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RESUMO

O aumento na geracdo de residuos, que inclui os computadores
obsoletos e suas placas de circuito impresso (PCI), juntamente com 0s
problemas decorrentes da exaustdo de matérias-primas naturais, tem
gerado recorrentes urgéncias em sustentabilidade. Nesse contexto, 0s
estudos sobre o aproveitamento desses residuos na forma de novos
materiais com menor impacto tornam-se essenciais. As questdes que
envolvem o descarte incorreto desses equipamentos séo a liberagéo de
contaminantes para 0 meio ambiente e a perda de metais valiosos, que
nao sdo recuperados. Dessa forma, alternativas podem contribuir para
a minimizacdo dos impactos ambientais causados pela disposi¢do dos
residuos do setor em estudo. Portanto, o objetivo deste trabalho é
estudar o efeito da contaminagdo de zinco sobre nanoparticulas de
prata obtidas a partir de solugdes sintéticas simulando licores
extraidos de placas de circuitos impressos obsoletas. Para isso, as
placas foram submetidas ao processamento manual de remocé&o dos
componentes, mediante a utilizacdo de ferramentas. Ap6s a limpeza
das placas, os componentes foram separados e pesados, cominuidos
por moinhos de facas e posteriormente martelos, seguindo para a etapa
de separagdo magnética e composigao das duas fracdes de estudo. As
fragBes obtidas foram caracterizadas com a finalidade de determinar a
concentracdo dos metais presentes, bem como, lixiviadas para
obtencg&o do licor a ser estudado por meio de solugdes sintéticas. A
partir das solucBes sintéticas, o contaminante principal (zinco) foi
acrescido em trés niveis de contaminagdo as amostras para sintese, de
modo a estudar a interferéncia rumo a uma rota para nanoparticulas
de cobre em meio contaminado. Os resultados mostraram que a
relacdo entre o cobre e o zinco para o licor lixiviado foi de 2:0,01. A
presenca do zinco foi observada como um agente nucleante, levando
a um aumento do tamanho médio das nanoparticulas de cobre.

Palavras — Chave: cobre, nanoparticulas, hidrometalurgia, lixiviacdo,
nanocontaminagdo, minerag&o urbana.



ABSTRACT

The increase in waste generation, which includes obsolete computers and
their printed circuit boards (PCBs), along with issues arising from the
depletion of natural raw materials, has led to recurring urgencies in
sustainability. In this context, studies on the utilization of these waste
materials in the form of new materials with a lower impact become
essential. The issues surrounding the improper disposal of these
equipments are the release of contaminants into the environment and the
loss of valuable metals, which are not recovered. Thus, alternatives can
contribute to minimizing the environmental impacts caused by the
disposal of waste from the sector under study. Therefore, the objective of
this work is to study the effect of zinc contamination on silver
nanoparticles obtained from synthetic solutions simulating leachates
extracted from obsolete printed circuit boards. To achieve this, the boards
underwent manual processing for component removal using appropriate
tools. After cleaning the boards, the components were separated and
weighed, then comminuted using knife and hammer mills, followed by
magnetic separation and composition of the two study fractions. The
obtained fractions were characterized to determine the concentration of
metals present and subsequently leached to obtain the leachate to be
studied through synthetic solutions. From the synthetic solutions, the
main contaminant (zinc) was added at three contamination levels to the
samples for synthesis to study its interference towards a route for copper
nanoparticles in a contaminated medium. The results showed that the
copper-to-zinc ratio in the leachate was 2:0.01. The presence of zinc was
observed as a nucleating agent, leading to an increase in the average size
of copper nanoparticles

Keywords: copper, nanoparticles, hydrometallurgy, leaching,
nanocontamination, urban mining.
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1 INTRODUCAO

Verificando o aumento do descarte de residuos
eletroeletrbnicos, nos quais fazem parte os computadores obsoletos e suas
placas de circuito impresso (PCI). Além disso, considerando os
problemas advindos da exaustdo de matérias-primas naturais, torna-se
evidente que os estudos sobre o aproveitamento na forma de novos
materiais com menor impacto figuram como recorrentes urgéncias em
sustentabilidade (NASCIMENTO et al., 2018).

As questdes que envolvem o descarte incorreto desses
equipamentos sdo a liberacdo de contaminantes para 0 meio ambiente e a
perda de metais valiosos que ndo sdo recuperados. Dessa forma,
alternativas podem contribuir para a minimizacdo dos impactos
ambientais causados pela disposicdo dos residuos do setor, visando
cumprir com as metas de desenvolvimento sustentivel da Organizacdo
das Nagbes Unidas (ONU), bem como, a temética em economia circular.
Outro beneficio, traz o viés da indUstria, inovacdo, em que a elaboracéo
de estudos que propiciem novos materiais e produtos que visam o
desenvolvimento tecnoldgico, geram crescimento econémico (CALDAS,
2017, CARVALHO 2019).

A utilizacdo de residuos como matéria-prima para a sintese
de nanoparticulas metalicas reduz a dependéncia de recursos naturais
limitados. Isso contribui para a sustentabilidade ambiental, uma vez que
reduz a extracdo de minerais e a necessidade de descarte de residuos.
Assim, a obtencéo e sintese de nanoparticulas metalicas, se torna Gtil no
viés sustentavel, uma vez que a presenca dos metais em residuos é
expressiva, como explicita Jayarambabu (2020). O trabalho prévio de
Carvalho (2019), aponta para percentuais elevados de aluminio, cobre,
ferro, em placas-mée de circuito impresso (PCI-Mé&e) de computadores
obsoletos. O destaque para o cobre se d& devido as aplicagdes em
microeletrdnica, e para suas nanoparticulas como substitutivas frente a
nanomateriais de ouro, platina e prata. Comparado aos metais citados, o
cobre apresenta as mesmas propriedades (Opticas, antimicrobianas,
cataliticas, térmicas e elétricas), porém com menor custo (DIN &
REHAN, 2017).

Devido a insipiéncia no estudo da sintese de nanoparticulas
a partir de solucbes com presenca de contaminantes, analogas a uma



18

solucdo de licor lixiviado de placas de circuito impresso, tem-se 0 estudo
e a investigagdo da obtencdo de nanoparticulas de cobre em presenca de
um contaminante. Sabe-se que a demonstracdo de variaveis e mecanismos
na formacdo das nanoparticulas de sintese em presenca de mais
contaminantes, comprometeriam a compreensdo dos mecanismos
envolvidos, levando a necessidade de realizar o presente estudo com
apenas um metal influente (XIONG et al., 2011; CODINI et al., 2020).
Assim, se considera a sintese de nanoparticulas como uma alternativa
para tratamento de residuos com prognostico e agdo para elevados
volumes a serem descartados no futuro, bem como se propde
recuperacOes do cobre neles presentes.

Assim, especificamente o cobre, por estar presente em
abundancia em dispositivos eletrénicos descartados, além de evitar sua
dispersao inadequada no ambiente, possibilita a sintese de nanoparticulas
metalicas de alto valor agregado(SANTANILLA, 2012; CARVALHO,
2019). As nanoparticulas metalicas destacam-se pelas suas propriedades
Unicas e versatilidade de aplicagbes em diversas areas, como eletrdnica,
medicina e catalise.

Além disso, a utilizacdo do cobre recuperado na sintese de
nanoparticulas promove uma significativa economia de energia quando
comparada & produgdo de metais a partir de minérios. Portanto, a
integracdo desses processos representa uma abordagem viavel e
promissora para a promocdo da sustentabilidade ambiental e o avanco
tecnolégico em matéria de nanomateriais. A recuperagdo de cobre,
portanto, de residuos eletrénicos e sua subsequente utilizacdo na sintese
de nanoparticulas metalicas emergem como praticas promissoras e
sustentiveis no contexto da ciéncia dos materiais.

Para a recuperacdo do cobre e para sintese de
nanoparticulas, podem-se destacar também, aplicacGes em eletronica: a
obtencdo de circuitos integrados, camadas de contato e eletrodos,
camadas ativas de células solares, transistores, baterias, sensores e
capacitores (MORAES, 2011). Destaca-se também, a atividade
antimicrobiana, atribuida as suas dimensdes reduzidas que devido a alta
razdo superficie-volume, lhes permite interagir com as membranas
microbianas (SANTANILLA, 2012; CARVALHO, 2019).
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Para realizacdo da proposicao principal, portanto, tem-se em
um primeiro momento a coleta e o recolhimento de placas-mae de circuito
impresso de computadores obsoletos, que passardo pelo processamento
fisico. Ap6s o desmantelamento e cominuicdo, seguida da separacao
magnética, serdo realizadas as etapas de digestdo e lixiviacdo para
remocdo hidrometallrgica. A primeira etapa é para caracterizacdo dos
metais presentes, enquanto a segunda é para obtencao seletiva dos metais
de interesse. Posteriormente, ap6s a avaliacdo da composicao do residuo,
serdo preparadas solugdes sintéticas, com base em analises posteriores e
estudos.

Assim, o estudo visa investigar a possibilidade de influéncia
das varidveis relativas a concentracdo de contaminante na sintese e
obtencdo de nanoparticulas a partir de solugdes sintéticas. O objetivo é
responder se ¢é possivel a obtencdo de nanoparticulas de cobre a partir de
residuos de placas méae de computadores obsoletos. Além disso, o estudo
busca analisar o comportamento das sinteses com algum agente
contaminante, simulando sua obteng¢do diretamente do licor lixiviado das
PCls, ap6s uma rota de purificacdo hipotética (FRANCISCO &
ALEXANDRE, 2017).

A questdo circular do uso de metais de valor no residuo
auxilia a minimizar os impactos ndo planejados a partir de conceitos
tecnoldgicos inovadores e de sustentabilidade, aplicados ao uso
consciente dos materiais. Colocando em evidéncia residuos de alto valor
agregado e visando a recuperacdo dos metais nele presentes, o projeto em
guestdo tem por objetivo analisar possibilidades para obtencéao e sintese
de nanoparticulas de cobre a partir de placas de circuito impressos (PCI)
de placas-mae (PCI-Mé&e) de computadores obsoletos, visando promover
sua circularidade. Ainda, para abarcar uma abordagem de uma
perspectiva sustentavel mais ampla, para a sintese, tem-se por objetivo a
utilizacdo de compostos organicos como uma rota de sintese verde
(MARTINS et al., 2020).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a sintese de nanoparticulas de cobre na presenca de
zinco como contaminante usando acido ascérbico como agente redutor a
partir de solugBes sintéticas de residuos de placas-mde de circuito
impresso de computadores obsoletos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a caracterizacdo quimica das placas de circuito impresso
a fim de identificar os componentes majoritarios para elaboracéo
da solucdo sintética;

e Analisar a influéncia da concentracdo de contaminante na sintese
de nanoparticulas de cobre e utilizacdo de &cido ascérbico como
agente redutor e estabilizante;

e Analisar a influéncia do contaminante na morfologia e tamanho
nas nanoparticulas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ANTECEDENTES DOS RESIDUOS ELETRONICOS

Na segunda metade do século XX, as preocupacdes com a
producdo e o descarte de residuos sdlidos provenientes dos equipamentos
eletroeletrénicos (EEE), comecaram a ser discutidas na Europa
(PACHECO, 2013). Assim, gradativamente as empresas passaram a
intensificar suas preocupagdes com o0s custos da destinacdo final dos
residuos, resultando em algumas praticas que viriam a ser discutidas no
que diz respeito a regulamentacdo e diretrizes.

Uma alternativa macroecondmica encontrada para a
destinacdo dos residuos de equipamentos eletroeletronicos, era a de
exportacdo para outros paises. Assim, houve uma tentativa de consolidar
em 1987 as Diretrizes do Cairo, para orientar o gerenciamento de residuos
perigosos dos paises, porém sem alcance de validade juridica
(CALDAS,2017).

Estabeleceu-se posteriormente na Suica, com intuito de
impedir que na época paises desenvolvidos exportassem seus residuos
solidos e liquidos perigosos para paises em desenvolvimento, a
Convencéo de Basiléia, que abarca a questdo dos metais presentes nos
EEE (ZIGLIO, 2005; ANSANELLI, 2011; PACHECO, 2013;
CARVALHO, 2019).

No ambiente nacional, destaca-se o inicio do setor nos anos
50, cujos principais seguimentos sempre estiveram relacionados de bens
de consumo, bens de informética, equipamentos para telecomunicacéo e
componentes eletrénicos. A predominancia de producdo do setor, esta
ainda, até o presente localizada na Zona Franca de Manaus, na qual a
maioria dos EEE séo produzidos. (HAUSER, 2007; CALDAS, 2017).

E notdrio que a regulacio e preocupacio internacional com
residuo, ap6s a obsolescéncia projetada para 0s equipamentos, ndo
acompanhou um plano para a sua destinacdo e sua recuperacao.
Substituicdes tecnoldgicas vem sendo adotadas para minimizar o carater
danoso dos residuos, e a ndo promocdo da escassez de recursos.
(CALDAS,2017; CARVALHO, 2019).
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3.2 CONCEITOS E CARACTERiST[CAS DOS RESIDUOS DE
EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

Pode-se  definir os residuos de equipamentos
eletroeletrénicos (REEE), como o subconjunto dos materiais dos
componentes de equipamentos que possuam funcionamento elétrico e
eletrénico, que apresentam obsolescéncia (perceptiva ou programada) ou
ndo funcionalidade com impossibilidade de conserto, estando incluso
computadores e celulares (MORAES, 2011; CALDAS, 2017
CARVALHO, 2019).

A geracdo mundial atual dos REEE em 2019, segundo 0s
estudos ambientais da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU),
aproximou-se de 50 milhdes de toneladas, sendo no ambiente urbano
considerado trés vezes maior que residuos de materiais (BURKE, 2007;
ONU, 2020). Desta maneira, durante a Ultima assembleia geral das
Nacdes Unidas, realizada em 2015, estabeleceu-se a agenda para os paises
a nivel global atingirem 17 metas globais dos objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS) até 2030 (ONU, 2020).

Assim, o décimo segundo objetivo condizente com a
necessidade de assegurar padroes de producdo e consumo sustentaveis é
0 ODS que contempla os REEE, tendo nlimeros alarmantes provados pelo
periodo de 2010 a 2019, em que o descarte cresceu de 5,3 kg per capita
para 7,3 kg per capita, ao passo que a reciclagem do REEE aumentou de
forma mais lenta, de 0,8 kg per capita para 1,3 kg per capita (ONU, 2020).

No Brasil, a média de geracdo de REEE anual pode
compreender mais de 700 mil toneladas. Estimativas realizadas,
consideram que até o ano de 2030, cada brasileiro deve gerar em média
3.4 kg por ano de REEE, e cerca de até 10 milhdes de computadores
obsoletos anualmente (SANTANILLA, 2012, CALDAS, 2017).
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3.2.1 Fabricacéo de PCls

Genericamente, existem dois processos pelos quais as PCI
podem ser obtidas, denominados processo aditivo e 0 processo subtrativo.
Ambos 0s processos possuem cinco etapas importantes para preparacéo,
que sdo divididas em (NAKAHARA, 2008):

1. Preparacdo da placa: Sdo retirados por polimento e lixamento
quaisquer contaminantes da placa de material compdsito
composta por fibras e polimeros

2. Chapeamento do cobre: consiste no revestimento de uma fina
camada de cobre na superficie da placa.

3. Padrdo de impressdo e decapagem: Adiciona-se uma camada fina
de resina para a imagem do cobre, foto-resistente, seguida pela
decapagem para remover o cobre da imagem.

4. Metabolizacdo eletrolitica ou galvanoplastia: Da-se resisténcia as
camadas de condugdo por meio de duas camadas de
galvanoplastia.

5. Ataque quimico: Ocorre o ataque quimico para limpeza e
acabamento, removendo residuos de oxidacdo e de metais
desajustados na superficie.

Portanto, pelo processo subtrativo, pode-se obter varias
camadas de cobre, por serigrafia ou laminacdo de filmes. Apds a o
término das camadas, em que a impressdao do circuito é realizada
diretamente na placa com as imagens dos trilhos, a placa sofre corroséo
guimica, para permanecer somente o circuito e ocorrer a retirada do
excesso de cobre (NAKAHARA, 2008; MORAES, 2011).

Ja o processo aditivo, é o processo pelo qual as trilhas do
circuito de cobre sdo desenhadas diretamente por eletrodeposicdo na
superficie das placas. O processo aditivo, possui limitagdes no nimero de
duas camadas, sendo, porém, mais vantajoso quanto aos custos de
fabricacdo (CARVALHO, 2019). Por fim, alternativas inovadoras tém
colocado a fabricacdo de placas, na perspectiva da indUstria 4.0, em que
a obtencdo da mesma podera se dar por manufatura aditiva, viabilizando
a fabricacdo de placas em blocos de impressdo. (CALDAS, 2017
CARVALHO, 2019).
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3.2.2 Composicéo

A Tabela 1, explicita alguns materiais que compdem 0s
REEE, com suas porcentagens para uma tonelada de residuo. Como
objetos de pesquisa e preocupacao, os REEE apresentam principalmente
nas placas de circuito impresso (PCI), elementos tais como cadmio,
chumbo, mercurio, prejudiciais a salde e ao ambiente, porém, ainda
preserva-se no residuo, quantidades de elementos com valor agregado,
tais como o ouro, a prata, e a platina. Ainda, pode-se destacar o cobre, que
figura conforme a Tabela 1, entre 0s mais presentes, salientando seu
carater de substituicdo cada vez mais frequente do ouro, prata e platina
(DIN & REHAN, 2017).

Tabela 1 — Composicao dos residuos eletroeletrénicos
Para uma tonelada de REEE

Elemento

Porcentagem (%) Massa (kg)
Ferro (Fe) 40 400
Cobre (Cu) 17 170
Fibras e Polimeros 15 150
Aluminio (Al) 7 70
Papel 5 50
Zinco (Zn) 5 50
Residuo ndo reciclavel 7 70
Chumbo (Pb) 3 30
Ouro (Au) 0,0003 0,003
Prata (Ag) 0,0003 0,003
Platina (Pt) 0,00007 0,0007

Fonte: Adaptado de Caldas (2017) e Carvalho (2019) pelo Autor (2022).

Vale ressaltar que por possuirem diferentes aplicacdes, as
PCI, podem apresentar outros componentes, que devido as exigéncias
ambientais, ano de fabricacdo e modelo, diferem no que diz respeito a
composicdo. Assim sendo, deve-se avaliar a composi¢do homogénea das
amostras trabalhadas, para definir rotas especificas de recuperacdo dos
materiais (ANDRADE, 2002).
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3.2.3 Composicdo e caracteristicas das PCI-Mae

Pode-se compreender uma PCI-Mae em dois agrupamentos,
sendo eles os componentes retirados dos pontos em solda da placa e a
placa de circuito impresso propriamente dita. A composicdo e os
componentes podem ser visualizados de acordo com a Figura 1 tendo em
vista a Tabela 2 como significadora dos mesmos.

Figura 1 - Placa-mae padrdo de circuito impresso para computadores.
ABCDE F G

<n3

Fonte: Adaptado de Andrews (2014) pelo autor (2022)

Vale ressaltar, que os componentes presentes na Tabela 2,
sdo de dificil quantificacdo, uma vez que as PCI-Mé&e apresentam
inimeros modelos que diferenciam-se em tamanhos, quantidade de
componentes alocados na placa, e possibilidades de insercdo de conexdes
externas. Porém, uma aproximacdo com elementos metalicos e
compdsitos da placa pura, sem os componentes, é estimavel conforme a
Tabela 3.
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Tabela 2 — Componentes das partes de uma placa-mée de circuito
impresso generalista.

. ~ Materiais
Figura 1 Componente Funcdo Utilizados
Interconectores Lo .
de componentes Ir]terllgq(;ao _ entre  Polimero, com
e dispositivos de diferentes conectores de Zn e
A CFE periféricos (ICP) N
d L velocidades de em alguns casos Pt
e varios P
transferéncia de dados ou Au.
modelos
Conector Aumentar  tensdo no  Polimeros e
B,H o .
Auxiliar processador contatos revestidos
D Chi Realizar pequenas fungdes Oxido  refratario,
P de audio Fe, Al, Cu
G zgrtasdie c?:ig?/gi Conectar mouse, teclado, Polimeros, Al, Cu,
P cabos USBs, audio, video;  Fe; Sn, Pb*
externos
| Conector do Conectar processador Au, Pt, Fe, Al, Cu
processador
3 Conector e Controlar e prover energia  Polimeros, Cu, Sn,
controlador ao Cooler de refrigeracdo Fe.
. Contatos de Au,
K,L,MeN RAM Permitir acesso a dados slots poliméricos
Interruptor eletrénico, g
0 Chave DIP responder situacdes de (P:(lellmero, A1, 7,
inicio de dispositivos '
LED de Fase Indicador da RAM Resina, Fe, Zn
Permitir energia para a .
Q Interruptor PCI-Mie Resina, Fe, Zn, Cu.
Responsavel pela .
R RAM-CMOS Memoéria da BIOS Resina, Fe.
ST Conector Co~nectar amEngE & el Resinas, Fe
Mae
. Fornecer e controlar Suporte de Fe,
U Bateria CMOS energia para BIOS bateria Li.
v Suporte Encaixe de cabos de Polimero, Fe, Cu,
P conexdo de portas USB Sn.
Conetores, Conectar HDs e SSDs, Resinas. Fe. Cu
W, X,Y,Z Jumper, Soquetes bem como  configurar sn. Pb 'AI ' !
SATA. BIOS e
AA BUraco Fixar a placa para m
parafusar
Porta udio HD e Conexado externa e dissipar
BB Dissipador  de calor P Al
calor
CcC Conector CD Conexdo externa Fe, Zn, Cu
DD Auxiliar Conexao externa Fe, Zn, Cu

Fonte: Adaptado de Nakahara (2008) e Andrew (2014) pelo autor (2022).



27

Os principais compostos que formam a placa limpa de
componentes (Tabela 2) inseridos por solda, estdo descritos na Tabela 3,
a fim de ressaltar, que as camadas entre o substrato de silica, poliésteres,
polifendis e fibras, que dividem a placa entre camadas de cobre, fazem
parte da composicdo (RIBEIRO,2013; CARVALHO, 2019).

Tabela 3 — Composicao das placas mée de circuito impressos sem 0s
componentes apresentados na Figura 1 para computadores Desktop.

PCI-Mée de um Computador Desktop

Massa (%) — .
Materiais Composicédo
utilizados encontrada

39,98 Fe, Cu, Pb f, Ni, Zn Metais bases
30,00 Poliolefinas, Poliésteres Polimeros

30,00 SiO,, Al;03, LnyOx ™ Silica, 6xidos refratarios
0,02 Ag, Au, Pt, Pd Metais preciosos

T Desde 2007 a producdo de placas de EEE eliminou o Pb das soldas de Sn, S e
componentes, nas tecnologias leadfree, conforme Herat (2007).

* Ln: Lantanideos, isto é, terras raras, cuja porcentagem de 6xidos porém corresponder a
20% dos 30% relativos aos componentes 6xidos segundo Ribeiro (2013).

Fonte: Adaptado Nakahara (2008), Caldas (2017) e Carvalho (2019).

A composi¢do majoritaria de soldas de estanho que por
vezes apresentam chumbo, ainda presentes nos residuos de computadores
obsoletos, tendem a serem eliminar ou diminuir quanto a quantidade de
chumbo. Além disso, conforme observa-se na Tabela 3, devido aos
terminais, trilhas juntas, isolamentos, destacam-se que 0s metais bases
correspondem em uma porcentagem massica abundante da totalidade da
PCI-M&e (RIBEIRO, 2013; CARVALHO, 2019).
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3.3 LEGISLACAO E REGULAMENTACAO

3.3.1 Legislacéo internacional

A gestdo dos REEE, no panorama internacional, pode ser
compreendida conforme a Tabela 4, em uma gradacdo de preocupacdes
com 0s perigosos que os residuos apresentavam, e em relacdo aos
principios de obsolescéncia programada gerados pelos fabricantes.

Tabela 4 — Regulamentacdes da gestdo de REEE internacionais.

Ano  Abrangéncia Legislacdo Obijetivos
Diretrizes da Regular a exportacdo e transferéncia
1989 Mundial Convencéo de gute portag .
Basiléia de residuos toxicos entre paises

1993  Unido Europeia WSRf

RoHS*#

2002 Uniao Europeia 045 05/cF

WEEE"

2012 Unido Europeia  »y151q/e

Adocdo do
2012 China Sistema de Lei
de EPR*

Proibicdo de exportacdo de REEE
perigosos para as nagdes que ndo
faziam parte da organizacdo de
cooperagdo e  desenvolvimento
econémicos (nd0-OECD¥)
Restringir o emprego de Pb, Hg, Cd,
cromo hexavalente e polibromados,
bifenilospolibromados (PBBs) e
éteres difenil-polibromados
(PBDEs) na  fabricacdo  de
eletrénicos.

Uniformizar e regular a gestdo dos
residuos em nacdes membros,
visando regular o processo de coleta,
reciclagem e recuperacdo de
recursos

Regular que fabricantes realizem
gestdo ambientalmente segura de
seus  produtos  ap6s  serem
descartados

TWSR: Waste Shipment Regulation

+RoHS: Restriction of Certain Hazardous Substances.
* WEEE: Waste Electrical and Electronic Equipment.

* EPR: Extended Producer Responsibility.

Fonte: Adaptados de Patil & Ramakrishna (2020) pelo autor (2022).
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Destaca-se portanto, na Tabela 4, politicas marco na
legislacdo internacional. Para a questdo de exportacdo e uma espécie de
transferéncia de volumes de residuo perigosos para paises emergentes, a
regulacdo veio pela convencdo de Basiléia. Posteriormente- destaca-se a
diretiva de Restricdo de Substancia Perigosas (RoHS), a lei do sem
chumbo, restringindo também outras importantes substancias presentes
nas PCl. Assim, o panorama observado internacionalmente influenciou
0s paises em desenvolvimento a executarem politicas de gestdo e
destinacdo de residuos solidos, gerando impactos nas legislacdes locais
(BRESCANSIN et al., 2015).

3.3.2 Legislacdo nacional

No Brasil, tem-se a partir dos anos 90, tentativas pontuais
de cumprir determinagdes da Convencdo de Basiléia, contraponto em
atitudes mais ativas na primeira década dos anos 2000, com surgimento
da norma 10.004 da associacdo brasileira de normas técnicas (ABNT).
Assim, houve um empenho relativo a perspectiva de classificacdo e ao
risco dos residuos, gradativamente expandindo para politicas nacionais.
Em nivel nacional, posteriormente, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), passou a regular os metais em pilhas, baterias e
componentes semelhantes, convergindo lentamente para uma politica
nacional que se deu em 2010 (CALDAS, 2017).

A Tabela 5, apresenta um breve histérico da influéncia
internacional e regulamentacdo legal das diretivas e enfoques para a
gestdo de residuos sélidos, com destaques importantes para a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS), de 2010, e para as legislacdes
estaduais precursoras e pontuais, que visavam minimizar impactos
causados pelos residuos. Inimeros incentivos foram reforcados, para o
desenvolvimento da fiscalizacdo, acordos setoriais com termos de
compromisso, e incentivos ao desenvolvimento de cooperativas
(CARVALHO, 2019).
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Tabela 5 — Regulamentacdes da gestdo de REEE internacionais.

Ano

Abrangéncia

Legislacdo

Obijetivos

2004

2008

2008

2010

2020

Nacional

Nacional

Santa Catarina

Nacional

Nacional

ABNT/NBR 10.004

Conama n°401

Lei Estadual 14.364

Lei Federal 12.305

Decreto n° 10.240

Gerenciar os residuos a partir da
perspectiva da classificagdo de
residuos sélidos quanto riscos
ao meio ambiente e salde
publica. (ABNT, 2014)

Estabelecer os limites de metais
pesados em pilhas e baterias
comercializadas (BRSIL, 2008)
Responsabiliza fabricantes,
importadoras e empresas que
comercializam eletronicos pela

destinacdo final
ambientalmente adequada
desses produtos.

Instituir diretrizes ao

gerenciamento e a gestdo
integrada de residuos sélidos,
incluindo responsabilidades dos
gerados e do poder publico
(BRASIL,2010) 38
Complementar a  politica
nacional de residuos sélidos
para quanto a implementago de
sistema de logistica reversa de
produtos eletroeletronicos e
seus componentes de USO
doméstico. (BRASIL,2020)

Fonte: Adaptados de Caldas (2017) pelo (2022).

O estado de Santa Catarina,

tem por destaque a

responsabilizacdo das fontes geradores de residuo, responsabilizando
fabricantes, importadoras e empresas que comercializam eletrénicos pela
destinacdo final ambientalmente adequada desses produtos. Por fim, para
o futuro, visa-se 0 avango para além do estabelecimento da politica, o
fortalecimento dos instrumentos estatais e oficializacdo do cumprimento
dos mesmos, bem como o investimento em logistica reversa, uso de
ferramentas inteligentes, e atuacdes para minimizar custos e impactos
relativos a fiscalizacéo & Unido (BRASIL, 2020).
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3.4 TRATAMENTO DO RESIDUO DE EQUIPAMENTO
ELETROELETRONICO

3.4.1 Processos Fisicos

Considerando os REEE como analogos a minérios trataveis,
diante das possibilidades de mineracdo urbana, seus processamentos
fisicos também sdo andlogos as operagfes unitarias empregadas no
processamento e tratamento de minérios. Essas etapas, podem ser
consideradas desde o desmantelamento, moagem, separacdo magnética,
separacao eletrostatica, separacdo em meio denso, para que apos esses
considerados pré-tratamentos, possam os REEE serem submetidos a
tratamentos para separacdo de materiais de interesse (VEIT et al., 2002).

3.4.1.1 Desmantelamento

Se tratando de componentes afixados e soldados sobre a
superficie da PCI, tem-se que para a recuperacdo e segregacdo de
componentes valiosos, indesejados ou toxicos, dos REEE, faz-se
necessaria uma etapa de desmantelamento. O desmantelamento
compreende a fase pelo qual por processos manuais, ou por meio do uso
de ferramentas, ou ainda por equipamentos motores rotacionais por
escovas de ago acoplados e um sistema de exaustdo para o po de silica
gerado, 0s componentes da Tabela 2 podem ser removidos
(CARVALHO, 2019).

3.4.1.2 Cominuicéao

Apbs a etapa pela qual as placas sdo desmanteladas, para
sua reducdo granulométrica, realiza-se a cominuicdo. A cominuicao,
compreendida de mesmo modo que a moagem, trata do processo de
diminuiclo das partes do residuo em particulas menores, tendo como
consequéncia 0 aumento da sua superficie de contato, por meio da
aplicacdo de esforcos de cisalhamento e atrito. Para o caso das PCI, uma
vez submetidas ao processo de cominui¢do, tendo em vista 0s
mecanismos abrasivos, de pressdo e corte, apresentam resultados
satisfatérios quando sua moagem ¢é realizada por meio dos moinhos de
facas e de martelos (GUO, 2011).
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O moinho de facas compreende um espago geralmente
superior para alimentacdo, bem como um rotor com laminas adjacentes
acopladas que podem alcancar alta velocidade no interior de uma capa
cilindrica Figura 2 em (1). Na parte inferior, uma grelha para passagem
do cominuido em granulometria desejada divide a capa cilindrica do
espago para coleta. O moinho de martelos apresenta conformacéao
semelhante, para o processamento com objetivo de obtencdo de
granulometrias menores. Assim possuindo um rotor com trituradores
denominados martelos, fixos ou moveis, conforme Figura 2, em (2),
realiza em alta velocidade por meio do do impacto, a cominuicéo (LUZ,
2010)

Figura 2 - Exemplificacdo dos rotores gerais para moagem.
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‘ _@
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(1) Rotor que compreende o moinho de facas, e em (2) Rotor que compreende 0 moinho
de martelos, em vistas laterais com material representativo sendo cominuido.
Fonte: Adaptado de Foust (1986) pelo Autor (2022).

Os parametros de controle do processo de cominuicdo,
podem ser elencados de forma analoga ao tratamento de minérios, sendo
esses o0 tempo de moagem, desgaste das pecas dos moinhos,
homogeneidade e o tamanho de particulas da amostra pelas grelhas
(FOUST, 1986; CARVALHO, 2019).



33

Para o caso das PCI, por serem compostas de polimeros,
fibras de vidro e metais, o carater abrasivo é observado em relacdo aos
componentes do moinho, levando ao desgaste e consequentemente a
contaminacdo da amostra. Portanto para minimizacdo decorrente do
desgaste, deve-se realizar a inser¢do de massa nos moinhos condizentes
com suas capacidades de trabalho e de forma gradual (FOUST, 1986).

Conforme trabalhos anteriores, as perdas desejadas no
processo estabilizam-se em 5% para 0 moinho de facas e moinho de
martelos (LUZ, 2010). Falhas no processo de cominui¢do demonstraram
perdas de 10% a 35% na fracdo metalica, decorrente de extracdes
realizada com fragdes maiores que 2mm, portanto, grelhas de até 4mm
levaram a fracfes menores que 2mm provadas necessarias para extragdo
(MORAES, 2011; SANTANILLA, 2012, CALDAS, 2017).

3.4.1.5 Separacdo Magnética

No beneficiamento de minérios a etapa de pela qual os
minerais que possuem ferro, cobalto e niquel sdo concentrados e
separados, por apresentarem comportamento magnéticos. A separacgéo
magnética pode ser realizada por dois processos diferentes, o primeiro é
relativo a separacdo a seco, 0 segundo a Umido, sendo indicado
respectivamente para granulometrias maiores, e para granulometrias mais
finas. (WU, 2008).

3.4.1.4 Separacdo Granulométrica

Apo6s 0s processos de cominuicdo, para as etapas de
tratamento quimico das REEE, faz necessario uma técnica com objetivo
de separar por meio de uma série de peneiras que podem ser do tipo fixas,
inclinadas, horizontais, grelhas, ou vibratdrias, com malhas diferentes
para classificar as distribuic@es dos tamanhos de particulas (VEIT, 2002).
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3.4.2 Processamento hidrometalUrgico

Os processos hidrometallrgicos podem ser assim
denominados quando em meio aquoso pode-se realizar a extracdo de
metais por meios sélido-liquido. Esses processos podem envolver uma
série de etapas, sendo elas a extracdo por solvente, precipitacdo quimica,
cementacdo, processos de elétricos, e lixiviagdo. (MORAES, 2011;
SANTANILLA, 2012; CALDAS, 2017).

O mecanismo pelo qual nas PCls os metais em sua forma
metalica sdo extraidos, sdo analogos aos processos de oxidagao, por meio
de uma reagdo anoddica em que existe perda de elétrons e a liberacdo de
fons metélicos em solugdo. O processo pelo qual esse mecanismo de
corrosdo ocorre € 0 processo extrativo em meio aquoso denominado
lixiviagdo. Assim, um metal reduzido qualquer, com valéncia igual a zero
apo6s um processo de oxidacgao causado pela solucdo do agente lixiviante
em que esta inserido, libera elétrons resultando em um metal de valéncia
positiva. Portanto, tem-se por resultante a solu¢do denominada de licor
lixiviado, contendo o agente lixiviante reduzido e o metal oxidado
(YAMANE, 2012).

Uma vez que as reacdes hidrometallrgicas dependem de
equilibrio quimicos sensiveis a variagfes termodinamicas, sua ocorréncia
espontanea ou sua ndo ocorréncia, dependera da energia livre do sistema.
Tendo em vista a variagao de energia livre para qualquer rea¢do que pode
ser descrita como em (1), tem-se por deducdo em (2), substituindo-se em
(1), a expressdo (3) para uma reacdo de oxirreducdo, que pode ser
simplificada conforme (4) (POURBAIX, 1963; CALDAS 2017).

AG = AGy+R-T-In(Q) )
AG = —n,-F-E, AGy = —n,-F-E, )
—n.FE, = —n,FE, + RTIn(Q) (3)



35

A previsdo da lixiviacdo hidrometaldrgica de um metal,
entdo, se da por analise termodindmica das grandezas previstas obtidas
pelas deducdes das equagdes de energia livre de Gibbs, na qual tem-se
portanto, a equacdo de Nernst em (4), necessaria para prever a lixiviacdo
de um metal (SANTANILLA, 2012; CAMBRIDGE, 2020).

R.T
ne F

Eh=E0_

* Ln(Q) (4)

Portanto, para (1), (2), (3) e (4), tem-se:

En: Potencial de equilibrio de dois estados de oxidacdo diferentes
do mesmo elemento, ou seja, a capacidade e estabilidade de um
licor lixiviado, dado em V;

Eo: Potencial reducdo padrdo, dado em V;

R: Constante dos gases dada por 8,31447 J.K-1.mol?;

F: Constante de Faraday dada por 96485,3415 s.A.mol?;
ne: NUmero de elétrons envolvidos na reacéo;

T: Temperatura dada em K;

Q: Quociente de Reacdo, isto é expressdo da lei das massas de
reacdo, na qual a velocidade de uma reagdo quimica em dada
temperatura é diretamente proporcional ao produto das massas
ativas dos reagentes. Portanto é dado adimensional sendo a razdo
entre a concentragdo de produtos e reagentes em sua molaridade
(mol.LY).
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Por intermédio da equacdo de Nernst (4), obtém-se o
potencial de reducgdo (En) que uma vez relacionado ao pH é necessario
para a obtencdo do diagrama de Pourbaix, que dad em uma temperatura
fixa, a relagdo de dependéncia entre determinado pH e o relativo En para
as fases em solucdo de um determinado elemento quimico
termodinamicamente estdvel (POURBAIX, 1963; MORAIS, 2011,
SANTANILLA, 2012; CALDAS 2017).

Figura 3 - Diagrama de Pourbaix para as espécie de Cu em solucédo
aquosa em temperatura de 50°C e 75°C.

Eh (Volis) Cu - H20 - System at $0.00 C Eh (Volts) Qu - H20 - System at 75.00 €
20 20

Fonte: Moraes (2011).

No diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3, portanto,
apresentam-se 0s diagramas de cobre-agua de 50 °C e 75°C
respectivamente. Assim, pode-se observar que o campo de estabilidade
do Cu?*, geralmente é reduzido com aumento da temperatura, com seu
potencial sem alteragdes consideraveis em ambos os diagramas. Dessa
maneira, pode-se estabelecer para a lixiviacdo, ocorréncias em faixas de
pH mais baixas e sem grande influéncia da temperatura (POURBAIX,
1966; MORAES, 2011).
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3.4.2.1 Lixiviagdo

As lixivias sdo solucGes atribuidas no passado a dissolucao
de cinzas em &gua, produzindo uma mistura alcalina. Pode-se considerar
a lixiviacdo na quimica atual, como o processo pelo qual uma série de
ataques quimicos sdo realizados, por meio de uma solugdo &cida ou
alcalina, para a liberacdo de materiais solidos em solugdo aquosa
(CARVALHO, 2019). A lixiviacdo, portanto, para as PCI obsoletas no
que diz respeito a forma de REEE, se torna fundamental para recuperacao
dos metais de forma seletiva. Para cada metal presente, pode-se recorrer
a solucBes diversas. Um exemplo de extracdes de lixiviagdo do cobre,
obtido apds a purificagdo de licores lixiviados de REEE, podem ser
encontrados no uso de acido sulfarico apds a purificagdo do licor
lixiviado, denominado a partir dessa etapa de solugéo precursora. (JODA
& RASHCHI, 2012).

3.5 NANOMATERIAIS

2.5.1 Conceito e obtencéo

Quaisquer materiais que possuam em uma de suas
dimensdes, sejam elas por exemplo, tamanho de grdo, didmetro de
particulas espessura de camadas, na ordem de at¢é 100 nm sé&o
classificados como nanomateriais, apresentando ainda, algumas
propriedades especificas (JAWED et al., 2020). Portanto, a dimenséo
estrutural de nanoescala néo é suficiente para classificar um nanomaterial,
€ necessario para tal que exista uma dependéncia sujeita as propriedades
relacionadas com o tamanho de particulas. Vale ressaltar, que para as
nanoparticulas, essas propriedades podem estar sujeitas as suas formas,
como por exemplo, a forma esférica, estrela, tubo, bastonete, clbica,
triangular, entre outras.
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Assim 0s nanomateriais apresentam-se quanto aos Seus
comportamentos de modo distinto dos demais materiais massivos, ou
bulks. O comportamento apresentado quanto a propriedades mecanicas,
Opticas eletrbnicas e magnéticas, se torna Unico, devido ao tamanho
reduzido, conferindo uma grande area superficial e consequentemente,
apresentando na superficie grande energia livre que lhes permite por
vezes alta reatividade (JAWED et al., 2020, MARTINSMARTINS et al.
2020).

Dessa forma, de acordo com a Figura 4, a obtencdo de
nanomateriais pode ser classificada de modo a contemplar duas
abordagens de origens possiveis. A primeira abordagem, é a relativa a
classificacdo de obtengdo em top-down, indicando que o nanomaterial
pode ser obtido se reduzindo a escala de um material massivo, por meio
de processamentos diversos, como por exemplo a moagem de alta
energia.

A segunda abordagem, condiz com a obtenc&o por métodos
bottom-up, mediante a qual o material é produzido a partir de rearranjo de
atomos, formacdo de ions e moléculas, para levar a obtencdo dos
nanomateriais desejados. O método top-down, é amplamente utilizado em
aplicacOes eletrdnicas, em que pode-se realizar a miniaturizagdo aplicada,
tendo por vantagem a sintese de grandes quantidades de materiais em um
tempo menor. J& 0 método bottom-up, tem sua ampla utilizagdo no que
diz respeito ao preparo de materiais com propriedades cuidadosamente
selecionadas e bem definidas, sejam elas quimicas, magnéticas, dpticas
ou mecanicas. Assim, a vantagem apresentada pela sintese bottom-up,
esta ligada a capacidade de obtencdo de estruturas com superficies
cristalograficas perfeitas, bem como, com homogeneidade estrutural.
Portanto, considerando pardmetros como, morfologia, cristalinidade e
tamanho de particula, a escolha do método de obtengéo e estudo prévio
visando aplicacdes diversas, é fundamental para obtencdo de
nanomateriais coesos e com grau de pureza (PAREEK et al., 2017)
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Figura 4 - Exemplo dos métodos top-down e bottom-up para obtengédo

de nanoparticulas
\ : ‘ Atomos & molécutas OO

Bulk

Transformacdo em 1.
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ektrons
Formacdo de . :: < ". ~ ' Congensacdo e
monocamacas PRt C \ formagdo de
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Nanoparticulas Aglomerados
sintetzadas
Top-down Bottom-up

Material bulk Material em pé Nanoparticulas  Aglomerados  Atomos

Fonte: Adaptado de Chrischon (2016), Zielonka & Kimek-Ochad (2017) pelo autor (2022).

A aplicacdo destinada a sintese de nanoparticulas metalicas
apos lixiviagdo e obtencdo da solugdo precursora por purificagdo, ou
realizacdo da sintese por meio de solugdo sintética, portanto, se da por
meio da abordagem bottom-up.
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2.5.2 Propriedades e Caracteristicas

Como abordado anteriormente a grande &rea superficial,
confere propriedades especiais as nanoparticulas. As caracteristicas
conferidas que geram a alteracdo de propriedades intrinsecas, manifestam
mudancas nos efeitos fisico-quimicos. (DURAN et al., 2006; KWOK et
al, 2016).

Enquanto os bulk materials estdo sujeitos a forgas
gravitacionais, ao atrito e a reagGes de combustdo, em relagdo a escala
nano, os mesmos efeitos apresentam-se insignificantes. Pode-se
identificar, no entanto, interacBes sujeitas a mecanica quantica,
relacionadas a forgas eletrostaticas, forcas de Van der Waals, e ao
movimento browniano. (DURAN et al., 2006). Algumas outras
importantes propriedades extrinsecas sdo encontradas quanto a
nanoparticulas metalicas, apresentando-se como fortes contribuintes
como agentes antiflngicos, antimicrobianos e antivirais. Inimeras outras
aplicaces na eletrdnica e desenvolvimento de semicondutores também
desempenham importante papel na redugdo de escala das dimensdes de
componentes, e possibilidades quando a novas tecnologias.
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2.5.3 Cobre e Nanoparticulas de Cobre

O cobre ¢ um elemento quimico de larga aplicacdo e
interesse industrial, classificado como metal de transigcédo, pertencente ao
grupo 11 da tabela periddica, apresentando comportamento de bom
condutor de eletricidade, sendo maleavel, dictil, resistente & corroséo e
de coloracdo résea e avermelhada. Do ponto de vista extrativo e como
recurso natural a ser obtido a partir de seus minérios, o cobre como
terceiro elemento mais utilizado e empregado, tende, quanto as suas
jazidas, se esgotarem em um intervalo de apenas 50 anos.
(SUPANCHAIYAMAT & HUNT, 2019).

Tabela 6 — Porcentagens generalistas de metais encontrados em média nos
minérios e nas placas de circuito impresso.

ﬂ‘;ﬂfgg Minério Minério (%) PCI (%)
Cu Calcopirita 0,5~3,0 ~21,19
Zn Calaminita e Hemimorfita 1,7-64 ~0,17*
Sn Cassiterita 0,2 ~0,85 ~3,17
Pb Galena 0,3~7,5 ~1,20
Fe Siderita, Hematita, Magnetita 30 ~60 ~1,31
Ni Garnierita 0,7~2,0 ~0,17
Al Bauxita 61 ~64 ~1,79

* O Zn individualmente é encontrado em maior percentual em PCls-Mée de computadores
devido a sua utilizagdo visando evitar oxidagdo dos componentes.
Fonte: Adaptado de Yamane (2012), Supanchaiyamat e Hunt (2019) pelo Autor (2022).

Sabendo da futura escassez em jazidas de cobre, a
mineracao urbana ganha espago como uma alternativa de recuperacao dos
metais, bem como em novas aplicacbes para reinsercdo na cadeia
produtiva e fomento da economia circular. (KUMAR et al., 2017). Do
ponto de vista tecnoldgico e em aplicacbes de alta performance para
aproveitamento de propriedades, tem-se nos metais recuperados,
sobretudo no cobre, amplo interesse. A nanotecnologia pode ser usada no
mesmo contexto, para sintese, caracterizacdo, de nanomateriais oriundos
dos REEE. (MORAES, 2011; YAMANE, 2012; CALDAS, 2017).
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Sendo assim, alguns autores direcionaram 0s escopos de suas
pesquisas para a sintese de nanoparticulas de cobre em aplicacfes
diversas, partindo de um ponto de vista sustentavel e utilizando reagentes
minimamente nocivos direcionados ao melhoramento do bem-estar e
salde do homem (JAWED et al., 2020). A Tabela 7 demonstra algumas
das aplicagBes de nanoparticulas de cobre, e sugere um aumento das
pesquisas em relacdo a sintese verde.

Tabela 7 — Demonstrativo de algumas aplicaces de CuNPs em uma
perspectiva de obtencdo sustentivel recentes.

Ano Autores Aplicacdo
2022 Amer & Awwad Bactericida
2020 Cortes e Zufiiga Antiviral
2020 Nazari et al. Prologamento da vida vegetal
2018 Silva et al. Adicdo em lubrificantes para inddstria
automotiva
2011 Ramyadevi et al. Protozoaricida

Fonte: Adaptado de Waris et al., (2022), pelo Autor (2022).

2.5.4 Sintese Verde

Um dos métodos mais empregados para sintese de nanoparticulas
esta ligado ao emprego de reagentes oriundos da bioquimica e organica
encontrada nos seres vivos, ou propriamente, o trabalho do emprego de
extratos vegetais como agentes redutores e/ou estabilizantes para o caso
nanoparticulas metalicas. (JAYARAMBABU et al., 2020; SARWAR et
al., 2022). Assim, alguns compostos redutores naturais podem prover aos
ions metalicos, elétrons, e outros, podem desempenhar o encapsulamento
do nanometal, sendo estes estabilizantes responsaveis em evitar a
formacdo de aglomeracdes, e com alguns casos nos quais o papel de
agente redutor e estabilizantes sdo desempenhados em mecanismos
diferentes pelo mesmo composto quimico. (XIONG et al., 2011;
MARTINS et al., 2020). Para o caso das nanoparticulas de cobre, alguns
exemplos de reagentes verdes sdo mostrados na Tabela 8
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Tabela 8 — Demonstrativo de algumas aplicacdes de CuNPs em uma
perspectiva de obtencdo sustentavel recentes, omitindo espécies
microbioldgicas,

Sintese verde de CuNPs

Ano Autores

Agente Redutor Estabilizante
2022 Sarwar et. al. Eugenol (cravo) Acido Citrico
2022 Wang et al. Extrato de Grags verdes Extratos de Graps verdes

de café de café
2020 Hemmati et al. L-acido ascorbico Extrato .de morango
(Fragaria ananassa)
2020 Mariadoss et al. .AC'd.O félico . .AC'd.O félico .
funcionalizando amido funcionalizando amido

2018 Valodkar etal.  Carboidratos de amido Carboidratos de amido
2014 Zain et al. L-acido ascorbico Controle de pH, Tempo ¢

Temperatura

Fonte: Autor (2022).

Das sinteses verdes de obtencdo de CuNPs mostradas na
Tabela 8, vale ressaltar que de um ponto de vista de purificacdo das
solucdes finais, alguns agentes redutores e estabilizantes, como exemplo
do amido, geram dificuldades com relacdo a pureza das CuNPs obtidas
(VALODKAR et al., 2018; MARIADOSS, et al. 2020). Outros casos de
usos de compostos verdes na obtencdo de CUNPs mostram-se do ponto de
vista funcional e de resultados, superiores, como o caso do 4acido
ascarbico (MARTINS et al., 2020; HEMMATI et al. 2020). Além de ser
possivel facilmente remové-lo para obtengdo de uma solucdo estavel de
nanoparticulas de cobre com pureza consideravel, o cido ascdrbico pode
ser utilizado tanto como agente redutor como por agente estabilizante. As
equacdes quimicas em (5), (6) e (7), demonstram a reagdes que em meio
acido produzem as perturbacdes eletrénicas necessarias para geracdo de
CuNPs (ZAIN et al. 2014).
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H* + L-acido ascorbico — Radical semi-hidro ascérbico (5)
Radical semi-hidro ascérbico — 2e- (6)
2"+ Cu?* — Cu° )

Os elétrons presentes no lado da molécula de é&cido
ascarbico correspondente a maior eletronegatividade, isto é, o lado que
apresenta uma cadeia fechada encerrada pelo oxigénio, tendem a ser
transferidos para os ions Cu®* e devido a interagdes, como demonstra-se
na Figura 5, sdo capazes de gerar e estabilizar as nanoparticulas de cobre
metalico reduzido (XIONG 2012; CODINI, 2020).

Figura 5 - llustragdo do mecanismo de reducdo e estabilizacdo das CuUNPs
pelo Acido Ascorbico em uma solugdo hipotética de Sulfato de Cobre I1.

Fonte: Adaptado de Xiong (2011), Codini (2020), pelo Autor (2022).
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4 PROCEDIMETNO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para a realizacdo dos experimentos e sinteses propostas, foram
utilizados os reagentes presentes na Tabela 9.

Tabela 9 — Tabela de reagentes analiticos, vidrarias e equipamentos
necessarios para realizacéo da proposta.

Especificacbes

Reagentes Férmula M. Grau de P.A. Fabricante
Reagentes
Acido Ascorbico CsHgOs 99,9% Synth
Sulfato de Cobre 11 CuSO, 99,% Synth
Peréxido de Hidrogénio H,0, 99,% Nox
Acido Nitrico HNO; 99,% Moderna
Acido Sulfarico H,SO, 99,% Moderna
Sulfato de Zinco ZnS0,.7H,0 99,% Vetec
Solugdes de KBr Tampédo KBr -/l- Nox
. . Especificacdes
WIEETES® SIEmeniEs Quantidade Nome / Grandezas Fabricante
Processamento Fisico
Moinho de Facas 1 N° 975/ 8mm Mecanofar
Moinho de Martelos 1 MM Manchester / 2mm Furlan
Conjunto de Peneiras 7 (6#; 10#; 18#;30#;40#;1004#) Bronzinox
Separador Magnético 3 imas de Neodimio -Il-
Processamento Quimico
Bal&o de 4 bocas 1 1L, Junta 20/40 -Il-
Baldo de fundo chato 3 250 mL -Il-
Banho Termostatico 1 TE - 0532/ T (°C) e agitacédo Tecnal
Barra Magnética 3 -Il- -Il-
Becker 5 250 mL -Il-
Bomba Vacuo 1 -Il- -Il-
Chapa Aquecedora 1 T (°C) e agitacéo -Il-
Condensador 1 -Il- -Il-
Erlenmeyer 10 250 mL -Il-
Kitassato 1 250 mL -Il-
Mangueiras de Silicone 2 -Il- -Il-
Papel Filtro 1 Porosidade 7,5 um -Il-
pHmetro de Bancada 1 HI 2221 / Medidor de pH iHanna

Fonte: Autor (2022).
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4.2 METODOS

Para fins de compreensdo do método, os procedimentos foram
divididos em Etapa I, correspondente ao processamento fisico, a Etapa I,
correspondente ao processamento hidrometalUrgico e caracterizacéo, e a
Etapa I, relativa a sintese verde, testes de hipoteses e caracterizacdo das
nanoparticulas.

4.2.1 Processamento Fisico (Etapa I)

4.2.1.1 Limpeza Manual e Cominuigéo

Apbs a recepcdo das PCls-Mé&e de computadores obsoletos, o
processamento fisico inicial seguiu para a obtengdo de em torno de 4 kg
de amostra. Assim, de posse de ferramentas necessarias, foi necessaria a
etapa de limpeza e retirada dos componentes demonstrados na Tabela 2
manualmente, que possuem menor teor de metais e Sdo
predominantemente compostos de polimeros e fibras de vidro.

Apo6s a limpeza manual, restando apenas as PCls sem os
componentes, para aumento das superficies de contato e liberacdo do
cobre presente nas quatro camadas intercaladas por um substrato de resina
e fibra de vidro, fez-se necessario a realizacdo da cominui¢cdo. Em uma
primeira etapa, as PCls mée limpas dos componentes foram submetidos
a moagem em um moinho de facas (N° 975, Fabricante: Mecanofar), com
auxilio de uma grelha de 8 mm. Ap6s a pesagem, os fragmentos
cominuidos foram submetidos a moagem em um moinho de martelos
(MM Manchester, Fabricante: Furlan), com auxilio de uma grelha de 2
mm. Por fim, a fracdo cominuida a 2 mm foi pesada.
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4.2.1.2 Analise Granulométrica e Separacdo Magnética.

Apos a obtengdo da fragdo cominuida a 2 mm na passagem pelo
moinho de martelos, uma amostra foi submetida a analise granulométrica
realizada com peneiras conforme sequéncia mostrada na Tabela 10. Apds
a passagem pelas peneiras, o material passante foi pesado para
determinacdo das fracfes granulométricas e para visualizagdo da
distribuicdo dos tamanhos de particulas cominuidas.

Tabela 10 — Peneiras utilizadas para realizacdo da analise granulométrica
do das PCls cominuidas.

Ordem de Especificacdes
Peneiramento Mesh # Abertura da malha (mm)
1 5 4,000
2 6 3,360
3 10 2,000
4 18 1,000
5 30 0,595
6 40 0,420
7 60 0,250
8 100 0,149

Fonte: Autor (2022).

Apos a analise granulométrica, a fracdo de material passante menor
deve ser estimada em percentual & 2 mm. Se o resultado for satisfatorio e
houver mais de 90 % de material retido na fragdo de 2 mm, a amostra
total, posteriormente, deverd ser passada em imas de neodimio, com
objetivo da obtencdo de duas fragdes (fragdo magnética denominada
FPCI-M, e a ndo magnética denominada FPCI-NM). Caso a moagem
tenha resultados menores que 90 % em massa retidos na peneira de 2 mm,
0 material obtido @ 2 mm devera ser separado e utilizado como fonte da
obtencdo das amostras FPCI-M e FPCI-NM.
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4.2.2 Processamento Quimico (Etapa Il)

4.2.2.1 Digestdo quimica

Com a finalidade de investigar os metais presentes na FPCI-
NM, sendo esta a fracdo de interesse para a conceituagdo da solugédo
precursora sintética na obtencdo de CuNPs e estabelecer o balango de
massa, uma amostra de aproximadamente 10 g de material oriundo da
massa de PCI-M&e cominuida antes da separacdo das fragles, foi
submetida a digestdo em 100 mL de agua régia, durante 24 h a 20 °C.

Ap0s o ensaio de digestdo em agua régia (3:1 - HCI:HNOs),
a solucdo obtida foi filtrada a vacuo, em papel filtro quantitativo de
filtracdo rapida (porosidade 7,5 um), para separar a fracdo solida ndo
digerida. Uma aliquota de 10 mL do filtrado, foi retirada para a
quantificacdo dos metais presentes por espectrometria de emissao dptica
por acoplamento de plasma induzido (ICP OES, Fabricante: Thermo
Scientific, Modelo: iCAP 7400).

4.2.2.2 Lixiviacdo acida em meio oxidante

A obtencdo do licor lixiviado, se deu de acordo com o
conjunto experimental presente na Figura 6, e tem por objetivo a
conceituagdo dos contaminantes e interferentes para realizagao da sintese
de CuNPs. Foi selecionado ap6s analise dos licores, para a FPCI-NM, a
composicdo da solucdo sintética, escolhendo o primeiro contaminante,
em maior concentracdo, considerando hipoteticamente os demais como
passiveis de separacao.
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Figura 6 - Esquema do conjunto do processo de lixiviacdo
hidrometallrgica.

1’ 2
4
3.
-4
5 ==
-6

00

(1) Condensador; (2) Esquema garra e suporte universal; (3) Termdmetro; (4) Baldo de
Lixiviacdo; (5) Barra magnética; (6) Chapa aquecedora com rotagdo magnética.
Fonte: Autor (2022).
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Para estudo da amostra FPCI-NM, foi realizada uma
lixiviagdo sem interrupcédo de etapas, e posterior, para a extracao seletiva
dos metais de interesse foram realizadas lixiviagdo de dois ciclos para as
amostras FPCI-NM e também FPCI-M.

Em um primeiro momento, 10 g da FPCI-NM, foi
submetida a uma lixiviagdo continua em 100 mL de &cido sulfurico 1 M
a 95 °C durante 8 h, com a adicdo de 10 mL peroxido de hidrogénio e
controle do meio oxidante a cada 15 min a partir de 4 h de lixiviagdo, com
a finalidade de observar o comportamento do desprendimento dos metais
da amostra sdlida.

Posteriormente, uma nova amostra de FPCI-NM, foi
submetida a0 mesmo procedimento de lixiviagdo, na qual 10 g de
material, que foram inseridos dentro do baldo de lixiviagcdo, com adi¢do
de 100 mL de &cido sulfdrico 1 M a 95 °C durante 4 h. Apds o término
dessa etapa, o licor foi filtrado a quente, em papel filtro quantitativo de
filtracdo rapida (porosidade 7,5 pum), sendo a massa retida levada em agua
deionizada e posta em estufa para secagem a 60 °C. A massa seca, foi
novamente pesada e introduzida em 100 mL de acido sulfdrico 1 M a 95
°C no bal&o de lixiviagdo, com a manutengdo do meio oxidante a cada 15
min com adicdo de 10 mL de peroxido de hidrogénio, cumprindo a
segunda etapa de lixiviacdo por mais 4 h. Apds a lixiviacdo em é&cido
sulfdrico em meio oxidante, o material obtido foi submetido a filtracdo a
vacuo, em papel filtro quantitativo de filtragdo rapida (porosidade 7,5
um), para separar a fase sélida da fase liquida com os metais de interesse.

Uma aliquota de 10 mL do filtrado, foi retirada para a
quantificacdo e determinacdo dos metais presentes por ICP OES, que
culminara na estimativa para a solu¢do precursora sintética. O mesmo
procedimento de lixiviacdo em duas etapas foi realizado para a amostra
de FPCI-M, para determinacdo da composi¢cdo para comprovar a
concentracdo aumentada para o ferro. Assim, o fluxograma presente na
Figura 7 resume as Etapa | e Il correspondentes ao processamento fisico
e ao processamento quimico.
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Figura 7 - Fluxograma das Etapas | e Etapa Il com detalhamento

metodoldgico.

Processamento Fisico

Desmantelamento Manual
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.

Separacéo
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Separagio Magnética
(FPCI-NM & FPCI-M)

Obtencao de duas
fragfes denominadas
FPCI-NM e FPCI-M.
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20°C
24h
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10 @/ 200 mL FPCI-NM
pH=05
75°C
Bh

A

Caracterizacéo
Quimica

Lixiviagio (H:S0: + Hz20:2)
Duas Etapas: FPCI-M e FPCI - NM
pH=05
95°C
4h+4h

Processamento
Hidrometaltrgico

Fonte: Autor (2022).
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4.2.3 Sintese Verde e Caracterizacdo de Nanoparticulas de Cobre
(Etapa I11)

4.2.3.1 Solugdes Sintéticas

De posse dos dados experimentais obtidos na Etapa Il de
lixiviagdo quimica seletiva e caracterizagdo por ICP OES (ltem 4.2.2.3),
espera-se encontrar uma proporcao de concentracdo de metais na amostra,
relativa a uma razéo aproximada de 2:0,01 em percentual, dos fons Cu?*
e Zn?*, como observado no trabalho de Moraes, (2011). Assim, para
demonstracdo da possiblidade de sintese verde de nanoparticulas de cobre
com o uso de acido ascorbico em presenca de contaminantes, o zinco foi
escolhido devido a hipotética possibilidade de remog&o dos outros metais
de maneira seletiva em baixas concentragdes, e por juntamente com o
cobre ser 0 metal mais abundantes observado nas caracterizagbes de
REEE de computadores obsoletos de diversos trabalhos. Para estudo dos
contaminantes e sua influéncia nos resultados da sintese de CuNPs,
estimam-se quatro amostras conforme a Tabela 11.

Tabela 11 — Matriz de dados das amostras a serem obtidas para a sintese
de CuNPs em meio contaminante.

Matriz Experimental

Amostras

Parametros Justificativa para a amostra

1 ??oéz 3 h de Sintese; Amostra livre de contaminantes

2 pH 12; 3 h de Sintese; Até 50 % menos contaminante que amostra
75°C real

3 pH 12; 3 h de Sintese; Contaminagdo obtida ap6s analise de ICP-
75°C OES

4 pH 12; 3 h de Sintese; Até 50 % mais contaminantes que amostra
75°C real

Fonte: Autor (2022).
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4.2.3.2 Sintese verde e caracterizacdo de CuNPs

As nanoparticulas de cobre foram preparadas pelo método de
reducdo quimica. Todas as amostras, descritas no planejamento
experimental, foram preparadas com agua deionizada ultrapura (Milli-Q),
a partir de solugdes prévias de sulfato de cobre (0,03 M), acido scérbico
(0,1 M), e de sulfato de zinco como contaminante (baixa concentragdo
hipotética, concentragdo real, e concentracdo extrapolada do real). para
cada amostra, de acordo com tabela 11, foram adicionados 40 mL de
solucdo de CuSOs (0,1 M) com auxilio de uma pipeta, juntamente com
ZnS04 na concentracdo estimada no planejamento experimental em um
erlenmeyer de 250 mL. Posteriormente de forma gradual, para cada
amostra, foi adicionado 40 mL de acido ascérbico (0,1 M). O pH dos
ensaios, foi corrigido até 12 mediante o gotejamento da solucdo de
solucdo de 0,25 M de NaOH e H2SO4 (1 M) se necessario. Apds a
correcdo do pH e da preparacdo das amostras, os erlenmeyers foram
adicionados no conjunto experimental presente na Figura 8.
Posteriormente ao término, as nanoparticulas precipitadas foram
preparadas para cada caracterizagdo (YOUSEF et al., 2018; MARTINS,
2020; HEMMATI et al., 2020).

Figura 8 - Esquema do conjunto para a realizacdo das sinteses.

(1) Frasco fechado com amostra; (2) Chapa de Aquecimento. (3) Haste metélica; (4) Termopar
acoplado.Fonte: Autor (2022).
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A primeira caracterizacdo se deu em DRX (Modelo:
Miniflex 300; Fabricante: Rigaku) para determinacéo da formacéo de Cu®
e provaveis Oxidos e o raio provavel pela equacdo de Scherrer.
Posteriormente as amostras serdo submetidas a MET (Modelo: JEM-
F200; Fabricante: Jeol) para visualizacdo de aglomerados e das
nanoparticulas propriamente ditas. As caracterizagBes posteriores em
UV-Vis (Modelo: UV-1280; Fabricante: Shimadzu) para tamanho médio
de nanoparticulas e estabilidade dada pelo DLS com potencial- acoplado
(Modelo: Zetasizer Nano Series MANO315; Fabricante: Malvern Ltd.),
foram também realizadas em diluicdo 1:10 em &gua deionizada. Os
resultados coletados foram analisados de forma comparativa e por meio
dos testes de hipotese estatisticos.

4.2.3.3 Analise estatistica dos resultados

Todos os dados quantitativos utilizados para as
comparagdes de médias partes das analises foram expressos em termos de
média e desvio padrdo. O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para
verificagdo da normalidade dos resultados obtidos para a distribui¢do de
tamanhos em DLS, bem como para os diametros obtidos na Equacéo de
Scherrer por meio de DRX, por meio do software IBM SPSS. Verséo
22,0. Posteriormente os dados coletados, foram analisados por meio do
software Statistica, versdo 12.0 trial e IBM SPSS académico, versdo 22,0,
sendo os testes estatisticos conduzidos com um nivel de significancia o =
0,05, ou seja, com intervalo de confianca de 95%.

Para a investigac&o inferencial relacionando a influéncia das
variaveis independentes na varidvel dependente, o teste de andlise de
variancia de um fator (ANOVA) foi aplicado quando as distribuicfes
apresentarem normalidade. A inferéncia da contribuigdo da significancia
das varidveis foi realizada pelo teste de post hoc de Tuckey, caso
apresentem significAncia estatistica. No caso das variaveis ndo
apresentarem distribuicdo normal, o teste H de Kruskal-Wallis foi
utilizado, seguido de post hoc de Dunn quando houver a verificacdo de
significancia estatistica. Por fim, o fluxograma presente na Figura 9
explicita a Etapa Il correspondente a sintese e testes estatisticos.
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Figura 9 - Fluxograma da Etapa 111 com detalhamento metodoldgico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROCESSAMENTO FISICO

Foram obtidas amostras substanciais de placas de circuito
impresso leadfree juntamente com amostras comuns, de computadores
obsoletos, isto &, com e sem a presenca de Ph, separadas de um posto de
coleta privado que atende o ambito regional, conforme a Figura 10.

Figura 10 — Mapa da Regi&o do extremo sul catarinense e locais de coleta
de residuos eletrénicos.

0 0 2 40 0 80 N Legenda

s A % Pontode Colcta @ Pontos Voluntirios de Frircga

Fonte: Adaptado de Alexandre & Francisco (2018), pelo Autor (2022).
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Os componentes eletrénicos afixados nas PCI-Mae, foram
assim, separados manualmente com auxilio de ferramentas, tendo em
vista que prensas e maquinas de corte contaminariam a amostra final com
excesso de polimeros e composi¢cdes ndo desejados, presentes nos
componentes. Apds a separacdo, obteve-se 764 g de residuos incluindo
conectores, suportes para baterias, trilhos e demais componentes
apresentados na Tabela 2, que possuem uma porcentagem infima de
metais, mas correspondem a 15,8 % em massa da amostra total. Assim, a
Figura 11, demonstra a amostra obtida apds a limpeza.

Figura 11 — Legenda ampliada das placas Leadfree e demais placas
contendo Pb apos a limpeza e separagdo dos componentes eletronicos.

T o o

Fonte: Autor (2022).

Portanto, ap0s a retirada dos componentes, foram obtidas,
em massa, 4,069 kg de PCI, para a obtencdo do substrato e estudos
subsequentes. A massa de PCI obtida, entdo, foi submetida a corte manual
e moagem conforme métodos anteriores descritos em Caldas, (2017).
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5.1.1 Cominuic&o e Anélise Granulométrica

Apb6s a limpeza por meio do desmantelamento dos
componentes das PCI-Mé&e, o material foi submetido ao corte manual, e
posteriormente a passagem nos Moinhos e Facas (N° 975, Fabricante:
Mecanofar) com grelha de 8 mm em duas etapas, seguido da passagem
pelo moinho de martelos (MM Manchester, Fabricante: Furlan) com
grelha de 2 mm. A Figura 10 apresenta de forma visual os resultados
descritos na Tabela 12, conforme as etapas que se seguirem para o
processamento fisico das PCI-Mae.

Figura 12 - Fragdes representativas do material cominuido apds moagem.

- “

(a) material apés cominuicdo manual; (b) & (c) fragdo do material no moinho de facas
(N° 975, Fabricante: Mecanofar) com grelha de 8 mm em duas etapas; (d) fracéo
obtida apds a passagem do material no moinho de martelos (MM Manchester,
Fabricante: Furlan) com grelha de 2mm.

Fonte: Autor (2022).
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Apos a cominuicdo e andlise granulométrica, as 4,069kg do
material foram separadas nas fragcdes granulométricas abaixo de 2 mm,
qgue conforme Moraes (2011), Santanilla (2012), e Carvalho (2019),
correspondente a fracdo ideal para etapa de lixiviacdo, resultando em
3,895 kg de material com menos de 5 % de perdas na cominuicéo. De
posse dos dados da Tabela 12, tem-se a demonstragdo do material
passante de granulometria menor que 2 mm. A Tabela 12 mostra a
distribuicdo das fragfes granulométrica de forma representativa das PCI-
Mée apds a etapa de cominuigéo.

Tabela 12 — Distribuicdo e analise de massa resultante.
. Andlise Granulométrica representativa para 400g
Mesh(#)  Di(mm) —pr carelida(g)  Xi(%)  Acumulado (%)

5 3,360 10,02 2,62 2,62

6 2,000 19,38 5,07 7,69
10 1,000 57,25 14,98 22,67
18 0,595 59,31 15,52 38,19
30 0,420 93,34 24,42 62,61
40 0,250 75,10 19,65 82,26
60 0,149 39,51 10,34 92,60
100 0,105 28,30 7,40 100,00

Passante -/- 17,77 -//- --

Total -//- 399,98 -//- -/l-

Di — Abertura da peneira em mm seguindo notagao de Cremasco (2018).

Xi — Porcentagem de retencéo em cada peneira seguindo notacdo de Cremasco
(2018).

Fonte: Autor (2022).

5.1.2 Separagdo Magnética e Obtenc¢do do Substrato

O substrato resultante correspondente ao resultando de
3,895 kg, foi submetido a um sistema de imé&s de neodimio adaptado, para
a remocdo de componentes magnéticos tendo em vista a preservacédo da
amostra final do excesso da presenca de compostos ferrosos. Foram
realizadas em vérias etapas, portanto, resultando em duas novas fragdes
de amostra, sendo a fracdo magnética denominada: FPCI — M; e a fracdo
ndo-magnética denominada FPCI — NM.



60

Devido a presenca das fibras de vidro, estimou-se também
a presenca de ferro oriunda da abrasdo do material com moinhos ap6s
cominuicdo, reforcando assim, a necessidade repeticGes na passagem do
material pelos imas. Ainda, se pressupde também o arraste de material
ndo magnético aglomerados pelos imés, que tenderam como observado a
serem amenizados tendo sido realizada manualmente.

Os resultados da separagdo magnética se mostram
satisfatérios, tendo em vista trabalhos como o de Carvalho (2019), e
Caldas (2019), resultando em um percentual de perdas de material inferior
a 2% e também a uma retencéo de material ndo-magnético de 19,28%.

A Tabela 13 mostra as fracdes obtidas, e aponta para as
etapas de caracterizacdo e formalizagdo do balango de massa dos metais
presentes. Tem-se que a fracdo magnética ainda podem conter cobre, €
gue a concentracdo do cobre esperada para a fracdo ndo-magnética, seja
substancial o suficiente para sintese de nanoparticulas, desprezando
assim, portanto, a fracdo magnética contaminada por Fe.

Tabela 13 — Distribuicdo e analise de massa resultante apds a separacéo
magnética por sistema adaptado de imas de neodimio.
Separagdo Magnética

Fracdes

Massa (g) Percentual (%)
FPCI-NM 3,086 79,43
FPCI-M 0,741 19,07
Perdas 0,058 1,49
Total 3,885 * 100,00

* Antes da separagdo magnética foram retiradas 10 g para digestdo em agua régia.
Fonte: Autor (2022).



5.1 ANALISE QUIMICA DO SUBSTRATO

Para determinacdo das espécies quimicas metalicas
presentes nas amostras obtidas apds o processamento fisico, conforme a
Figura 13, tem-se a realizacdo da digestdo em agua régia para a amostra
de PCI-Mae, e a realizacdo de lixiviacdo em duas etapas para as amostras
de FPCI-M e FPCI-NM.

Figura 13 — Fluxograma simplificado dos resultados obtidos em massa
das etapas de processamento fisico e posteriores fases para a analise

quimica.
PCl-Mae
4,069 kg
l \J
Componentes PCI-Mae
0,764 g 3,895 kg
l \
FPCI-M FPCI-NM

3,086 kg

0,741 kg

Fonte: Autor (2022).

As proporgdes solido-liquido para realizagéo da digestdo e
lixiviagdes foram baseadas em trabalhos semelhantes tais como Moraes
(2011), Santanilla (2012), e Carvalho (2019), Caldas (2019) e MARTINS

(2020).

Digestéo 3:1 (HCI/HNOs)
10 g/ 200 mL

20°C

24h

Lixiviagdo (Hz2S04)

10 g/220 mL FPCI-M

5 ¢ /100 mL FPCI-NM

pH =0,5, 95 °C

4 h seguida de 4 h em meio oxidante
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5.2.1 Digestdo em Agua Régia e Totais de Metais na Amostra

Na Tabela 14, apresenta-se os resultados das concentragdes
obtidos ap6s digestdo em Agua Régia, das espécies quimicas em solucio.
Considerou-se a extracdo total dos metais presentes na amostra, € a partir
dos resultados obtidos, os demais célculos de balan¢o de massa foram
realizados.

Tabela 14 — Resultados da concentracdo das espécies quimicas
encontrada na amostra PCI-Mée.

Espécie Resultados de ICP OES para a digestdo

Quimica Concentracdo (mg/L) Percentual (%)
Cu 4920,86 88,564
Al 382,00 6,875
Zn 159,58 2,872
Sn 47,77 0,860
Fe 27,86 0,501
Ni 7,84 0,141
Pb 5,55 0,100
Ag 4,55 0,082
Au 0,25 0,004

Fonte: Autor (2022).

Para fins de célculo, de posse dos dados da Tabela 14, foram
obtidos respectivamente, 34,3% em massa de Metais na amostra total, e
65,7% de Ceramicas e Polimeros. Conforme Caldas (2019), o percentual
de metais chega a 35,5%, de materiais ceramicos chega a 38,7 e de
poliméricos 25,8 em massa em uma PCI-Mée de computadores obsoletos.
Em MARTINS et al., (2021), tem-se um percentual de mesma amostra de
40,43% de metais, 30,60% de materiais poliméricos e por fim 28,97 de
ceramicos. Assim, de acordo com a Tabela 15, os resultados se mostram
satisfatérios comprovando proximidade com resultados anteriores.
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Tabela 15 — Percentual de metais generalista para amostra PCI-Mée.
Composicéo geral da amostra de PCI-Mée

Composigao Massa (kg) Percentual (%)
Metais 2,586 34,3
Ceramicas e Polimeros 1,336 65,7

Fonte: Autor (2022).

A massa de 10g utilizada para a digestdo, apos 24h de
ensaio, foi retirada, filtrada, secada em estufa a 60°C, e posteriormente
pesada. Como resultado obteve-se 6,566g de material, correspondendo a
fracdo ndo-metalica. Em solugdo, portanto, infere-se que caso a abertura
da amostra fosse total, a massa digerida deveria ser de 3,434g, ou seja,
correspondendo a 34,4% da massa inicial em solugao.

A diferenca apresentada, de 0,39% se comparado ao
resultado analisado em ICP OES, tanto pode ser considerada em termos
de perda de metais retidas na fragdo ndo-metalica, como durante a
lavagem da massa resultante. Para as etapas subsequentes, devido a maior
probabilidade de erro associada no processo de filtragem, secagem e
pesagem, os resultados obtidos por ICP OES foram considerados como a
base para a determinacgdo dos metais presentes na amostra de PCI-Mae.

5.2.2 Lixiviacdo em duas etapas

Tendo realizada a digestdo para determinar quantidade
maxima dos metais de interesse das amostras, bem como a separacdo
magnética presente na se¢do 5.1.2, lixiviacGes foram realizadas para
extrair de forma seletivas o cobre presente nas fragdes FPCI-NM, e FPCI-
M. As proporcdes sélido/liquido foram baseadas em trabalhos prévios,
como os de MARTINS, (2020), e Caldas (2019), e, portanto, a partir do
percentual de metais encontrados na etapa de digest&o.
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Em um primeiro momento, uma fragcdo de 10 g de FPCI,
NM, foi submetida & lixiviagdo em Acido Sulfirico 2 M, em apenas uma
Unica etapa durante 8 horas. O pH (Fabricante:, Modelo:,) foi previamente
medido bem como a potencial de oxirreducdo (Eh) para adequar a faixa
de oxidacdo do cobre relativa ao diagrama de Pourbaix a 75 °C. Apds 4 h
(eletrodo de Pt), sem interrupcdo, adicionou-se 5 mL de peroxido de
hidrogénio a cada 15 minutos para manter as propriedades do meio
estaveis.

Como descrito previamente, as faixas abaixo de 2 em pH e
com potencial de oxirreducdo relativaa 0,5 a 2,0V, possuem naturalmente
por conta do &cido sulfdrico 2 M, o meio suficiente para extracéo,
devendo ser apenas controlado em observancia ao potencial de
oxirreducdo, uma vez que com elevados tempos tempo de lixiviacdo tende
a diminui-lo.

Tendo sido realizada em uma etapa Unica, os resultados
obtidos em 8 horas continuas de lixiviacdo, para analise de ICP-OES, sdo
apresentados na Tabela 17. Observa-se de acordo com MARTINS et al.
(2021), que os tempos de lixiviagdo continua, ou mesmo na digestéo,
tendem a extrair concentragcdes de aluminio e calcio progressivamente,
presentes nos componentes ndo metalicos da amostra, e concentrar
contaminantes no geral. Observa-se assim, conforme a Tabela 17, que
mesmo em meio oxidante de apenas uma Unica etapa seguindo no
decorrer do tempo, juntamente com a concentracdo de cobre, 0s
contaminantes ligados a solda como Sn e Pb, bem como o Zn, aumentam
em percentual na amostra final.
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Tabela 17 — Resultados obtidos em lixiviagdo de etapa Unica realizada em
8 h, com acréscimo de peroxido de hidrogénio ap6s quatro horas de

lixiviagdo.
Espécie Resultados de ICP-OES para lixiviacdo da amostra
Quimica Concentracdo (mg/L) Percentual (%)
Cu 13505,36 78,65
Sn 2322,36 13,52
Zn 628,92 3,66
Pb 376,41 2,19
Fe 150,86 0,88
Ni 81,76 0,48
Al 55,9 0,33
Ag 48,31 0,28
Au 1,86 0,01

Fonte: Autor (2022).

Os resultados obtidos demonstram a necessidade de realizar
a interrupcdo da lixiviagdo apds 4 horas para que na primeira etapa sejam
removidos 0s metais indesejaveis, conforme Caldas (2019), MARTINS
et al. (2021), demonstram, seguida de filtragem a quente, para que ndo
ocorra a precipitacdo de carbonato de calcio aliado a presenca se
aluminio. Desse modo, tendo sido a primeira lixiviacdo foi
desconsiderada para fins de calculos de composicdo da solucéo
precursora para sintese de nanoparticulas.

Tendo em vista os resultados anteriores, uma nova
lixiviagdo em duplicata foi realizada para cada uma das fragdes obtidas
apos separacdo magnética, com a finalidade de estabelecer a composicéo
da solugdo precursora desejada por meio da FPCI-NM. Na Figura 14,
tem-se 0 conjunto utilizado para realizacdo do ensaio. Em (a) ap6s 4 h de
lixiviacdo, o ensaio foi interrompido, seu contetdo filtrado e lavado, e a
massa obtida foi submetida a secagem e posteriormente a nova lixiviacéo
durante 4 h em meio oxidante em (b).
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Figura 14 — Lixiviacdo em duas etapas realizadas para amostra de FPCI-
NM e FPCI-M, a fim de concentrar cobre e reduzir extracdo de metais
nado desejados.

Em (a) .Primeira etapa em H2S0O4, e (b) novamente em H2SO4 em meio oxidante.
Fonte: Autor (2022).

Para titulo de andlise qualitativa, a Figura 14 apresenta o
aspecto da coloracgdo encontrada para a lixiviagdo em duas etapas, sendo
(a), a etapa com concentracdo de metais indesejaveis como Al e outros
contaminantes. Ja em (b), observa-se o aspecto semelhante a solucéo pura
de sulfato de cobre, demonstrando que apds preservar 0 meio oxidante,
tem-se uma tendencia a concentrar Cu*? na amostra.
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Figura 15 — Lixiviagdo em duas etapas realizadas para amostra de PCI-
NM, a fim de concentrar cobre e reduzir extragdo de metais nao desejados.

Em (a), 0 material em Acido Sulfurico 2M; e em (b) fracdo do material submetida a
oxidacdo em 4cido sulfurico em um meio oxidante com perdxido de hidrogénio
Fonte: Autor (2022).

Como observado no ambito analitico qualitativo, as cores
azuladas geradas pela presenca dos fons de Cu*? em presenca do fon
sulfato (SO4?), demonstram altas concentracdes de cobre. Sendo assim,
para a FPCI-NM e FPCI-M, tém-se os resultados obtidos apds a anélise
em ICP-OES s&o mostrados na Tabela 18.

Os resultados para o Cu encontrado e para 0 primeiro
contaminante relevante, foram observados em uma proporcéo de 2:0,01,
conforme evidencia-se na Tabela 18. Isto é, aproximadamente 99,5% da
quantidade metalica lixiviada é relativa a Cu, sendo o principal
componente posterior paraa FPCI-NM, o Zn, com apenas 0,5% em massa
em solucdo. Vale ressaltar, que de acordo com a Tabela 18, tem-se que a
separagdo magnética, foi imprescindivel para evitar a presencga de Fe em
solucéo.
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Tabela 18 — Concentracdes dos metais obtidas apos lixiviacdo em duas
etapas em meio oxidante para amostras de FPCI-NM e FPCI-M.

Espécie Lixiviacdo da FPCI-NM
Quimica Concentracéo (mg/L) Percentual (%)
Cu 19816,84 99,4857
Zn 100,083 0,5024
Sn 0,615 0,0031
Ni 0,570 0,0029
Fe 0,539 0,0027
Al 0,527 0,0026
Pb 0,061 0,0003
Au 0,036 0,0002
Pt 0,023 0,0001
Total 19919,289
Lixiviacdo da FPCI-M
Concentracdo (mg/L) Percentual (%)
Cu 12116,836 98,03988
Fe 186,320 1,29397
Zn 94,703 0,65770
Ni 0,690 0,00479
Sn 0,053 0,00037
Pb 0,048 0,00033
Al 0,412 0,00286
Pt 0,013 0,00009
Au 0,001 0,00001
Total 14399,075

Fonte: Autor (2022).

Os resultados obtidos foram utilizados para determinar as
concentracdes das solucdes sintéticas das etapas subsequentes de acordo
também com Caldas (2019) e MARTINS (2021), por meio de uma
estimativa para concentracdes possiveis foi estabelecida.
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5.3 SINTESE VERDE

Para a realizacdo dos estudos relativos a sintese de
nanoparticulas de cobre na presenga de contaminante, dentro da
perspectiva verde, o0 agente redutor e estabilizante escolhido foi o &cido
ascarbico.

5.3.1 Obtencéo de Solucéo Sintética

De posse dos dados da Tabela 18, e da proporgéo observada,
para titulo comparativo conforme método baseado nos resultados
encontrados nos trabalhos supracitados foram estabelecidas quatro
amostras de solugdo precursora, conforme Tabela 19. A opcéo pelo ndo
uso da amostra lixiviada se deu pela imprevisibilidade de nucleacéo que
mais de um contaminante poderia gerar na sintese, e para que um controle
maior fosse dado para o estudo.

Tabela 19 — Amostras de solugdes precursoras e pardmetros escolhidos
para sintese.

Parametros, MARTINS et al., (2021)
Nomes das amostras -

(Proporgéo de Cu:Zn) [Cul” [zn]” P Tempo de Tempera

(g/L) (g/L) Sintese (min) tura (°C)
(Cp-2:0,000) glfrgcfgg)a‘?ao de CuNPs 5400 - 12 180 75

. Metade da concentracéo
(C1-2:0,005) real observada (C1) 20,00 0,050 12 180 75
(Cr-2:0,010) Ocssr;crir;g:g(acor)rem 2000 0100 12 180 75
Concentragao de

(C2-2:0,020)  contaminante dobrada do 20,00 0,200 12 180 75

observado (C2)
* ConcentracOes reais posteriormente diluidas dez vezes para realizagdo das sinteses.
Fonte: Autor (2022).
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As solugdes sintéticas, foram geradas de modo a representar
uma diluicdo de 10 vezes em comparacdo a concentracdo obtida no licor
lixiviado, tendo sido realizada também para melhor facilitar a observagédo
da sintese em um meio menos concentrado e seguramente obter resultados
observados em trabalhos prévios.

5.3.2 Sintese de Nanoparticulas de Cobre em presenca de Zinco.

Foram realizadas sinteses em triplicata, de modo a
minimizar os erros relativos a intempéries e outros controles influentes
nos processos de obtencdo das CuNPs. Para preparacdo das solugdes
foram utilizados reagentes novos e agua ultrapura (Milli-Q), com intuito
de evitar agentes de nucleacdo que ndo os proprios metais envolvidos. A
Figura 16, apresenta o progresso dos aspectos qualitativos da sintese,
partindo da sua composi¢cdo composta por CuSO4 e ZnSO4 em (a). Em
(b), observa-se 0 aspecto ap6s acréscimo do acido ascérbico calculado em
excesso (3:1), tendo seu pH corrigido em 12. Especula-se que o pH basico
utilizado nesta etapa e observado em trabalhos prévios (MARTINS et al.,
2021), corrigido a partir de uma solugéo de NaOH, estabiliza as hidroxilas
da cadeia carbdnica do acido ascorbico, gerando os mecanismos de
reducdo vistos nas se¢des anteriores.

Figura 16 - Anélise visual qualitativa das etapas relativas & obtengéo de
CuNPs na presenca do Zn como contaminante.

m- m

(a) Amostra pura de CuSO4 na presenca de contaminante ZnSQa; (b) Acréscimo de Acido
Ascorbico; (c) Aparéncia ap6s corre¢do do pH; (d) Primeiros minutos em aquecimento (e)
Fim do tempo de sintese de 3 h.

Fonte: Autor (2022).
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Ainda, como foram realizadas sinteses em triplicada, nota-
se que nas amostras descartadas, nas primeiras sinteses, demonstraram a
formacdo de dxidos gerando uma solucdo com aspecto esverdeado, que
foi o principal sinal qualitativo para demonstrar que a sintese néo
ocorreria, ou ndo chegaria ao sucesso da formagédo das CuNPs.

As diferentes concentragGes de contaminantes utilizadas,
conforme apresentadas na Tabela 19, levaram também a mudancas
visuais no produto final da sintese. Observa-se, portanto, na Figura 17, a
diferenca das cores da solugdo homogeneizadas antes da formagéo de
precipitados com as nanoparticulas. Nota-se que a partir da solugéo pura,
e a medida que a concentragdo de contaminante era acrescida, existe uma
tendencia a um avermelhamento da amostra, tendendo ao marrom
transparente, partindo de uma solugéo castanha escura.

As caracteristicas menos definidas, bem como, o aumento
dos agentes de nucleacdo, podem ser apontados como responsaveis pelo
carater mais translicido da amostra mais contaminada, conforme sera
compreendido posteriormente com as caracterizagGes.

Figura 17 — Mudancas qualitativas observadas a partir do uso de solugdes
precursoras com concentracgOes diferentes de Zn como contaminante.

(a) (b) (c) (d)

(a) Amostra pura; (b) Amostra (C1-2:0,005) de menor concentracdo de contaminantes; (c)
Amostra (Cr-2:0,010) com a concentragdo real; (d) Amostra (C2-2:0,020) com a
concentragdo de contaminante dobrada.

Fonte: Autor (2022).
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5.4 CARACTERIZACAO

Nas secdes subsequentes, serdo estudadas as caracteristicas
das CuNPs obtidas, bem como a influéncia dos contaminantes na sua
reducdo, estabilidade, morfologia e por fim nucleagdo. Cada um dos
ensaios mostrados, foram realizado em até 24 h ap0s a sintese de cada
série de amostras, com excecao dos ensaios de MET.

54.1DRX

Conforme visto em MARTINS et al. (2021), para obtencéo
dos resultados as amostras foram preparadas por meio de sobreposi¢éo de
camadas de precipitado obtidos apés a sintese, depositados na lamina de
leitura a cada 15 min, e submetidos a secagem a 60°C. O procedimento
foi repetido até a obtencdo da cobertura total do espacgo de leitura nas
laminas, necessaria para o resultado demonstrado na Figura 18.

Figura 18 — Resultados da DRX para as quatro amostras de CuNPs.

Cu° e (111)
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CuOv
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(a) Amostra pura (Cp-2:0,000); (b) Amostra (C1-2:0,005) de menor concentracéo de
contaminantes; (c) Amostra (Cr-2:0,010) com a concentragdo real; (d) Amostra (C2-
2:0,020) com a concentragdo de contaminante dobrada.

Fonte: Autor (2022).
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De acordo com a Figura 18, observa-se conforme a legenda
0s picos caracteristicos das fases de cobre metalico. Os picos de zinco
como contaminante ndo aparecem uma vez que se apresenta menor que 5
% de concentracdo. De posse dos padrfes de difracdo do raio X, pode-se
observar, a formacao das fases cristalinas relativas ao Cu metalico. Ainda,
sendo (a), a amostra pura, (b), a de menor contaminacdo, (c), a de
concentracdo real, e (d), a que apresenta o valor de contaminacdo em
dobro do real obtido na lixiviagdo, pode-se observar uma tendéncia do
aparecimento de interferéncias a medida que a concentracdo de
contaminante € acrescida para as amostras, se comparada a amostra pura.

Nota-se para a amostra (c) e (d), o aparecimento de picos
anteriores a 36° para 20, que de acordo com o banco de dado utilizado
(ICDD e COD, N°9012043), apontam para a formac&o das fases de Cu,O
e de Cu(OH), relativos a um processo de oxidacdo. Sabe-se, portanto,
gue é bastante plausivel que o aumento da concentracdo de Zn nas
amostras pode ter favorecido o aparecimento de 6xidos de cobre, bem
como a modificacdo da estabilidade das amostras no tempo. Portanto, os
picos de impureza de 6xido e hidréxido de cobre detectados, ndo séo
conclusivos, mas o ruido apresentado aponta para seu aparecimento
possivel, e provavelmente estdo relacionados a presenga de Zn nas
amostras, uma vez que para a amostra (a), nenhuma tendéncia de seu
aparecimento foi observada, considerando assim, auséncia de impurezas.

Ainda, de posse dos dados obtidos na Figura 18, pode-se
estimar o didmetro médio das CuNPs obtidas utilizando a equacdo de
Scherrer. Os dados obtidos para as fases de Cu e utilizados no calculo do
didmetro médio pela equacdo de Scherrer foram obtidos conforme o
banco de dados. A refragdo dos picos, foi observada para 260° em todas as
amostras, em 43°, 50° e 74°, conforme os planos respectivos de (111),
(200) e (220), indicando uma estrutura ctbica de face centrada (FCC),
para o Cu. Na Tabela 20, os resultados para o didmetro médio plausivel
sdo demonstrados, juntamente com o0s resultados calculados via
OriginPro 2022 .
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Tabela 20 — Resultados de diametros médios de cristalitos obtidos ap6s
aplicacdo da Equacdo de Scherrer.

Parametros
Amostras 20 d FWHM hkl D Valor-pf
(deg) (nm) (deg) (planos) (nm)

42,1494 0,209 0,4965 111) 26,2890 0,981
(Cp-2:0,000) 48,2833 0,181 0,7122 (200) 20,3633
71,9911 0,128 1,0952 (220) 54,7965
43,2091 0,209 0,4987 111) 17,1994
(C1-2:0,005) 48,3278 0,181 0,8458 (200) 16,5873
71,9545 0,128 0,9841 (220) 53,6418
43,1327 0,209 0,4601 111) 18,9507
(Cr-2:0,010) 48,2732 0,181 0,7658 (200) 19,0855
71,9956 0,128 0,9358 (220) 65,2294
43,1832 0,209 0,4123 111) 20,9156
(C2-2:0,020) 48,2054 0,181 0,8257 (200) 18,6899
71,9973 0,128 0,8472 (220) 72,5207
FWHM: “full width at half maximum”, largura em meia altura;
hkl: Planos de Miller;
d: Distancia interplanar;
D: Diametro médio da nanoparticula;
TValor-p obtido ap6s aplicacdo do teste ANOVA de um fator.
Fonte: Autor (2022).

Os resultados observados na Tabela 20, considerando as trés
fases cristalinas principais do Cu®, demonstraram para a amostra (Cp-
2:0,000), a média de 33,82+10,63 nm, seguida pela amostra (C1-2:0,005),
de 29,14+12,25 nm, sendo (Cr-2:0,010), a amostra que apresentou
34,42+15,40 nm, seguida da amostra (C2-2:0,020), que apresentou
37,37+17,58 nm. O menor diametro (D), observado para cada uma das
guatro amostras ndo apresentou diferencas estatisticamente significativas
(F=0,057; p = 0,981). No entanto, nota-se uma tendéncia do aumento do
desvio padréo proporcional ao aumento de contaminagdo, bem como séo
observados didametros maiores em comparado as CuNPs puras. Vale
ressaltar as limitagcGes do uso de apenas uma Unica série de leituras para
cada amostra, € no uso da equacdo de Scherrer para 0 caso de CuNPs.
Para a determinagdo mais precisa dos resultados, a utilizagdo de outras
caracterizacfes complementares se faz necessaria.
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5.4.2 UV-Vis

A banda plasménica decorrente da nanoparticula metalica,
interagindo com os fétons de mesma frequéncia de oscilacdo, ressoa
gerando uma interferéncia positiva, ou uma banda de absorbancia como
observada na amostra (a), conforme a Figura 19. A faixa do pico
observado, entre 550 nm a 620 nm, condiz com o espectro do Cu metalico
(Caldas, 2017), e aponta também para a presenca de CuNPs para as
demais amostras. Para CuUNPs com uma distribuicdo regular de tamanhos
médios de particula, o pico observado para o ensaio de UV-Vis,
aproxima-se portanto, de uma forma que é menor na base se comparado
ao topo. Quanto maior o alargamento observado, tem-se uma maior
irregularidade na dispersdo de tamanhos médios. As bandas observadas
nas amostras (b), (c) e quase inexistente em (d), com contaminantes,
demonstraram um alargamento que é decorrente de uma alta
irregularidade quanto ao tamanho médio das nanoparticulas obtidas,
como ser& melhor observado nos ensaios de DLS.

Figura 19 — Resultados de UV-Vis para as quatro amostras de CuNPs.
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(@) Amostra pura (Cp-2:0,00); (b) Amostra (C1-2:0,005) de menor concentracdo de
contaminantes; (c) Amostra (Cr-2:0,01) com a concentracéo real; (d) Amostra (C2-2:0,02)
com a concentragdo de contaminante dobrada.

Fonte: Autor (2022).
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5.4.3 DLS e Potencial {

Os resultados obtidos por DLS e Potencial { Sséo
apresentados na Tabela 21. Elesforam obtidos apds a realizacdo dos
ensaios em duplicata. Considerando o raio hidrodindmico da particula,
isto €, a medida relativa a interagdo com a solucdo, os resultados
demonstrados na Tabela 21, medidos por DLS, mostram que a
concentragdo de contaminante acompanha um maior tamanho médio de
nanoparticulas. Para a amostra de CuNPs pura, (Cp-2:0,000), por
exemplo, o valor obtido se deu em 67,16+11,04 nm, coerente em
resultados prévios que demonstram CuNPs entre 30 nm a 70 nm. Nota-se
ainda, para as amostras (C1-2:0,005), (C1-2:0,010) e (C1-2:0,020), um
aumento do tamanho médio, devido principalmente, a inser¢do de
impureza que levam a formacéo de sitios de nucleag&o.

Ainda, quanto ao tamanho médio do raio hidrodinamico,
testes estatisticos foram realizados para determinar a probabilidade da
diferenca estar ocorrendo ao acaso, hipdtese essa que foi descartada uma
vez que para a comparagdo das médias dos tamanhos obteve-se diferengas
estatisticamente significativas (F= 8,455; p<0,001). Para o indice de
Polidispersividade (PDI), testes estatisticos também foram aplicados,
com mesma finalidade, comprovando diferencas que ndo podem ser
tomadas como ocorridas ao acaso (F=418,132; p<0,001).
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Tabela 21 — Resultados obtidos por meio da duplicata de ensaios com
triplicata de leitura para cada amostra em DLS e Potencial .

Parametros
Amostras PotencialC* Tamanho . .Indlcg . ;
mv) médio (nm) Polldzlsarglr)sl\ildade Valor - p
(Cp-2:0,000) - 38,94 67,16+11,04 2 0,54 +0,01% <0,001
(C1-2:0,005) - 43,32 133,71+ 18,21° 0,41+0,01°
(Cr-2:0,010) - 43,46 148,08+15,49 © 0,25+0,01¢
(C2-2:0,020) - 43,45 171,33+16,85° 0,2740,01°

T Valor-p obtido ap6s aplicagéo do teste ANOVA de um fator.

abe Diferencas estatisticamente significativas obtidas em teste de post hoc de Tukey.
*Valores obtidos por mobilidade eletroforética, dada pela velocimetria por laser de
Doppler (LDV), por meio da equacéo de Henry, dada pelo equipamento.

** [ndices regulamentados pela 1SO 13321:1996.

Fonte: Autor (2022).

Uma vez que sdo consideradas distribuicbes mais amplas,
isto é, mais polidispersas, aquelas cujo indice esta em uma faixa superior
a 0,5 (SARWAR et al., 2022), tem-se pelo observado, nanoparticulas
menos polidispersas a medida que a concentragdo de contaminante €
acrescida. Visto que para a interpretacdo do indice de polidispersividade
deve considerar o tamanho médio, e também o Potencial {, observa-se
gue a medida que parte-se de uma CuNPs pura, e a concentragdo de
contaminantes € aumentada, tem-se conjuntamente um aumento do
tamanho médio, acompanhado de uma diminuicdo do indice de
polidispersividade, bem como um aumento no Potencial .

As informacdes aparentemente contraditdrias na realidade
apontam para o fato de que a partir do momento em que se introduz um
contaminante, uma maior interagéo entre as particulas ocorre no instante
seguinte a sintese. Essa interacdo produz um sistema menos polidisperso
imediatamente ap6s um sistema muito mais polidisperso, que comprova-
se pelas CuNPs com tamanhos médios superiores, originadas por uma
maior interacao entre metais que estéo reduzindo.
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O mesmo se da para um meio com Potencial { mais estavel
com concentragfes maiores de contaminante, que sdo resultados
imediatos de um sistema anterior com maior instabilidade.

Os fendmenos elétricos observados quanto ao Potencial C,
giram em torno de que o desenvolvimento de cargas na superficie liquida
da particula, que afetam a distribuicdo de ions na regido interfacial
circundante, resultando no aumento da concentracdo de uma carga oposta
préxima a superficie. Assim, uma dupla camada elétrica existe em torno
de cada particula, levando a uma interacdo na qual se a carga formada
possuir potencial suficiente para repelir outras particulas, significa que
sdo estaveis na faixa mais negativa que -30mV e na faixa superior a
30mV, levando a ndo ocorréncia de interacdo de afinidade que leva a
aglomeragdo (MARTINS et al., 2021). Observa-se portanto, que 0s
valores da Tabela 21, apontam para nanoparticulas estaveis, uma vez que
os resultados apresentados se encontra na faixa mais negativa que -30mV.

Para demonstrar os tamanhos médios das CuNPs
interagindo nas solucdes, observa-se nos graficos presentes nas Figuras
20, 21, 22 e 23, os picos relativos a distribuicdo obtidas por meio do
ensaio em DLS. A Figura 20, demonstra para a amostra de CuNPs pura,
(Cp-2:0,000), dois picos, caracterizando uma distribuicdo bimodal. O
ponto médio do primeiro, é dado por 8,57 nm, e 0 segundo em 81,18 nm.
A distribuicdo observada de certa forma separa uma tendencia de dois
tipos de nucleagdo, um dada para menores particulas em uma faixa
préxima a 10nm, provavelmente fruto de uma primeira reducdo que
ocorre nas primeiras horas de sintese, como estudado em trabalhos
prévios, e a outra faixa formada a partir da nucleagdo das CuNPs
representadas pelo primeiro pico (MARTINS et al., 2021).
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Figura 20 — Distribuicdo do tamanho de DLS para amostra (Cp-2:0,000) de
CuNPs pura com média no menor pico dada em 8,57 e maior pico de: 81,18
nm.
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Fonte: Autor (2022).

J4 nos resultados decorrentes do acréscimo de
contaminantes para sintese de CuNPs, tem-se para a segunda amostra
(Cp-2:0,005), na Figura 21. o tamanho observado no pico foi de
146,50nm. Ao contrario da amostra pura relativa a Figura 20, apenas um
Unico pico foi observado, que observa-se no decorrer dos demais ensaios
quando hd a insercdo de uma concentragdo de contaminantes de Zn.
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A formagao de uma Unica série de distribuicdo de tamanhos,
condiz principalmente, com a maior possibilidade de aglomeracéo ou de
uma maior ocorréncia de uma morfologia especifica caracteristica, bem
como com o fato de que, como observado anteriormente para o Potencial
C e Polidispersividade, o surgimento de um sistema imediatamente mais
estavel ap6s uma instabilidade que leva a provavel jungdo dos sitios
nucleantes.

Figura 21 — Distribuigdo do tamanho de DLS para amostra (Cp-2:0,005)
com média no pico de 146,50 nm.
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Fonte: Autor (2022).

Recorda-se, aqui, que a morfologia da CuNPs influenciara
em sua area superficial e por consequéncia gerara influéncia devido a sua
morfologia no meio na qual ela esta inserida. Os valores de tamanho
médio maiores observados a medida que a concentracdo de contaminante
€ aumentada, se deve também ao fato de que existe uma maior interacdo
da superficie de contato, a medida que sua morfologia tendendo a
esfericidade é modificada por influéncia do Zn. As diferencas observadas,
permearam um gradual deslocamento da distribuicdo monomodal para
sinteses na presenca de contaminante, a medida que seus niveis foram
acrescidos, gerando sistemas com tamanhos médios que aumentaram a
medida que a concentragdo de contaminante também aumentou.
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Na Figura 22, apresenta-se a distribuicdo relativa a amostra
(Cp-2:0,010), se tratando da concentracéo real, caso hipoteticamente os
contaminantes em menor concentracdo fossem extraidos da solucéo
lixiviada, com excecdo do Zn. Para essa amostra, o resultado de média no
pico, foi de 184,13 nm, com relativa base de distribui¢do alargada se
comparada as demais amostras.

Figura 22 — Distribui¢do do tamanho de DLS para amostra (Cp-2:0,010)
com média no pico de 184,13 nm.
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Fonte: Autor (2022).

Por fim, a Gltima amostra, (Cp-2:0,020), representada na
Figura 23 e relativa a concentracdo de contaminante extrapolada em
dobro daquela observada na solucdo sintética com parametros reais, um
tamanho médio para a distribuicdo monomodal equivalente a 237,30 nm.
Como mencionando anteriormente, observa-se para as trés amostras que
apresentam alguma concentracdo de Zn contaminante, um deslocamento
para a direita quanto ao aumento dos tamanhos médios, graduais,
seguindo uma provavel tendéncia de nucleacéo relativa a presenca de Zn.
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Figura 23 — Distribuicdo do tamanho de DLS para amostra (Cp-2:0,020)
com média no pico de 237,30nm.
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Fonte: Autor (2022).

Diante dos resultados expostos, vale ainda uma
consideragdo para os picos de ruido observados muito proximos da marca
de 1 um, que sem dividas, estdo relacionados a CuNPs ou CuZnNPs
aglomeradas e a provavel formacao de éxidos residualmente observadas
nos ensaios de DRX. A existéncia de nanoparticulas bimetalicas é uma
inferéncia logica dos sistemas observados, e ainda, tendo em vista o
gradual aumento dos tamanhos médios observados medidos por DLS,
denotam as propriedades que remetem em eletroquimica aos mecanismos
de Daniell, no qual 0 Zn oxidando, passa a ceder elétrons para reducéo do
Cu. Essa condicdo, explica as inUmeras bandas de interferéncia
observadas tanto no ensaio de DRX, quanto nas distribui¢bes de tamanho
gradualmente aumentado os dados em DLS. E importante também
mencionar, que o raio observado para os tamanhos médios, na técnica de
DLS, podem estar relacionados a interacdo da nuvem eletrbnica das
nanoparticulas metalicas com a agua da solugdo de &cido ascorbico, esse
raio hidrodindmico, demonstrara resultados maiores que nas demais
técnicas, por ndo considerar a camada limitrofe Ultima relativa a particula
metalica. Nas secdes subsequentes, observagdes serdo inseridas diante das
demonstracdes dos resultados em MET.
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544 MET

Por meio das imagens obtidas por MET, é possivel explicitar

a coesdo entre todos os resultados observados anteriormente.
Primeiramente, tem-se que nas imagens obtidas para as quatro amostras
estudadas, ndo foram realizados calculos de distribuicdo de tamanho
médio, devido a imprecisdo, e a dificuldade de tornar o capturado em
imagem em uma amostra representativa do todo em solugdo. Em segundo
lugar, a observacdo dos resultados em MET foram utilizados, para a
comprovacao de aspectos relativos a morfologia, e as diversas interacfes
especuladas em relagdo ao acréscimo de contaminantes nas solucdes.

Assim, para a Figura 24, tem-se imagens relativas as CUNPs
sem adicdo de contaminante. Nessa amostra, nota-se uma certa coesao
entre os tamanhos, bem como a aparente distribuicdo bem definida de
seus limites metalicos, dando a impresséo de poucos sitios aglomerados.
Os formatos observados, tendem a esfericidade, corroborando com
resultados obtidos por outros autores (JAYARAMBABU et al., 2020;
MARTINS et al., 2021; SARWAR et al., 2022). Apesar de tender a
esfericidade, observa-se formas triangulares, irregulares, e, portanto,
estima-se uma morfologia disforme. Os tamanhos observados, variando
nas imagens, ainda assim apontam para particulas em generalidade
menores que 100nm. Os resultados obtidos visualmente para a MET, para
as CuNPs puras, comparam-se coerentemente com os resultados obtidos
para DRX, DLS e demais inferéncias oriundas do Potencial { e
Polidispersividade, apontam para particulas estaveis e dispersas, isto &,
sem formag6es aglomerados.

Ja para a amostra (Cp-2:0,005), presente na Figura 25, tem-
se uma configuracdo diferente no que diz respeito a morfologia e
aglomerados. Nota-se uma tendéncia para acentuar a formagdo de
aglomerados, bem como a de apresentar ainda mais uma conformacédo
disforme sem tender mais claramente a esfericidade como na amostra
(Cp-2:0,000). Posteriormente, serdo observadas para o aumento de
contaminante nas duas amostras restantes, o leve acentuar dessas
caracteristicas, que denotam claramente a influéncia da insercao de Zn.
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Figura 24 — Imagens de MET para a amostra (Cp-2:0,000).
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(a) material ap6s cominuicdo manual; (b) fracdo do material no moinho de facas (N° 975,
Fabricante: Mecanofar).
Fonte: Autor (2022).
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Figura 25 — Imagens de MET pa;aa amostra (Cp-2:0,005).
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(a) material ap6s cominuigdo manual; (b) fragdo do material no moinho de facas (N° 975,
Fabricante: Mecanofar).
Fonte: Autor (2022).
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Assim, na Figura 26, tem-se a amostra (Cp-2:0,010), na qual
ndo se observa um aumento significativo em relacdo aos didmetros, mas,
observa um relativo aumento da formacdo de aglomerados. Ainda é
possivel observar a formacao de CuNPs estaveis com tendéncias esféricas
bem definitas, mesmo em presenca do Zn, porém, visualmente pode-se
notar também, em relacdo as amostras anteriores, um acréscimo das
aglomeragdes. J& para a Figura 27, a amostra (Cp-2:0,020), apresentou
caracteristicas totalmente disformes e raios menores. Como para essa
amostra a contaminacdo foi a maior que as demais, tem-se assim, uma
série de implicacdes relativas a insercao se contaminante.

Os diametros observados nas imagens remetem a valores
muito distintos daqueles obtidos pelos ensaios de DLS. E importante
ressaltar, como ja discutido, que o diametro médio dado por DLS,
considera o raio hidrodinamico, isto é, a camada superficial relativa a
interacdo da particula metalica com o meio aquoso na qual a sintese foi
realizada. A inclusdo de Zn como contaminante, gerou como observado a
distorcdo da morfologia, e consequentemente uma diminuigdo de alguns
dos didmetros. Essa diminuicdo, teve por consequéncia um aumento da
superficie de contato, que por sua vez foi responsavel por uma maior
interacdo com a solucéo. Tendo uma maior interacdo, a medida que houve
um acréscimo de contaminante, os resultados de DLS apresentaram raios
hidrodindmicos maiores do que aqueles observados pelas imagens de
MET.

Os raios menores observados, principalmente para a
amostra com maior quantidade de contaminante, apoiam os resultados
gue condizem com maior interagdo hidrodindmica, uma vez que a
superficie de contato dessas CuNPs metalicas se mostrou maior. Essa
interacdo mais acentuada, justifica Potenciais { superiores, que geram
areas de repulsdo entre as nanoparticulas. E evidente, que 0 momento da
obtencdo desses resultados, se deu imediatamente apos a formacdo de
inimeras cadeias de sitios aglomerados.



87

Entdo, valores de indice de polidispersividade diminuiram
proporcionalmente enquanto houve o acréscimo de contaminagéo,
justificando assim, a formacdo de aglomeracdes, ja que suas interacdes
mais reativas nesse recorte experimental ja ocorreram previamente.

Figura 26 — Imagens de MET para a amostra (Cp-2:0,010).
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(a) material ap6s cominuicdo manual; (b) fracdo do material no moinho de facas (N° 975,
Fabricante: Mecanofar).
Fonte: Autor (2022).
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Figura 27 — Imag

(a) material ap6s cominuigdo manual; (b) fragcdo do material no moinho de facas (N° 975,
Fabricante: Mecanofar).
Fonte: Autor (2022).
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6 CONCLUSAO

A partir do material obtido das placas de circuito impresso
de computadores obsoletos por mineragdo urbana, bem como nas
caracterizages realizadas no licor lixiviado, levaram a obtencdo de um
teor de cobre de aproximadamente 20 g/L. A caracterizacdo quimica
ainda demonstrou que o zinco é o segundo elemento em maior
concentragdo com 0,1 g/L, o que demonstra uma relagdo entre cobre e
zinco de 2:0,01. Além disso, os resultados apresentados em termos de
massa e extracdo hidrometallrgica a possibilidade de extracdo de proxima
de 35 % em massa de metais presentes na amostra.

As nanoparticulas obtidas a partir do licor sintético obtido
da lixiviacdo de placas de circuito impresso, com o contaminante
principal de Zn em comparacdo com demais contaminantes em
concentracBes abaixo de 0,05 mg/L, apresentaram enquanto puras
tamanhos médios tanto para DLS quanto nos observados em DRX e MET,
em uma faixa de 10 nm a 50 nm. Ja com acréscimo de impurezas,
apresentaram valores de 80 nm a 240 nm, mostrando que além de um
agente nucleante, o contaminante aumentou o tamanho médio das
particulas.

Em sintese, este trabalho destacou a viabilidade da
recuperacao de cobre e zinco a partir de residuos eletrénicos, em especial
placas de circuito impresso, por meio da mineracdo urbana. As
nanoparticulas metalicas de cobre obtidas a partir do licor lixiviado
mostraram morfologia e tamanhos promissores e sua sintese verde
revelou o potencial de utilizar agentes naturais redutores e estabilizadores.

Além disso, com este trabalho, esperamos iniciar discussdes
sobre o conceito de “nanocontaminacdo” em pesquisas futuras. Neste
contexto, entendemos ‘“nanocontaminagdo” como a presenca de um
componente indesejado em um sistema, que, junto com o componente de
interesse, resulta na formagéo, nucleacdo ou dopagem de nanoparticulas.
Essas descobertas realgcam o potencial da mineragdo urbana como uma
abordagem sustentavel para a obtencdo de materiais valiosos a partir de
residuos eletrénicos, considerando rotas diretamente dos lixiviados.
Assim, diante do exposto, as rotas para sintese mesmo no caso de residuos
eletronicos, contribui para a economia circular e para o avanco das
pesquisas em nanomateriais e suas aplicacdes tecnologicas.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A sintese verde de CuNPs ocorreu a partir da aplicacdo de
sulfato de cobre (como agente precursor) e apenas ascorbico &cido
funcionando como agente redutor e estabilizador. Estima-se para
trabalhos futuros a utilizacdo de outros agentes verdes, obtidos
diretamente de componentes naturais e nao sintéticos, como substancias
presentes em folhas ou frutos que desempenhem um papel na formagéo
coloidal de CuNPs.

Para trabalhos futuros quanto a caracterizagdes
interessantes para melhor compreenséo dos resultados, sugere-se o estudo
em FTIR para compreender os mecanismos de reducéo e estabiliza¢do das
CuNPs a partir do ponto de vista dos grupos funcionais do acido
ascdrbico, bem como comprovar que meios basicos anteriores ao comego
da sintese contribuem de alguma maneira para que os grupos hidroxilas
presentes externamente a cadeia carbonica realizem o papel de conduzir
por meio da polaridade, os resultados de reducéo e estabilizagéo.

Aplicacgdes para verificagdo da atividade antimicrobiana e
antiprotozodrica para casos de CuNPs compostas com contaminante de
Zn, bem como a incorporacdo das CuNPs puras obtidas diretamente dos
licores de placas de circuito impresso, em mascaras como agente antiviral.
Vislumbra-se ainda a possibilidade da incorporacdo das CuNPs obtidas
em polimeros e espumas com finalidades diversas.

Por fim, a principal sugestdo, a da realizacdo aprofundada
de uma rota de purificacdo e separacdo dos metais para obtencdo de uma
solugdo precursora advinda diretamente do licor lixiviado de placas de
circuito impresso. Colunas de troca ibnica podem ser utilizadas, de modo
a incorporar em resinas 0s metais presentes nas solucdes de licores de
placas obtidas apds a lixiviacao.
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