min de contato e H2SO4
(2M). Enquanto para o Fe a porcentagem de reextracao foi maior devido a diminuicao
da porcentagem extraida, chegando a concentracdo de 20mg.L? no licor de
reextracdo. As porcentagens de reextracdo do Zn e do Ni também puderam ser
avaliadas com valores abaixo de 10mg.L* do Zn e 3mg.L* do Ni. As concentracées

de Ag e Sn na solucéo de reextracéo foram inferiores, respectivamente, a 0,50mg.L*
e Img.L™.

90
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Figura 49: Influéncia da relacdo A/O na porcentagem de reextracdo do Cu, Zn, Fe, Ni, Ag e
Sn do licor de lixiviagdo dos RPCIs; H.SO4 (2M); a 25°C; e 15min de contato e agitacao
constante.

A solucao final de Cu, com um contato na reextracdo (sem o0s estudos em
contracorrente), relacdo A/O 1/1, 25°C, 15 min de contato e H2SO4 (2M), apresentou
mais de 99,60% de pureza (Cu), contendo, de acordo com a quantidade metais
presentes em solucédo; 0,20% de Fe; 0,20% de Zn; e 0,16% de Ni e esta solucao foi
aplicada para a sintese de nanoparticulas de Cu.

Para a reextracao total do Cu, conforme observado nos ensaios com a solugao
de sulfato, dois contatos, com a relacdo A/O de 3/1 seriam necessarias. O Diagrama
de McCabe-Thiele foi estudado apenas para o Cu (Figura 50), pois apesar de
apresentarem uma porcentagem maior de reextracdo na relacéo 3/1 em relacdo a
solucéo de sulfatos, os outros metais apresentaram concentracdes de 9,27mg.L* Fe;
18,15mg.L?* Zn; 1,48mg.L* Ni; e 0,23mg.L* Ag que foram mais de 100 vezes abaixo

gue a de Cu, por isso os Diagramas néo foram elaborados para esses metais.
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Figura 50: Diagrama de McCabe-Thiele obtido a partir da solucéo real de lixiviagdo de
RPCls e elaborado para a estimativa do nimero de estagios em contracorrente necessarios
para a reextracao total do Cu da fase organica (20%v/v de Acorga® M5640 diluido em
guerosene) para os testes de reextracao utilizando H.SO. (2M) na fase aquosa; 25°C; 15min
de contato e agitagdo constante; relacdo A/O de 1/1, 2/1, 3/1 e 4/1.

Através do Diagrama de McCabe-Thiele (Figura 50) obtido a partir dos testes
de reextracao no licor real de lixiviacdo dos RPCls verificou-se que o Cu da solucéo
real, em que seriam necessarios dois contatos em contracorrente, na relagdo 3/1, para

reextracéo de 95% do Cu que foi extraido (Figura 51).

Extrato ) P . )

0:8,4g.L'Cu 0:1,8g.L'Cu 0:0,5g.L-'Cu
Etapa 1 Etapa 2

K 28glLiey A: 0,6g.L-"Cu A: H,SO, (2M)

Figura 51: Fluxograma das concentracdes tedricas da etapa de reextracao de lixiviacdo dos
RPClIs com uso de H,SO. (2M) na fase aquosa; 25°C; 15min de contato e agitacdo
constante; relacdo A/O de 3/1 e dois contatos em contracorrente.

Assim, uma rota geral para a purificacédo do licor contendo o Cu foi proposta e
€ apresentada na Figura 52.

A Figura 52 apresenta a rota de recuperagdo proposta para o Cu de RPCls
incluindo as etapas sequenciais de quantificacdo do Cu, Fe, Ni, Zn, Ag, Au e Sn
constituintes do residuo, da recuperacdo do Cu por lixiviacdo nas duas etapas,
purificagdo do Cu por extracao por solventes, sintese e caracterizacao e aplicagdo em
das CuNPs produzidas.
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Figura 52: Etapas propostas para a purificagdo do licor com Cu obtido a partir de RPCIs com
(1) caracterizacdo dos principais metais constituintes, (2) recuperacao do Cu por lixiviacéo,
(3) purificacdo com uso de extragdo por solventes, (4) sintese de CuNPs, e (5) estudos de

aplicacéo das CuNPs.

Os valores de reextragdo dos outros metais (Fe, Zn, Ni, Ag e Sn) foram
estimados com porcentagens semelhantes aos obtidos na relacdo 4:1 em um contato,
que foram valores mais préximos do eixo das ordenadas (maiores reextracées),
respectivamente; 31,4%; 41,2%; 35,3%; 23,0% e 0% (DE OLIVEIRA, 2022) para o

balanco de massa final do processo presentado no “item 5.4” deste trabalho.

5.3 Sintese de nanoparticulas de cobre

Para avaliacdo dos principais parametros de sintese das CuNPs, como pH,
temperatura, concentracdo da solugéo redutora e precursora, assim como o tempo de
reacdo, estudos exploratorios ou preliminares com uso de soluc¢des de sulfato foram
realizados. A partir destes estudos, uma rota de sintese foi obtida e, posteriormente,
foi aplicada no licor de lixiviacdo dos RPCls e na solucao purificada apos extracao por

solventes.
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5.3.1 Estudos exploratérios

Os resultados observados de cor da suspensédo, formacdo e aspecto do
precipitado (cor), pH inicial e final, com a aplicacdo de acido ascérbico como agente
estabilizante e redutor, do primeiro, segundo e terceiro estagios, respectivamente, sdo
apresentados nas Tabelas 15, 16 e 17 e nas imagens de elétrons retro-espalhados e

composicdo quimica dos precipitados formados no APENDICE A.

Tabela 15: Observagéo da coloracdo da suspenséo e precipitado nos estudos do primeiro
estagio (STAG1).

Corrida Amostra Temp. (°C) pH PH CorflnaNI C.io.r

inicial ~ final suspenséo precipitado

STAG1-C1-1 502 35 35 azul escuro laranja

STAG1-C1-2 50+2 4,2 4,2 azul claro laranja

STAG1-C1-3 502 45 45 incolor marrom

STAG1-C1-4 60+2 34 34 verde laranja

1 STAG1-C1-5 60£2 3,3 3.3 azul claro laranja
STAG1-C1-6 60£2 3,6 3,6 incolor nao formado
STAG1-C1-7 502 3,6 20 verde vermelho

STAG1-C1-8 5012 3,8 2,2 amarelo claro vermelho
STAG1-C1-9 5042 40 2,7 amareloclaro nao formado

STAG1-C2-1 33 15 verde vermelho

2 STAG1-C2-2 60+2 @ 22 amarelo escuro ndo formado
STAG1-C2-3 @ 19 amarelo nao formado
STAG1-C3-1 1,8 2,0 amarelo vermelho
STAG1-C3-2 2,2 25 amareloclaro néao formado

3 STAG1-C3-3 7542 22 21 amarelo nao formado
STAG1-C3-4 - 25 272 amarelo nao formado
STAG1-C3-5 12,0 10,1 marrom escuro preto
STAG1-C3-6 11,9 10,3 marrom escuro preto

@ N3ao monitorado.

A amostra STAG1-C2-2 foi destacada com 0,03M de Cu, pois apresentou cor
final amarelo escuro e, visualmente, ndo houve a formacdo de precipitado, iSso
poderia indicar a formacdo de CuNPs (SHANKAR, RHIM, 2014; XIONG et al., 2011).
A partir destes resultados, verificou-se que o aumento do pH e da temperatura
poderiam favorecer o processo de sintese. Além disso, precipitados foram formados
durante a sintese em que a solucéo precursora contendo 0,3M de Cu foi utilizada.

A temperatura de 65°C e a concentracao de Cu de 0,03M foram fixados para

todos os testes dos préoximos estagios, o redutor foi adicionado a cada 1mL, e a
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concentracdo, volume, pH e tempo de observacéo foram variados, e, nhovamente, a

cor da solucéo e a formacéao de precipitado foram avaliados (Tabela 16).

Tabela 16: Coloracédo da suspenséo e precipitado nos estudos do segundo estagio

(STAG?2).
Corrida  Amostra  Temp. (°C) pH PH Corflna~l Cor precipitado
inicial final suspensao
STAG2-C1-1 1,0 1,3 amarelo escuro nao formado
STAG2-C1-2 7,0 58 verde turvo nao formado
STAG2-C1-3 1,0 0,2 verde escuro nao formado
STAG2-C1-4 1,0 0,2 amarelo nao formado
1 STAG2-C1-5 65+2 1,0 1,1 vermelho escuro vermelho
STAG2-C1-6 3,0 1,8 vermelho escuro vermelho
STAG2-C1-7 50 5,2 laranja escuro vermelho
STAG2-C1-8 7,0 5,7 vermelho vermelho
STAG2-C1-9 11,0 5,9 laranja escuro vermelho
STAG2-C2-1 1,0 0,9 vermelho vermelho
STAG2-C2-2 3,0 1,7 laranja escuro vermelho
2 STAG2-C2-3 65+2 5,0 4,9 laranja escuro vermelho
STAG2-C2-4 7,0 7,0 laranjaescuro vermelho
STAG2-C2-5 11,0 5,5 laranja escuro vermelho
STAG2-C3-1 5,0 5,0 amarelo escuro vermelho
STAG2-C3-2 50 5,1 marrom escuro marrom
STAG2-C3-3 5,0 5,1 amarelo escuro rosa metalico
STAG2-C3-4 7,0 5,8 marrom vermelho
STAG2-C3-5 70 57 laranja vinho
STAG2-C3-6 7,0 5,7 laranja rosa metalico
STAG2-C3-7 11,0 8,0 marrom amarelo
STAG2-C3-8 11,0 6,7 marrom escuro nao formado
3 STAG2-C3-9 6542 11,0 6,5 marrom escuro vinho
STAG2-C3-10 - 50 49 amarelo vermelho
STAG2-C3-11 5,0 5,1 amarelo escuro vinho
STAG2-C3-12 50 5,2 marrom vinho metélico
STAG2-C3-13 70 54 amarelo vermelho
STAG2-C3-14 7,0 5,6 laranja vinho
STAG2-C3-15 70 55 laranja rosa metalico
STAG2-C3-16 11,0 7,0 amarelo vermelho
STAG2-C3-17 11,0 6,5 marrom escuro vinho
STAG?2-C3-18 11,0 6,3 marrom escuro vinho metalico

O resultado obtido na amostra STAG2-C3-8 (Tabela 16) mostrou a coloracéo

caracteristica de CuNPs e que ndo houve a formacgéo de precipitados em valor de

pH11l em 3h de observacdo da reacdo e volumes iguais da solucdo precursora e

redutora.
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Por isso, para os testes do terceiro estagio (Tabela 17) o pH inicial adotado foi
de 11. A solucéo redutora (com pH de 1,9) foi adicionada a solugcéo precursora de
sulfato (pH 5,0), a cada 1mL até atingir o volume total previsto. Posteriormente, o pH
da mistura (pH 2,4) foi modificado para 11, com adicdo de NaOH da mesma forma, e
colocada em uma chapa de aquecimento (80°C) em agitacdo constante, e uma corrida

foi realizada.

Tabela 17: Coloracdo da suspenséo e precipitado nos estudos do terceiro estagio (STAG3).

Temp Periodo Cor final Cor
Amostra °C) pHinicia  pHfinal de(ﬁ;os. SuSpensao precipitado
STAG3-1 6,8 0,5 marrom
STAG3-2 6,8 1 marrom escuro ~
STAG3-3 80+2 11,0 6,7 2 marrom escuro hdo formado
STAG3-4 6,6 3 marrom escuro

No terceiro estagio (Tabela 17) néo foi visualizada a formacéao de precipitado e
todas as suspensdes finais obtiveram coloragéo caracteristica de CuNPs.

A observacgdo dos resultados do terceiro estagio foi confirmada através da
técnica de UV-Vis, (Figura 53) e MET (Figura 54).
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Figura 53: Espectroscopia de UV-Vis para CuNPs para diferentes tempos de aquecimento e
agitacdo, no terceiro estagio (STAG3), temperatura de 80°C; pH de 11; 0,03Mde Cu e
0,50M de AA.

Foram verificados picos que representam a LSPR (Figura 53) em comprimentos
de onda em torno de 580nm, indicando a possivel formacdo de CuNPs a partir do
tempo de aquecimento e agitacéo de 0,50h (pH de 6,8) (LEE et al., 2020). Estes picos
continuaram aparecendo nos tempos de observacao de 1, 2 e 3h com a sobreposicao
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dos espectros e com pH de cerca de 6,7. Assim, possivelmente, ndo houve aumento
na concentracdo e tamanho das CuNPs formadas entre estes intervalos de tempo
(FATHIMA et al., 2018; JAIN et al., 2015). Além disso, também foram verificados picos
em 330nm que correspondem ao produto de oxidacdo do &cido ascorbico
(CHEIRMADURAI et al., 2014; XIONG et al., 2011; JAIN et al., 2015).

As imagens obtidas no MET (Figura 54) mostraram a presenca de NPs na
amostra STAG3-4 de diferentes tamanhos, com dimensdes nanomeétricas e morfologia

esférica.

20 nm 2 . : %

Figura 54: Imagens de MET das CuNPs sintetizadas em 3h a 80°C (STAG3-4).

Através dos resultados obtidos nos estagios dos estudos exploratérios, foram
definidas as concentracdes do precursor e do agente redutor/estabilizante, assim
como o volume, pH e tempo de reacdo, para a sintese das CuNPs a partir da solucdo
de sulfato.

5.3.2 Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de cobre obtidas a partir da
solugéo de sulfato

A Figura 55 apresentam as mudancas de coloracéo e a Tabela 18 os valores

de pH observados ao longo das sinteses em que foram verificadas trés temperaturas
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de reagdo 70°C (CuNPs_SULF_70), 80°C (CuNPs_SULF_80) e 90°C
(CuNPs_SULF_90) para as mesmas condicOes estabelecidas anteriormente no

STAGS utilizando a mesma solucgédo precursora de sulfato de cobre.

Figura 55: Modificacdo da coloragéo das suspensfes durante o periodo de sintese durante
3h para as trés amostras estudadas (a) sulfato de cobre (solucdo precursora); (b) sulfato e
AA; (c) modificacdo do pH para 11; (d) mistura durante o aquecimento e agitacdo
constantes; (e) e (f) coloracao final da sintese.

Tabela 18: Coloracéo e pH das suspensdes em diferentes tempos de agitacdo a quente a
70°C (CuNPs_SULF_70), 80°C (CuNPs_SULF_80) e 90°C (CuNPs_SULF_90), utilizando
uma solucdo de sulfato como precursora.

Amostra Tempo de agitacéo Colora(;éo~da pH
guente suspenséo final

10min marrom avermelhado 8,6

30min marrom 7,7

CuNPs_SULF 70 50min marrom 7,3
1h marrom 7,0

2h marrom escuro 6,8

3h marrom escuro 6,6

10min marrom 7,3

30min marrom escuro 6,8

CuNPs SULE 80 50min marrom escuro 6,7
- - 1h marrom escuro 6,7

2h marrom escuro 6,5

3h marrom escuro 6,5

10min marrom escuro 7,6

30min marrom escuro 7,0

CUNPs_SULF 90 50min marrom escuro 7,0
1h marrom escuro 7,0

2h marrom escuro 6,8

3h marrom escuro 6,8

As mudancas de coloracdo observadas na Figura 55 e Tabela 18 ocorreram
para todas as amostras observadas durante 3h de reacédo: (a) a solucdo de sulfato de
cobre (azul claro) mudou sua cor para (b) amarelo claro, ap0s a adicdo de AA; (c)

laranja, apés a modificacdo do pH para 11; durante o aquecimento e agitacdo, a
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coloracdo foi alterada para (d) castanho-avermelhado; (e) castanho e (f) castanho
escuro.

A formacdo de CuNPs com uma suspensao marrom escuro ocorreu a partir de
2h para CuNPs_SULF_70; 30min para CuNPs_SULF_80 e 10min para
CuNPs_SULF_90, indicando que o aumento da temperatura pode diminuir o tempo
de sintese.

A Figura 56 apresenta os espectros UV-Vis para as aliquotas durante a sintese
de 3h para as trés temperaturas testadas e os valores pH verificados no respectivo
tempo.

Os espectros de UV-Vis obtidos (Figura 56), com pico de absorbancia em
580nm, corroboraram os resultados inferidos da coloragéo das suspensotes, em que
CuNPs poderiam ter sido formadas, nas amostras CuNPs_SULF _70;
CuNPs_SULF_80 e CuNPs_SULF_90, respectivamente, a partir de 2h, 30min, 10min
de reacéo.

Além disso, o0s picos de absorbancia dos espectros da sintese
CuNPs_SULF_70 (Figura 56a), nos tempos de 2h e 3h, foram coincidentes. O mesmo
ocorreu para os periodos de 50min, 1h e 2h para CuNPs_SULF_80 (Figura 56b) e
30min, 50min e 1h, 2h e 3h para CuNPs_SULF_90 (Figura 56c¢), isso pode indicar que
nao houve aumento na concentracao ou nos diametros das CuNPs formados nestes
intervalos de tempo (FATHIMA et al., 2018; JAIN et al., 2015; .BEGLETSOVA et al.,
2018). Apesar disso, o tempo padronizado para a observacao das amostras foi de 3h.
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Figura 56: Espectroscopia de UV-Vis para CuNPs para diferentes periodos de aquecimento
e agitacao, de 10, 30 e 50min e 1,2, e 3h e respectivos valores de pH finais, nas
temperaturas de (a) 70°C (CuNPs_SULF_70); (b) 80°C (CuNPs_SULF_80); e (c) 90°C

(CuNPs_SULF_90).

Os difratogramas obtidos por DRX de acordo com a base de dados ICDD e
COD (N° 9012043) e os resultados das andlises por DLS de distribuicdo de tamanho
e tamanho médio dos materiais sintetizados sdo mostrados na Figura 57.
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Figura 57: Difratogramas obtidos na andlise por DRX e distribuicdo de tamanhos através da
analise por DLS das amostras sintetizadas em 3h, a (a) 70°C (CuNPs_SULF_70); (b) 80°C
(CuNPs_SULF_80); e (c) 90°C (CuNPs_SULF_90).

Os picos de difracdo (Figura 57) foram observados em 26° para todas as
amostras estudadas em cerca de 43°; 50° e 74°, que foram atribuidos aos planos de
Cu, respectivamente, (1 1 1), (2 0 0) e (2 2 0), indicando que as CuNPs formadas
foram compostas principalmente por Cu metalico (CHEIRMADURAI et al., 2014;
HEMMATI et al., 2020; JAYARAMBABU et al., 2020; ZHAO et al., 2020).

Conforme resultados obtidos por DLS, todas as amostras apresentaram mais
de uma distribuicdo de tamanho das particulas. Na CuNPs_SULF_70 (Figura 57a),
foram observados picos de 14,60nm e, com maior intensidade, picos de 102,2nm. O
alargamento da distribuicdo, assim como o valor do indice de polidispersividade (PDI)
de 0,433; indicaram uma populagédo de alta polidispersividade em relagcdo aos
tamanhos de particulas, ou seja, particulas com tamanhos diferentes entre si
(BHATTACHARJEE, 2016). PDI menores ou iguais a 0,1 indicam populacbes
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consideradas monodispersas, enquanto maiores ou iguais a 0,4 sugerem distribuicbes
altamente polidispersas, e entre esses valores podem ser moderadamente
polidispersas. A dispersividade de tamanhos das NPs indica se as particulas
analisadas possuem dimensodes aproximadas entre si, por iSso se torna um parametro
importante para avaliar se as propriedades destas particulas sdo uniformes em toda
a amostra para futuras aplicacdes (CARVALHO, 2019).

De forma semelhante, nas Figura 57 (b) e (c), para as CuNPs_SULF_80 (PDI
0,447) e CuNPs_SULF_90 (PDI 0,542), também foram observadas duas distribuicbes
de tamanho de particulas, sendo elas com, respectivamente; 113,7 (maior
intensidade) e 16,18nm; e; 313,4 (maior intensidade) e 31,29nm, com alta
polidispersividade. A variacdo do tamanho das CuNPs sintetizadas a 80°C observada
entre a distribuicdo obtida por DLS e as micrografias (MET, na Figura 54) pode ter
ocorrido devido a alta polidispersividade da amostra.

Comparando, as distribuicbes de tamanho constatadas, as CuNPs_SULF_70
apresentaram tamanhos menores de particulas. A diminui¢do dos periodos de sintese
e 0 aumento dos didmetros das particulas pode ser explicado pela taxa de reducao
de Cu?* que aumenta junto a temperatura de reagdo. Taxas mais altas de nucleacéo
do Cu, consequentemente, podem resultar em um maior nimero de particulas
nucleadas, favorecendo a aglomeracéo delas (SREEJU et al., 2016).

Além disso, em uma reacao de reducdo intensa, o estabilizante ndo consegue
cobrir a superficie da nanoparticula rapidamente durante seu crescimento. Assim,
uma particula menor que, sem protecédo de superficie, pode ser absorvida e crescer
na superficie de outra particula, gerando a aglomeracdo do material (BLOSI et al.,
2011; TAN; CHEONG, 2013).
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A Figura 58 mostra os espectros de UV-Vis apos 7, 30 e 40 dias e o PZ para

amostras de 3h para verificar a tendencia de estabilidade das NPs formadas.

1.5
s 121 3
o Lo
B 2
2 09 o
° L R yorsest
2 € : :
< 06 - g 2 /\
o : :
% 0 i H
0,3 - ~ = -100 0
E Potencial Zeta (mV)
a) CuNPs_SULF_70
0 T T T T T T T 1§ T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)
15
— 3h &
575 , o
1,2 | 7dias x
© ; - 30dias 2 4
(3] ' ) @
c 0,94 ; — 40dias o
S : g2
= 5
§ 0,6 - i o 01 —,
< ; 3 -100 0
i E Potencial Zeta (mV
0,3 | g (mV)
| oy
; b) CuNPs_SULF_80 i
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)
1.5
— 3h
3
1,2 1 ! -
] ! ol
'O I 30dias D B et
= ! s
« 0.9 : — 40dias g2 A -------
o , o]
3 i T o0 A W
@ 061 : 3 400 0
| V]
< : T Potencial Zeta (mV)
0,3 i S
i °
¢) CuNPs_SULF_90 i =
0 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 58: Espectros de UV-Vis das amostras das CuNPs obtidas em diferentes
temperaturas e observacao dos periodos de sintese apés 7, 30 e 40 dias e o PZ das
amostras de 3h (a) 70°C (CuNPs_SULF_70); (b) 80°C (CuNPs_SULF_80); e (c) 90°C
(CuNPs_SULF_90).
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As CuNPs_SULF 70 (Figura 58a) apresentaram picos coincidentes nos
espectros observados, assim como o0s espectros da amostra CuNPs_SULF 90
(Figura 58c) para 30 e 40 dias, indicando a estabilidade destas CuNPs durante estes
periodos (JAIN et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2017). O pico de absorcdo das
CuNPs_SULF_80 (Figura 58b) para os periodos estudados de 7, 30 e 40 dias foi
deslocado para o lado do comprimento de onda mais curto, o que pode ter ocorrido
devido a diminui¢do do didmetro dessas NPs (RAJESH et al., 2016).

O PZ das CuNPs_SULF 70; CuNPs _SULF 80 e CuNPs_SULF 90 foram
(-48,0mV); (-40,5mV) e (-43,4mV), respectivamente. Através destes resultados
verificou-se que as CuNPs tenderam a estabilidade (MALVERN, 2004; NAGAR;
DEVRA, 2018; RAJESH et al., 2018).

As particulas que tém magnitude de PZ que, em méddulo, sdo maiores que
30mV, tém uma forca repulsiva e tendem a se repelir e, portanto, sdo consideradas,
normalmente, como estaveis (MALVERN, 2004; NAGAR; DEVRA, 2018; RAJESH et
al., 2018). Além disso, os resultados do PZ confirmaram os resultados apresentados
por UV-Vis, em que as amostras CuNPs_SULF_70 e CuNPs_SULF_90 foram mais
estaveis quando comparadas as CuNPs_SULF_80.

A conversdo do Cu?* para CuNPs foi estimada através da andlise quimica no
EDX. As concentracdes de Cu que ndo reagiram para a formacao das NPs foram

verificadas e mostradas na Tabela 19.

Tabela 19: Resultados caracterizacdo quimica, realizada por EDX, referente a concentragdo
de Cu?* remanescente no sobrenadante das amostras e conversdo em CuNPs.

Amostra Concentracdo final em solucdo (mg.L?) Conversao (%)
CuNPs_SULF_70 14,8 99
CuNPs_SULF_80 18,4 98
CuNPs SULF 90 42,4 98

De acordo com os resultados da Tabela 19, mais de 98% do Cu inicial foi
convertido em CuNPs nas trés temperaturas estudadas.
A Tabela 20 mostra 0 comparativo entre as principais caracteristicas

observadas nos resultados das técnicas de caracterizacao.
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Tabela 20: Comparativo entre as observacdes referentes as CuNPs_SULF 70, 80 e 90 que
foram obtidas nas técnicas de caracterizacdo (UV-Vis; DRX; DLS e PZ).

~ o Diametro . . .
Amostra Formac_;ao Composicéo dinamico Disperséao Potencial
(UV-Vis) (DRX) (DLS) (DLS) Zeta (P2)
14.60 e alt_a_mente
CuNPs_SULF_70 2h Cu 102’ 2nm polidisperso -48,0mV
’ (PDI 0,433)
. 16,18 e altamente
CuNPs_SULF_80  30min Cu 113; Znm polidisperso -40,5mV
' (PDI10,477)
. 31,29 e altamente
CuNPs_SULF 90  10min Cu 313; anm polidisperso -43,4mV
' (PDI 0,542)

Os resultados obtidos na caracterizacdo (Tabela 20) indicaram que CuNPs
foram preparadas a partir de a 70°C, apresentaram menor diametro dinamico, foram
compostas prioritariamente de Cu e apresentaram estabilidade no periodo analisado.
Assim, os parametros definidos para o preparo das NPs a partir o licor real de
lixiviagdo foram: 70°C, 3h, 15mL da solucéo precursora com 0,03M de Cu, 15mL de
0,50M de AA e pH 11.

5.3.3 Sintese a partir do licor de lixiviagdo dos RPClIs

Apbs a escolha dos parametros e estabelecimento de uma rota de sintese a
partir de uma solugcéo de CuSOa4, 0 processo foi estudado a partir da utilizac&o do licor
de lixiviagdo da segunda etapa da rota hidrometallrgica (lixiviagdo acida em meio
sulfurico oxidante) dos RPClIs como solucao precursora de Cu. Assim, foram testados
processos de sintese (1) sem a purificacdo deste licor (CuNPs_LIXIV); e (2) com o
licor obtido apds o processo de purificacédo do licor de lixiviagdo (CuNPs_PURIF).

5.3.3.1 Licor sem etapas de purificagdo como solugao precursora
O difratograma obtido por DRX e a variacao, ao longo do periodo de sintese,

da coloracdo da suspensao das CuNPs (CuNPs_LIXIV) preparadas a partir do licor

real de lixiviagdo sem purificagdo séo apresentados na Figura 59.
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Figura 59: (a) Difratograma obtido na andlise por DRX e colorac@o da suspenséo durante a
sintese das CuNPs obtidas a partir do (b1) licor de lixiviagdo RPClIs diluido (solugdo
precursora); (b2) mistura do AA e licor de lixiviacdo dos RPCIs; (b3) mistura apods a
modificacdo do valor do pH para 11; (b4) mistura durante o aquecimento e agitacdo

constantes; e (b5) coloracao final da sintese (CuNPs_LIXIV).

O difratograma obtido por DRX (Figura 59a) evidenciou picos caracteristicos de
Cu e a coloracéo da solucéo de sintese (Figura 59b1, b2, b3, b4 e b5) também seguiu
a sequéncia descrita para a solucéo de sulfato ao longo do periodo de observacéo e
o pH final também foi cerca de 6,7.

A distribuicdo do tamanho médio das particulas, assim como da distribuicdo do
PZ e as imagens obtidas por FEG séo apresentadas na Figura 60.
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Figura 60: (a) Distribuicdo de tamanhos, PZ e (b) Imagens de FEG das CuNPs sintetizadas
(CuNPs_LIXIV) a partir do licor de lixiviagao.
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As CuNPs (Figura 60a) apresentaram diametro médio de 124,10nm; com
distribuicdo que pode ser considerada monodispersa (PDI de 0,15), e PZ de -24,4mV.
As imagens obtidas por FEG (Figura 60b) mostraram particulas de Cu em formato
esférico e com dimensdes nanométricas. Além disso, outros materiais (nas regides
em vermelho na Figura 60a), que poderiam ser impurezas do processo de lixiviacao

das placas, foram observados.

5.3.3.2 Licor com etapas de purificagdo como solugéo precursora

Apos a purificacdo do licor de lixiviacdo dos RPCIs, o licor de reextracdo da
extragdo por solventes foi utilizado como solugéo precursora da sintese de CuNPs
(CuNPs_PURIF). Devido a acidez do meio (pH -0,2), um volume maior de NaOH de
0,25M foi necessario para atingir o pH inicial de sintese de 11. Por isso, foram testadas
sinteses com 0,25M (CuNPs_PURIF_0,25M); 0,50M (CuNPs_PURIF_0, 50M); e 1M
(CuNPs_PURIF_1M) de NaOH. Foi realizado o acompanhamento da coloracéo final
da solugdo de cada sintese e as CuNPs foram caracterizadas por DRX e FEG
(Figura 61), DLS e PZ.

A coloracéo final de todas as solucbes de sintese, mostrada na Figura 61, foi
marrom escura, indicando a possivel formacdo de CuNPs. Na composicédo de todas
as amostras (Figura 61), picos de Cu, CuO e Cu(OH): foram identificados. As
intensidades dos picos de hidroxidos e Oxidos obtidos por DRX, assim como a
dimensdo e numero de CuNPs formadas (visualmente) aumentaram junto a
concentracédo de NaOH.

A formacdo desse material pode ser explicada pela quantidade de hidroxido
acrescentada ao processo. Esse volume foi maior, em relagéo ao processo com o licor
de lixiviagao (pH 0,5), para mudanca do valor do pH inicial o licor purificado (-0,2) para
11. O pH final de cada solucéo foi verificado, respectivamente, de 6,9; 6,5; e 6,7. As
imagens obtidas por FEG mostraram particulas esféricas com diferentes diametros,
CuNPs_PURIF_0,25M abaixo de 100nm e as CuNPs PURIF 0,50M e
CuNPs_PURIF_1M acima de 100nm. Ao contrario das CuNPs sintetizadas do licor
sem purificagdo (CuNPs_LIXIV, Figura 60b), nestas CuNPs_PURIF n&o foram
constatadas, visualmente, materiais que poderiam ser considerados impurezas no

meio.
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Figura 61: Difratogramas obtidos na analise por DRX, coloragéo da solu¢éo ao fim de 3h de
sintese das e FEG das CuNPs obtidas a partir do licor de reextracao dos RPCls com a
utilizacdo de NaOH (a) CuNPs_PURIF_0,25M; (b) CuNPs_PURIF_0,50M e (c)

CuNPs_PURIF_1M.

Os diametros das amostras CuNPs_PURIF_0,25M; CuNPs_PURIF_0,50M e
CuNPs_PURIF_1M foram, respectivamente; 84,08nm (com alta polidispersividade,
PDI 1,0); 138,50nm (moderadamente polidispersa; PDI 0,301); 199,4 e 60,69nm
(moderadamente polidispersa; PDI 0,293) e o potencial Zeta (-24,5mV), (-26,8mV) e
(-24,0mV). A polidispersividade pode ser justificada pelo aumento da taxa de
nucleacdo do Cu, que pode favorecer a aglomeracdo e o crescimento em periodos
diferentes das CuNPs (BLOSI et al., 2011).
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As principais observacoes realizadas ap0s a caracterizacdo das CuNPs a partir
do licor real de lixiviagdo dos RPCls purificado e sem purificacdo sdo apresentados
na Tabela 21.

Tabela 21: Caracterizac@o das nanoparticulas sintetizadas a partir do licor real sem
purificacdo (CuNPs_LIXIV) e apo6s purificacdo (CuNPs_PURIF) empregando as técnicas de
caracterizacdo DRX, DLS e FEG.

Amostra Composicao (Ijai'r?;nn?itég Disperséao Zeta
(DRX) (DLS) (DLS) (P2)
Cu. CuO e altamente
CuNPs_PURIF_0,25M Cl’J(OH) 84,08nm polidispersa -24,5mV
2 (PDI 1,00)
Cu. CuO e moderadamente
CuNPs_PURIF_0,50M CL’,I(OH) 138,50nm polidispersa -26,8mV
2 (PDI 0,301)
moderadamente
CuNPs_PURIF_1M C&%ﬁ;ze 169()&9”; polidispersa  -24,0mV
’ (PDI 0,293)
CUNPs_LIXIV Cu 124,10nm m?gg?g'ﬁ)sa -24,4mV

Através dos resultados da Tabela 21, foi possivel observar que houve a
formacdo de CuNPs com o uso de ambas as solugdes precursoras, ou seja, a partir
do licor com e sem o processo de purificagdo por extragao por solventes.

As nanoparticulas produzidas do processo sem a purificacdo (CuNPs_LIXIV)
apresentaram didmetros mais uniformes e sua composicao foi, predominantemente,
de cobre metalico. Apesar disso, as nanoparticulas com a purificagdo (CuNPs_PURIF)
sdo mais estaveis com relacdo a oxidacao em relacao a estas NPs.

Os valores de PZ obtidos para todas as amostras (com e sem purificagdo) foram
préximos entre si e abaixo de 30mV (em mddulo), indicando uma necessidade de
avaliacdo da estabilidade dessas NPs formadas ao longo do tempo. Esta avaliacao
pode ser realizada em estudos futuros através do acompanhamento por DLS e
verificacdo do PZ das amostras.

Outro aspecto importante esta relacionado a avaliacdo da pureza das solu¢des
em que estas NPs estédo dispersas, visto que, geralmente, elas sdo comercializadas
com grau acima de 99% (US RESEARCH NANOMATERIALS, 2023).

Diante disso, a solugéo de lixiviagdo sem o processo de extracdo por solventes
(com 91,2% de Cu) deveria ser purificada anteriormente ao processo de sintese ou
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apos, antes da sua aplicacdo, para garantia de nanoparticulas de maior qualidade,
sem a presenca de outras impurezas em solucdo. De acordo com Limayem et al.
(2004), alguns métodos de purificacdo dessas nanoparticulas antes da sua aplicacéo
para remocao de impurezas como polimeros e estabilizantes potencialmente toxicos,
incluem a didlise, filtracdo em gel, evaporacdo sob pressdo reduzida e
ultracentrifugacéo.

Assim, etapas para a avaliagdo da pureza desses meios, contendo as
nanoparticulas e aplicagdo dos processos para posterior purificacdo das

nanoparticulas sintetizadas, poderiam ser avaliados.

5.4  Fluxograma final do processo

A partir dos estudos realizados, os fluxogramas esquematicos da extracdo do
cobre e sintese das CuNPs sdo apresentados sem (Figura 62) e com (Figura 63).

O fluxograma mostra um rendimento tedrico de 99% de formacéao de NPs, em
que a quantidade final de nanoparticulas foi estimada de acordo conversao das NPs
produzidas com sulfato de cobre. A partir de 1000kg de residuo desmantelado, a
massa de nanoparticulas de cobre obtidas da solucdo sem e com purificacédo do licor
de lixiviacdo poderia chegar, respectivamente, a 238kg e 229kg.

O valor do cobre metélico a granel chega a US$8.143,00.t* (LME, 2023)
enquanto o valor de nanoparticulas de 6xido de cobre (com 99% de pureza e 80nm)
podem chegar cerca de US$1,80.g%, ou seja US$1.800.000,00.t* (US RESEARCH
NANOMATERIALS, 2023). Isso demonstra, em relacdo aos valores dos materiais, 0
potencial de estudo da reciclagem de metais de residuos eletroeletrénicos como fonte
secundaria para obtencdo de matéria prima, principalmente na forma de

nanoparticulas, agregando valor ao processo.
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Figura 62: Fluxograma geral do processo com balan¢o de massa teérico das etapas de
extracdo de Cu e sintese de CuNPs sem a etapa de purificagéo.
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Figura 63: Fluxograma geral do processo com balan¢o de massa tedrico das etapas de
extracdo de Cu e sintese de CuNPs com a etapa de purificagéo.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

1. O principal constituinte metalico, em relacdo a massa total de RPClIs, foi
0 cobre com 26,12%.

2. A rota hidrometallrgica definida em estudos anteriores foi aplicada com
a adaptacao da relacdo solido/liquido, conforme a quantidade de metais presentes na
sucata (1/22), e foi possivel extrair 98% do Cu.

3. O uso de resinas de troca idnica do grupo funcional bis-picolilamina em
trés colunas associadas em série proporcionou a obtencao de uma solucéo eluida (em
NH4OH) contendo cerca de 82% da massa de cobre contido no licor de lixiviagao e
com menos de 0,56% de Zn e 0,04% de Ni como contaminantes.

4, A técnica utilizada para a purificacdo do licor de lixiviacdo foi a extracao
por solvente com Acorga® M5640 nas condicdes: diluicdo de 20%(v/v) em querosene,
A/O de 1/1, 25°C e 15min de contato na extragao; e reextragdo em H2S04 (2M), 25°C,
15min, relacdo A/O de 3/1, e dois estagios tedricos em contracorrente. Através dessa
técnica, uma solucdo contendo mais de 95% do cobre do licor de lixiviacdo poderia
ser obtida (99,2% de cobre em relacdo aos outros metais).

5. A partir de uma solucéo precursora de sulfato de cobre (0,03M), pH 11,
0,5M de AA e temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C, nanoparticulas predominantemente
compostas de cobre metalico e estaveis, até o periodo avaliado de 40 dias, foram
sintetizadas com conversées acima de 98% do Cu?* em CuNPs.

6. Os trabalhos de sintese a partir de materiais secundarios observados na
literatura apresentaram o emprego de diferentes reagentes para sintese, incluindo
reagentes potencialmente toxicos, de modificacdo do pH, redutores e estabilizantes.
No presente trabalho, o acido ascoérbico atuou tanto como agente redutor quanto como
agente estabilizante (de aglomeracdo e oxidacdo) das nanoparticulas produzidas a
partir da solucéo de sulfato de cobre.

7. Os resultados obtidos na caracterizacdo das particulas sintetizadas
indicaram que as nanoparticulas que foram preparadas a partir de a 70°C,
apresentaram menor diametro dinamico, foram compostas prioritariamente de cobre
e apresentaram estabilidade no periodo analisado. Assim, os parametros definidos

para o preparo das nanoparticulas a partir o licor real de lixiviagdo sem e com a etapa
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de purificagédo foram: 70°C, 3h, 15mL da solucdo precursora com 0,03M de Cu, 15mL
de 0,50M de AA e pH 11.

8. Apés os estudos dos parametros com a solugdo precursora de sulfato,
as nanoparticulas de cobre foram obtidas a partir da solugdo multielementar de
lixiviagcdo das placas de circuito impresso sem purificacdo, contendo principalmente
0s metais Cu, Ni, Zn, Sn, Fe e Ag. Apesar disso, para a comercializacdo dessas NPs,
pode ser necessaria a purificacdo deste licor anteriormente ao processo de sintese
para obtencdo de nanoparticulas de maior qualidade.

9. Os mesmos parametros de sintese foram aplicados na solugéo
purificada por extracdo por solventes e foram obtidas nanoparticulas de 6xido de
cobre, cobre e hidroxido de cobre com 84,08nm e alta polidispersividade (PDI 1,00).
Essas nanoparticulas poderiam ser aplicadas, em diferentes materiais, como em
resistores ceramicos, sensores de gas, em semicondutores e como catalisadores.

10. Estudos posteriores para aplicacéo e avaliacdo da estabilidade ao longo
do tempo das nanoparticulas produzidas com uso dos licores como precursores
podem ser realizados para complementacdo dos resultados apresentados neste
trabalho.

11. Assim, este trabalho mostra que existem oportunidades para a sintese
de nanoparticulas a partir da extracéo e purificacdo do cobre do residuo de placa de
circuito impresso, podendo contribuir para a protecdo ambiental e resultando em
beneficios econdbmicos e sociais, através de uma abordagem a partir do

desenvolvimento sustentavel para a producdo de nanomateriais.
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APENDICE A - IMAGENS OBTIDAS POR ELETRONS RETRO-ESPALHADOS E
COMPOSICAO QUIMICA DOS PRECIPITADOS FORMADOS NOS ESTUDOS
EXPLORATORIOS DE SINTESE DE CuNPs
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Fig. 1. Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados e a composi¢cédo quimica dos
testes realizados no primeiro estagio (STAG1, nas C1, C2 e C3).
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Fig. 2: Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados e a composi¢ao quimica dos
testes realizados no segundo estagio (STAG2, nas C1 e C2).
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Fig. 3: Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados e a composi¢ao quimica dos
testes realizados no segundo estagio (STAG2, até a C3-13).
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Fig. 3: Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados e a composicao quimica dos
testes realizados no segundo estagio (STAG2, até a C3-18).



