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RESUMO

O avango da tecnologia e o aumento na produgdo de placas de circuito impresso (PCls)
utilizadas em produtos elétricos e eletrénicos, como os computadores, aumentaram a
quantidade de residuos oriundos dessas placas e tornou-se uma fonte de preocupagdo
devida a sua nocividade e pela possibilidade de recursos na reciclagem. O destino destes
equipamentos € a incineragdo, porém, quando dispostos em aterros, metais como o
chumbo, cadmio e mercurio podem ser lixiviados, contaminando o solo. A biolixiviagdo
na recuperagdo de metais de PCIs possui como vantagens: a economia de insumos (acidos
e agentes oxidantes) utilizados em processo hidrometalirgico convencional, a baixa
necessidade energética, os baixos investimento iniciais de capital e de custo, além de
evitar a emissdo de poluentes gasosos quando comparados ao processo pirometalargico.
A estimulag@o de processos celulares por campos magnéticos € de interesse consideravel
em processos biotecnologicos, por estabelecer os mecanismos basicos desta interagdo,
incluindo proliferag@o celular, rea¢des enzimaticas, sintese de biopolimeros e transporte
de membrana que sdo altera¢des induzidas por energia eletromagnética. O presente
trabalho visou o tratamento dos metais chumbo, cobre e aluminio de PCIs. As placas
foram separadas em duas amostras (I e II)), que foram caracterizadas em termos do
conteudo de metais por EDS, digestdes acidas (hidrometalurgia) e por Espectroscopia de
Flourescéncia de Raio-x. Apds a caracterizagdo trabalhou-se com as percentagens de
metais obtidas por FRX de 0,12% de chumbo, 3,71% de cobre e 12,73 % de Aluminio
nas PCIs. Em todos os experimentos estudados a quantidade de p6 adicionada resultou
em valores de referéncia de concentragdo dos metais de 273,0 mg/L para aluminio, 74,2
mg/L para cobre e 2,55 mg/L para chumbo. Experimentos de biolixiviagdo dos metais nas
PCIs, na amostra II, foram realizadas utilizando a cultura mista em biorreatores com e
sem a presenga de campo magnético na frequéncia de 5 Hz. Este ensaio se mostrou
ineficiente em realizar a biolixiviagdo dos metais, diante da varia¢do do pH ao longo do
experimento de 4,0 a 7,7, ocorrendo uma remo¢do de 10,28% do Pb sem campo
magnético e 24,28% com campo magnético. Ao realizar a biolixiviagdo utilizando as
bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans sem a presenca de campo magnético com e sem
ajuste de pH no indculo, obteve-se valores de 94,67% para o Al, 78,63% parao Cue 93,3
% para o Pb. Este estudo também abordou a biolixiviagdo sequencial com as A.
ferrooxidans seguida da biorremogdo dos metais biolixiviados pela cultura mista na
presenca e na auséncia de campo magnético. Os experimentos sequenciais de
biolixiviagdo das A. ferrooxidans com ajuste inicial de pH do inoculo e de remog@o dos
metais biolixiviados a partir da cultura mista sem aplicagdo de campo, tiveram 100 % de
remocgdo de Al, 27,34% para o Cu e 96,43% para o Pb. Ja os resultados para a mesma
condi¢do e com aplicagdo de campo indicaram 100% de remocdo de Al, 83,82% para o
Cu e 98,27% para o Pb. Os experimentos sequenciais de biolixiviagdo das A. ferrooxidans
e de remogao dos metais biolixiviados a partir da cultura mista nos biorreatores sem ajuste
de pH do indculo das A ferroxidans e sem aplicagdo de campo tiveram 99,74 % de
remocgdo para o Cu e 91,92% para o Pb. J4 os resultados remogdes na mesma condi¢do e
com aplicag@o de campo indicaram 100 % de remogdo para o Cu e 95,76% para o Pb. Os
experimentos nos biorreatores com a presenca de campo magnético apresentaram
melhores remogdes para todos os metais analisados, em relagdo aos experimentos sem
aplicacdo de campo.



Palavras-chave: Biolixiviagdo, chumbo, campo magnético, biorremogao.



ABSTRACT

The advancement of technology and the increase in the production of printed circuit
boards (PCIs) used in electrical and electronic products, such as computers, increased the
amount of waste from these boards and became a source of concern due to their
harmfulness and the possibility of recycling resources. The purpose of this equipment is
incineration, however, when disposed of in landfills, metals such as lead, cadmium and
mercury can be leached, contaminating the soil. Bioleaching in the recovery of metals
from PCIs has the following advantages: savings in inputs (acids and oxidizing agents)
used in conventional hydrometallurgical processes, low energy requirements, low initial
capital and cost investments, in addition to avoiding the emission of pollutants gaseous
when compared to the pyrometallurgical process. Stimulation of cellular processes by
magnetic fields is of considerable interest in biotechnological processes, as it establishes
the basic mechanisms of this interaction, including cell proliferation, enzymatic reactions,
biopolymers synthesis and membrane transport, which are changes induced by
electromagnetic energy. The present work aimed at the treatment of lead, copper and
aluminum metals from PCIs. The plates were separated into two samples (I and II)),
which were characterized in terms of metal content by EDS, acid digestions
(hydrometallurgy) and by X-ray Flourescence Spectroscopy. After the characterization,
the percentages of metals obtained by FRX were 0.12% lead, 3.71% copper and 12.73%
aluminum in the PCIs. In all the experiments studied, the amount of powder added
resulted in reference values of metal concentration of 273.0 mg / L for aluminum, 74.2
mg / L for copper and 2.55 mg / L for lead. Bioleaching experiments of metals in the
PCIs, in sample II, were carried out using mixed culture in bioreactors with and without
the presence of a magnetic field at the frequency of 5 Hz. pH throughout the experiment
from 4.0 to 7.7, with a 10.28% removal of Pb without a magnetic field and 24.28% with
a magnetic field. When performing bioleaching using the bacteria Acidithiobacillus
ferrooxidans without the presence of a magnetic field with and without pH adjustment in
the inoculum, values of 94.67% for Al, 78.63% for Cu and 93.3% for o Pb. This study
also addressed sequential bioleaching with A. ferrooxidans followed by bioremoval of
metals bioleached by mixed culture in the presence and absence of magnetic field.
Sequential bioleaching experiments of A. ferrooxidans with initial pH adjustment of the
inoculum and removal of bioleached metals from the mixed culture without field
application, had 100% Al removal, 27.34% for Cu and 96.43% for Pb. The results for the
same condition and with application Field tests indicated 100% removal of Al, 83.82%
for Cu and 98.27% for Pb. The sequential experiments on the bioleaching of A.
Sferrooxidans and removal of bioleached metals from mixed culture in bioreactors without
adjustment of the inoculum pH of A ferroxidans ns and without field application had
99.74% removal for Cu and 91.92% for Pb. Removal results in the same condition and
with field application indicated 100% removal for Cu and 95.76% for Pb. The
experiments in bioreactors with the presence of magnetic field showed better removals
for all metals analyzed, compared to experiments without field application.

Keywords: Bioleaching, lead, magnetic field, bioremotion.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A consciéncia ambiental em que o mundo se encontra hoje pode ser apresentada
por vertentes basicas: crescimento populacional, aumento do consumo dos recursos
naturais e geracdo de residuos, todas ligadas entre si e fruto do desenvolvimento. Os
desenvolvimentos tecnologicos introduziram novos padrdes de geragdo de residuos, que
surgem em quantidades excessivamente maiores do que a capacidade de absor¢do da
natureza e de tal maneira que esta nfio € capaz de reciclar. Os equipamentos
eletroeletronicos sdao exemplos perfeitos de residuos produzidos na era moderna

(GRECO, 2012).

O avancgo da tecnologia e o aumento na produgdo de placas de circuito impresso
(PCI) utilizadas na montagem de computadores e outros produtos elétricos e eletronicos,
aumentou a quantidade de residuos oriundos dessas placas e tornou-se uma fonte de
preocupacdo devida sua nocividade e possibilidade de recursos na reciclagem (WANG et
al., 2018).

O residuo de equipamentos eletroeletronicos, também conhecido como residuo
eletroeletronico ou sucata eletronica, contempla todo tipo de equipamento
eletroeletronico danificado, obsoleto ou que tenha chegado ao fim de sua vida util,
podendo ser citados, computadores, celulares, eletrodomésticos, televisores e parte desses
equipamentos, como as PCls. O consumo desenfreado de equipamentos eletronicos
juntamente com a rapida imersdo de novas tecnologias no mercado impulsiona o
crescimento acelerado de residuos eletroeletronicos (MARQUES et al., 2013).

Em 2019, o mundo gerou 53,6 milhdes de toneladas de residuo eletronico, e
apenas 17,40 % disso foi oficialmente documentado como devidamente coletado e
reciclado. A coleta e reciclo cresceu 1,80 Mt desde 2014, mas a geracdo total de lixo
eletrénico aumentou em 9,20 Mt. Isso indica que as atividades de reciclagem ndo estdo
acompanhando o crescimento global do lixo eletronico (FORTI et al., 2020).

Com o desenvolvimento das tecnologias, as mudangas na composi¢cdo dessas
placas tornam-nas obsoletas em curto periodo, gerando assim, grande quantidade de

residuos (FLANDINET et al., 2012). Com isso a polui¢do eletronica causada pelas PCls



tornou-se um problema ambiental (WANG et al., 2018), contribuindo também com a
reducdo da vida util dos aterros sanitarios. Sendo assim, a reciclagem dos metais, em
especial os metais pesados, € de alta relevancia para a redugdo de impactos ambientais.

Os equipamentos eletronicos sdo compostos de diversos materiais com
caracteristicas de toxicidade e periculosidade. Seus residuos geralmente sdo tratados e
dispostos de forma inadequada o que prejudica o meio ambiente contaminando solos,
agua e ar. Dentre os metais contidos nas PClIs, o chumbo contribui com 2%, tornando-se
importante a sua reciclagem (CHEN et al., 2015).

O chumbo raramente € encontrado no seu estado natural, mas sim, em
combinagdes com outros elementos, sendo os mais importantes minérios a galena,
cerussita, anglesita, piromorfita, vanadinita, crocroita e a wulfenita. As reservas do Brasil
alcancaram 35,3 milhdes de toneladas, em 2008, com o teor médio de 1,90%. Em termos
de metal contido, atingiram 671,2 mil toneladas. Porém, o Brasil ndo possui jazimento de
chumbo com teor, quantidade e qualidade do minério para direcionar a exploragdo da
mina, informagdo de extrema relevancia quando falada a respeito da importancia da
reciclagem deste metal (Agéncia Nacional de Mineragao, 2008).

O destino de equipamentos eletronicos € a incineragdo, porém, quando dispostos
em aterros, metais como o chumbo, cadmio e mercurio podem ser lixiviados,
contaminado o solo. A queima de equipamentos eletroeletronicos libera gases toxicos
(dioxinas e furanos) devido a presenga de compostos bromados, clorados, fosfatos e
ésteres (GUO et al. 2010, JIE et al. 2008). Sob esta perspectiva, a reciclagem do residuo
de equipamentos eletronicos contribui para o aumento da vida util dos aterros sanitarios
e a conservacao dos recursos naturais.

As solugdes para tais pontos abordados sdo a reciclagem, o reaproveitamento e a
reutilizacdo desses materiais, que podem se tornar uma fonte secundaria poupando os
recursos naturais, que apresentam quantidade limitada. Assim, tornar os residuos uma
matéria-prima para novos utensilios, dando utilidade a materiais que seriam descartados
e se transformariam em agentes poluidores. Além da atengdo necessaria nas etapas do
processo de reciclagem como coleta, tratamento e destinagdo adequada, ha também a
possibilidade do desenvolvimento de produtos sustentaveis projetados para reduzirem
impactos ambientais (MARQUES et al., 2013).

Para a reciclagem dos metais de PCls as técnicas mais usuais sdo a separagio
mecanica, a pirometalurgia, a hidrometalurgia e a biohidrometalurgia (BIRLOAGA et al,

2013). No caso da biohidrometalurgia, também conhecida como biolixiviagdo, pode ser



um método alternativo na extragdo de metais-base (CHOI et al ., 2004; ILYAS et al. 2007,
YANG et al., 2009) e de extragdo de metais preciosos da sucata eletronica (BRANDL &
FARAMARZI, 2006).

A biohidrometalurgia (biolixiviagdo) consiste no uso de microrganismos ou de
seus metabdlitos na oxidagdo, reducdo, dissolucdo e absor¢do de certos minerais e
elementos durante o processo de dissolu¢do do metal (WANG et al., 2018).

A biolixiviagdo na recuperagdo de metais de placas de circuitos de computadores
possui como vantagens: a economia de insumos (acidos e agentes oxidantes) utilizados
em processo hidrometalurgico convencional, a baixa necessidade energética além de
evitar a emissdo de poluentes gasosos quando comparados ao processo pirometalurgico e
os baixos investimento iniciais de capital e de custo.

Os métodos mais usuais de reciclagem das PCIs necessitam de alto investimento,
uso de produtos quimicos e geram polui¢do secundaria. O uso da biohidrometalurgia traz
vantagens de operacdo simples, baixo custo e sem polui¢do, entre outras vantagens,
quando comparado aos métodos metalurgicos tradicionais (ARSHADI e MOUSAVI,
2015; BRYAN et al., 2015; CHI et al, 2011; YANG et al., 2014, WANG et al., 2018,
XIA et al., 2018). A biolixiviagdo apresenta beneficios ambientais e econdmicos
significativos, tornando-se uma tecnologia que visa ao aperfeicoamento e melhoria em
relacdo aos impactos ambientais causados pela representativa geragdo mundial de lixo
eletronico (WANG et al., 2018).

Uma alternativa para aperfei¢oar a acdo de microrganismos em processos de
remoc¢do de metais € a estimulagdo ou inibi¢do de processos celulares por campos
magnéticos € de interesse consideravel na biologia celular e na biotecnologia, ndo s6 por
estabelecer os mecanismos basicos desta interagdo, mas também por suas aplica¢des
potenciais praticas. Diferentes alvos incluindo prolifera¢do celular, rea¢des enzimaticas,
sintese de biopolimeros e transporte de membrana tém sido investigados com respeito as
alteragOes induzidas por energia eletromagnética (LEI e BERG, 1998).

A aplicacdo de campos magnéticos em cultura mista para estudos de remogdo de
cromo hexavalente vem sendo estudada em pesquisas na Faculdade de Engenharia
Quimica (DIAS et al. 2016, DIAS et al. 2020a, DIAS et al. 2020b, e MOURA et al. 2015).
Os bons resultados obtidos até o momento com a aplicagdo de campo magnético em
cultura mista para remoc¢do de cromo, incentivaram aplicar o campo magnético aos
microrganismos desta cultura mista para a remoc¢do de metais oriundos de placas de

computadores obsoletos.



Assim, neste trabalho se propde o estudo de uma rota para a remog¢do de metais
presentes em placas de circuito de computadores obsoletos por meio de biolixiliviagdo
com Acidithiobacillus ferrooxidans e por cultura mista submetida a campo magnético.
Os objetivos especificos sdo:

v’ Caracterizar o p6 de residuo das placas de circuito impresso.

v Avaliar o comportamento da cultura mista no processo de biolixiviagdo de metais.
v" Biolixiviar os metais contidos nas PCIs utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans
v’ Estudar o efeito do campo magnético estatico na cultura mista na bioremogao dos

metais.



CAPITULO?2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos de Equipamentos Elétrico e Eletronicos (REEE)

Os equipamentos elétricos e eletronicos (EEE) referem-se a uma ampla gama de
produtos que possuem circuitos ou componentes elétricos com fonte de alimenta¢do ou
bateria (STEP INITIATIVE, 2014). Presente na maioria dos lares e das empresas, esse
tipo de equipamento inclui desde utensilios béasicos de cozinha até dispositivos de
tecnologias de informac¢do e comunicagido (TIC). Os itens elétricos e eletrénicos podem
ser categorizados de acordo com uma classificagdo internacional presente nas diretrizes
para estatisticas sobre lixo eletronico (FORTI, BALDE & KUEHR, 2018). No geral, os
EEE sdo classificados em 54 produtos que, por sua vez, sdo agrupados em seis categorias:
Equipamento de troca de temperatura - conhecido como equipamento de refrigeragio e
congelamento como geladeiras, freezers, condicionadores; Telas- inclui televisores,
monitores, laptops, notebooks e tablets; Lampadas - 1ampadas fluorescentes, lampadas de
descarga de alta intensidade e lampadas LED (light emitting diode — diodo emissor de
luz); equipamento de grande porte - maquinas de lavar roupas, secadoras de roupas,
maquinas de lavar louga, fogdes elétrico, grandes maquinas de impressdo, copiadoras e
painéis fotovoltaicos; Equipamento de pequeno porte - aspiradores de p6d, micro-ondas,
torradeiras, barbeadores elétricos, calculadoras, aparelhos de radio, cameras de video,
brinquedos elétricos e eletrénicos, pequenas ferramentas elétricas e eletrénicas e
pequenos dispositivos médicos; Pequenos equipamentos de tecnologia da informagéo
(TI) e de telecomunicagdes - telefones celulares, sistemas de posicionamento global
(GPS), calculadoras de bolso, roteadores, computadores pessoais, impressoras e telefones
(FORTI, 2019).

O residuo eletronico em 2019 era composto principalmente de equipamentos
pequenos (17,4 Mt), equipamentos grandes (13,1 Mt) e equipamentos de troca de
temperatura (10,8 Mt). Telas e monitores, pequenos equipamentos de TI e
telecomunicacdes e lampadas representaram 6,7 Mt, 4,7 Mt e 0,9 Mt, respectivamente

(FORTTI et al., 2020).



As estimativas da Universidade das Nagdes Unidas (UNU) (BALDE et al., 2017)
mostram que o consumo de EEE aumentou rapidamente nos ultimos anos. Tal aumento
acontece com mais velocidade (taxa de crescimento de até 23,00 % ao ano) nos paises de
baixa e média renda, em contraste com o crescimento nos paises de alta renda. Esse rapido
aumento € explicado pelo fato de que a sociedade destes paises em desenvolvimento
demanda por produtos para melhoria da qualidade de vida, como geladeiras e maquinas
de lavar, sendo que, em paises mais ricos, os individuos ja possuem tais produtos, e
portanto, a gera¢do de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) ocorre
em um intervalo menor de tempo. A Figura 2.1 mostra um Panorama dos Equipamentos
TIC no Brasil.

Os EEE se tornaram uma parte essencial da vida cotidiana. Sua disponibilidade e
uso generalizado permitiram que grande parte da populagido global se beneficiasse de
padrdes de vida mais elevados. No entanto, a forma como produzimos, consumimos e
descartamos o lixo eletronico € insustentavel. Devido a lenta adogdo da coleta e da
reciclagem, as externalidades - como o consumo de recursos, a emissio de gases de efeito
estufa e a liberagdo de substincias toxicas durante os procedimentos informais de
reciclagem - ilustram o problema de se manter dentro de limites sustentaveis.
Consequentemente, muitos paises sdo desafiados pelos consideraveis riscos ambientais e
para a saude humana decorrentes do gerenciamento inadequado dos REEE, amplamente
conhecidos como lixo eletrénico. Mesmo os paises com um sistema formal de gestdo de

lixo eletronico em vigor sdo confrontados com taxas de coleta e reciclagem relativamente

baixas (FORTI et al. 2020).
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Figura 2.1: Porcentagem de domicilios que possuem dispositivos de tecnologias

de informagdo e comunicagdo (TIC). Fonte: NIC.br (2019). Pesquisa sobre o Uso das
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2.1.1 Geracio de residuos eletronicos

De acordo com Forti et al. (2020) em 2019, aproximadamente 53,60 milhdes de
toneladas de residuo eletrénico (excluindo painéis fotovoltaicos) foram gerados, ou seja,
7,30 kg per capita. Estima-se que a quantidade de lixo eletronico gerado excedera 74,00
Mt em 2030. Assim, a quantidade global de lixo eletronico esta aumentando a uma taxa
alarmante de quase 2,00 Mt por ano. Em 2019, a coleta e a reciclagem formal
documentada era de 9,30 Mt, ou seja, 17,40 % em relagdo ao lixo eletronico gerado
crescendo 1,80 Mt desde 2014, um crescimento anual de quase 0,40 Mt. No entanto, a
geragdo total de lixo eletronico aumentou em 9,20 Mt, com um crescimento anual de
quase 2,00 Mt. Isso ilustra que as atividades de reciclagem ndo estdo acompanhando o

crescimento global da quantidade de lixo eletronico gerada.

A grande maioria do residuo eletronico gerado (82,60 %) em 2019 provavelmente
ndo foi coletado formalmente e ndo foi gerenciado de maneira ambientalmente correta.
Esses fluxos geralmente ndo sdo documentados de maneira consistente ou sistematica. A
falta de dados sobre o lixo eletronico formalmente coletado e reciclado implica que a
maior parte do lixo eletronico gerado em 2019 (44,30 Mt) € gerenciado fora do sistema
de coleta oficial e, em alguns casos, ¢ enviado para paises em desenvolvimento. Em
residéncias de paises de renda mais alta, eletronicos de pequeno porte podem acabar em
lixeiras normais e ser descartados com o lixo solido municipal (FORTI et al. 2020).
Estima-se que, nos paises da Unido Europeia (EU), 0,60 Mt de lixo eletronico acabam em

lixeiras (ROTTER et al. 2016).

Segundo um estudo da Associagdo de empresas da industria Movel e da
Universidade das Nagdes Unidas em 2014, o Brasil produzia 36,16 % do lixo eletronico
da América Latina. Nos ultimos 11 anos, o aumento da gerag@o de lixo no pais foi muito
maior do que o crescimento populacional. De 2003 a 2014, a geragdo de lixo cresceu
29,00 %, enquanto a taxa de crescimento populacional foi de 6,00 %. A parcela deste lixo
depositado em locais considerados inadequados (lixdes e aterros controlados), em 2014,
era de 41,60 % (LENHARO, 2015). Em 2019, o Brasil gerou aproximadamente 2,14

milhdes de toneladas de residuo eletronico, um aumento de mais de 18 por cento em



comparagdo com 2015, respondendo por mais da metade do volume de geragdo de lixo

eletronico na América do Sul (ALVES 2020).

A Figura 2.2 mostra que a geracdo de residuos eletronicos no Brasil tem

experimentado uma tendéncia de aumento continuo nos ultimos anos.
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Figura 2.2: Gerag@o de residuos eletrénicos no Brasil a partir de 2015 a 2019.
Fonte: Alves, 2020.

A acelerada produgdo e o consumo demasiado de -eletroeletronicos e
eletrodomésticos, faz com que o volume destes materiais descartados indevidamente cada
vez mais rapido, o que diminui o espago de armazenamento € aumenta o impacto

ambiental (ANDRADE, 2002).

De acordo com um relatorio divulgado pela Organizagdo das Nag¢des Unidas
(ONU) em 2015, até 90,00 % do residuo eletrénico do mundo é comercializado
ilegalmente ou jogado no lixo a cada ano, um valor estimado em 19 bilhdes de dolares.
A estimativa é que o preco de uma tonelada de lixo eletronico gira em torno de 500
ddlares. Seguindo esse calculo, estima-se que o valor do lixo eletronico néo registrado e
informalmente manuseado, incluindo os que s3o comercializados ilegalmente e

despejados, encontra-se entre 12,50 a 18,80 bilhdes de ddlares por ano (ONU, 2015).



2.1.2 Composiciao dos REEE

Os

REEE n3o mais utilizados,

como televisores, telefones celulares,

computadores e outros dispositivos sdo classificados como lixo eletronico. Sua

composi¢do ¢ bastante diversificada, dependendo do material analisado, mais comumente

ha cobre, aluminio, ferro, zinco, niquel, chumbo, cadmio e mercurio, associados a varios

tipos de materiais plasticos e cerdmicos (CUI E ZHANG, 2008; HOFFMANN 1992).

Os REEE podem conter mais de sessenta elementos em sua composi¢do, sendo

alguns perigosos, outros valiosos e alguns deles ambos. A Tabela 2.1 apresenta uma

descrigdo basica dos componentes perigosos presentes nos REEE (YAMANE, 2012).

Tabela 2.1: Componentes perigosos no REE.

Materiais Componentes

Descricio

Baterias

Metais como chumbo, mercurio e cadmio podem estar

presentes nas baterias

Telas de tubos catddicos

Chumbo no cone de vidro e camada fluorescente que

cobre o interior do painel de vidro

Componentes contendo
mercario, por exemplo
interruptores

Mercario € usado em termostatos, sensores, relés e
interruptores, também ¢ usado em equipamentos
médicos, transmissores de dados, telecomunicac¢des e

celulares.

Cartuchos de tinta, liquida
ou pastosa, assim como

cartuchos coloridos

Toners e cartuchos de tinta tém que ser removidos e
coletados separadamente devido a tinta residual que pode

conter metais como chumbo

Placas de circuito impresso

Nas placas de circuito impresso, ocorre cadmio em certos

componentes, por exemplo, chips, detetores e

semicondutores e chumbo nas soldas.

Capacitores contendo

bifenilas policloradas

Capacitores tém que ser removidos, pois caso venham a

ser incinerados geram gases tOXicos.
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Plasticos contendo Durante a incineragdo/combustdo do plastico com
retardadores de chama retardadores de chama halogenados pode ocorrer a

halogenados geragdo de gases toxicos.

Equipamentos  contendo CFC ou HCFC presentes na espuma e no circuito de
CRC HCFC ou HFCs refrigeragdo devem ser apropriadamente extraidos e

destruidos e 0 mercurio deve ser removido.

(Fonte: Adaptado de YAMANE, 2012).

Os metais preciosos como, prata, ouro, platina, paladio e rédio sdo frequentemente
incorporados a esta composicdo dos equipamentos eletronicos. Essas misturas sdo
invariavelmente heterogéneas, e os metais preciosos geralmente estdo presentes como
placas de varias espessuras, soldas e pequenas quantidades de varias composi¢des de
ligas. Eles sdo frequentemente associados a telefones, interruptores magnéticos € em uma

variedade de circuitos impressos de computador (HOFFMAN, 1992).

O REEE normalmente contém materiais valiosos, bem como materiais
potencialmente toxicos. A composic¢do do lixo eletronico depende fortemente de fatores
como o tipo de dispositivo eletronico, o modelo, o fabricante, a data de fabricacdo e a
idade da sucata. A sucata de sistemas de TI e telecomunicagdes contém uma quantidade
maior de metais preciosos do que a sucata de eletrodomésticos (CHANCEREL et al.,
2009a). Por exemplo, um telefone celular contém mais de 40 elementos, metais basicos
como cobre (Cu) e estanho (Sn); metais especiais, como litio (Li), cobalto (Co), indio (In)
e antimonio (Sb); e metais preciosos como prata (Ag), ouro (Au) e paladio (Pd) (SHAO
et al. 2008; LIU et al, 2009).

O tratamento especial do residuo eletronico deve ser considerado para evitar o
desperdicio de materiais valiosos e elementos raros. Materiais como ouro e paladio
podem ser extraidos de forma mais eficaz a partir de residuo eletrénico em comparagdo
com a mineragdo de minério (CHANCEREL et al., 2009b). Por outro lado, o lixo
eletrénico contém Eteres de difenila polibromados (PBDEs), que sdo retardadores de
chama e que sdo misturados em plasticos e outros componentes. As placas de circuito
encontradas na maioria dos dispositivos eletronicos podem conter arsénio (As), cadmio
(Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e outros produtos quimicos toxicos. As

placas de circuito impresso tipicas tratadas com solda de chumbo em dispositivos
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eletronicos contém aproximadamente 50 g de solda de estanho-chumbo por metro
quadrado de placa de circuito (WIDMER et al., 2005). Geladeiras, freezers e unidades de
ar-condicionado obsoletos contém clorofluorcarbonos (CFCs) que destroem a camada de
ozonio. Os materiais proeminentes como bario, cddmio, cobre, chumbo, zinco e outros
metais de terras raras estdo contidos em tubos de raios catodicos (TRCs) em monitores
de computador e televisores em fim de vida. Por exemplo, itens como vidro com chumbo
fornecem protecdo contra os raios X produzidos no processo de projecdo de imagens em
TRCs (CHANCEREL et al. 2009a) Assim, os Estados Unidos e outros paises
desenvolvidos da UE e do Japdo proibiram o descarte de tubos de raios catddicos em
aterros devido as suas caracteristicas tdxicas. Um desafio critico no projeto e
desenvolvimento de estratégias para gerenciar o residuo eletronico ¢ a mudanga na
composi¢do de muitos constituintes devido ao avango da tecnologia, particularmente nos
componentes eletronicos (ROBINSON, 2009). E neste contexto que os métodos de
reciclagem e descarte de lixo eletrénico devem acompanhar a mudanga na composi¢do
do lixo eletronico. Varios fatores influenciam a composi¢éo do lixo eletronico, incluindo
condi¢des econdmicas, disponibilidade de um mercado de reutilizagdo e infraestrutura da
industria de reciclagem, programas de segregacdo de residuos e aplicagdo de
regulamentos (MMEREKI et al. 2016). A Figura 2.3 ilustra os materiais distintos em um
REEE.

= Metais = Poluentes
Placas de Circuito Impresso = Monitores LCD e CRT
» Cabos Mistura metal-plastico

= Plastico = Outros

Figura 2.3: Variag@o do conteido de um REEE. Fonte: Adaptado de Ongondo et
al. (2011).
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2.1.3 Placas de Circuito Impresso (PCls)

A placa de circuito impresso (PCI) € uma parte importante da industria eletrénica
de computadores pessoais, televisdes, equipamentos de comunicagdo, brinquedos
eletrénicos, uma vez que quase todos os produtos eletronicos contém placa de circuito.
Tanto a inovag@o tecnologica quanto a expansao do mercado aceleram a substituigdo de
EEE, o que leva a um aumento significativo de residuos de PCIs. Eles t€ém chamado a
ateng@o do publico por seus materiais prejudiciais a0 meio ambiente € muitos metais ndo
ferrosos valiosos (YAO et al. 2018). Por outro lado, residuos de PCIs tém grande valor
residual devido a presencga de metais preciosos de alto grau (~ 28% em peso), como Au,
Ag, Cu, Pd, Ta e assim por diante. Além disso, o grau metalico dos PCIs ¢ mais de cem
vezes maior que o dos recursos minerais naturais (CUCCHIELLA et al., 2015; HE e XU,
2015). Portanto, a reciclagem de PClIs residuais desempenha um papel critico na protegio

ambiental e no desenvolvimento econdmico (CHEN et al. 2019).

A extracdo de metais a partir de placas de circuito impresso de residuos por cultura
mista de fungos em reator de tanque agitado foi estudada por Xia et al. (2018) e
demonstraram que os ions de matriz polimérica e metal dessas placas poderiam ser
adsorvidos pelo micélio dos fungos. Os residuos de PCls sdo de dificil tratamento e
representam cerca de 3-6 % em peso do total de residuos eletronicos, gerando grande
preocupacdo ambiental (WANG et al. 2020b).

Em geral, os residuos de PCls contém aproximadamente 30,00 % de metais e
70,00 % de nao metais. Especialmente, os metais tipicos em residuos de PCls consistem
em cobre (20,00 %), ferro (8,00 %), estanho (4,00 %), niquel (2,00 %), chumbo (2,00 %),
zinco (1,00 %), prata (0,20 %), ouro (0,10 %) e paladio (0,005 %) (HUANG et al., 2009).
A primeira vez que os circuitos impressos foram usados de uma forma mais ampla foi
por volta de 1943, quando foram empregados em equipamentos de radio para uso militar,
onde era essencial que o circuito funcionasse em situagdes extremamente adversas. Apds
a Segunda Guerra Mundial os circuitos impressos foram usados em outras aplicagdes e,
com o advento dos transistores, tornou-se a forma mais comum de construcdo de circuitos

transistorizados (MEHL, 2004).

Nas PClIs, os principais componentes dos dispositivos eletronicos sdo, em sua
forma mais simples, uma mistura de resina refor¢cada com vidro trangado e varios tipos

de metal (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Placas de circuito impresso. Fonte: Xavier e Lins (2018).

As placas de circuito impresso podem também ser classificadas de acordo com a
sua tecnologia, como mostra a Figura 2.5. Podem ser placas de face simples, nas quais
somente um lado da placa ¢ revestida com cobre; face dupla nas quais os dois lados sdo
revestidos com cobre, ou, multicamadas, nas quais existem de 4 a 16 camadas de cobre

entre as camadas de fibra de vidro (MORAES, 2011).

FACE SIMPLES FACE DUPLA

Filme de cobre Filme de cobre

Laminado Laminada
Filme de cobre

MULTICAMADAS

Flime de cobre -
Laminado
Filme de cobre

Laminado
Filme de cobre
Laminado
Filme de cobre
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Figura 2.5: Classificacdo das placas de circuito impresso - Fonte: Moraes

(2011).

A Tabela 2.2 mostra o contetudo de residuos de PCIs selecionados. As placas de

circuito impresso residuais podem conter até 60 elementos que sdo classificados em duas

categorias: materiais metalicos e ndo metalicos (SCHLUEP et al., 2009). Geralmente,

uma PCI é composta de aproximadamente 30-40 % de metais (tais como: cobre, ferro,

niquel, chumbo, estanho, prata, ouro e paladio), 30,00 % de resina organica e 30,00 % de

oxidos refratarios (principalmente fibras de vidro) A composi¢do das placas de circuito

impresso varia de acordo com seus designs, idades e aplicagdes (CUI e ANDERSON,

2020).
Tabela 2.2: Composi¢do do material selecionado de residuo de PCls.
Material Elemento Vasile Hino  Birloaga Yang OQishi Behnamfard Média
etal., etal, etal, etal., etal, etal, 2013
2008 2009 2013 2009 2007
C 2470 18,10 - - - - 21.40
(wt, %)
H 138 18 - - - - 1,59
(wt, %)
N 085 032 - - - - 0,59
Resina epoxi  (wt, %)
orgénica Br 494 507 - - - - 5,01
(wt, %)
Sb - 045 - - 0,16 037 0.33
(wt, %)
Fibra de - 37,60 - - - - 37.60
vidro
inorganica
Cu 13,80 1460 30,60 2510 2600 19,20 21,50
(wt. %)
Fe 1,97 479 1521 0,66  3.40 1.13 4,53
(wt. %)
Sn - 562 736 186 490 069 4,09
(wt. %)
Ni 017 165 1,58 0,0024 150 017 0.85
Elementos (wt. %)
metalicos Zn - - 1,86 004 260 084 1.34
(wt. %)
Pb - 296 6,70 080 3,00 039 2.77
(wt. %)
Au - 205,00 23800 - - 130,00 191,00
(ppm)
Ag - 450,00 68800 - 630,00 704,00 618,00
(ppm)
Pd - 220,00 - - - 27,00 124,00
(ppm)

(Fonte: CUI e ANDERSON, 2020).

Os residuos de PCIs com varios tamanhos € modelos geralmente sdo originarios

de fabricantes de EEE, fabricantes de PCIs e usinas de reciclagem de residuo eletronico.
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Enquanto isso, eles possuem quantidades significativas de metais preciosos, em
comparagdo com os minérios naturais (Tabela 2.3) (WANG et al. 2020b). D’ Adamo et
al. (2019) estimaram o potencial econdmico dos residuos de PCls e sugeriram que eles
poderiam criar beneficios econdmicos impressionantes se totalmente reciclados, e o valor
presente liquido poderia chegar a 63,0 milhdes de € para os residuos de alto grau. Esse
valor presente liquido € um termo diretamente ligado com a anélise da variabilidade de
um projeto, sendo uma formula capaz de determinar o valor presente de pagamentos
futuros descontados a uma taxa dejurosapropriada, menos o custo

do investimento inicial (TREASY, 2017).

Tabela 2.3: Distribui¢des de valores de metais contidos em residuos de PClIs

(%).

Tipos de residuo | Ag Co Mo Sn Ni Cu Zn Pb Al Mn | Si
PCIs

preco($/ton) 528558 [ 66500 | 16000 | 19775 [ 11295 | 6761 | 3197 | 2474 | 2033 | 1850 | 1825

unidades centrais | 16,83 6,34 0,67 8,71 9,99 50,52 | 0,20 | 0,50 | 2,54 | 0,03 | 4,27

de processamento

PCIs de celular 25,34 - - 15,18 | 1,03 46,30 [ 0,97 [ 0,90 | 3,84 [ 0,31 | 5,61
PCIs de [ 13,90 - - 5,70 0,85 61,51 [ 0,63 | 0,13 | 7,71 | 0,14 | 941
computador

CPCIs com fio 4,90 - - 12,70 | 0,29 73,00 | 2,00 | 1,10 | 3,60 | 0,02 | 2,30
PCls de televisores | 10,38 - - 32,58 | 1,24 44,58 | 3,00 | 246 | 3,84 [ 0,05 | 1,79
PCIs de copiadora | 22,60 - - 16,55 | 1,33 48,09 [ 0,99 | 1,07 | 343 [ 0,223 | 5,70
PCIs de maquinas | 23,07 - 0,05 18,75 | 2,00 4432 [ 1,26 | 1,36 | 3,89 | 0,29 | 5,02
de Fax

(Fonte: WANG et al. 2020b).

Porém por ser um processo ainda em crescimento no Brasil, a reciclagem do
residuo eletronico ainda ndo € o destino mais comum dessas PCls, mas constitui uma
oportunidade relativamente nova no Brasil, com potencial de crescimento neste campo
relacionado a extracdo e ao reaproveitamento de metais preciosos (OLIVEIRA NETO et

al., 2017).
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Estudos relataram algumas evidéncias de que as terras agricolas em torno de locais
ndo controlados de reciclagem de residuo eletronico no sudeste da China foram
contaminadas principalmente por Cd, Cu, Pb, Zn, niquel (Ni) e cromo (Cr) (WU et al.
2015). Vassanadumrongdee (2014) relatou que solo contaminado com um nivel
significativo de alguns metais pesados pode ser encontrado na area de casas de separacdo
de residuo eletronico em Khong Chai, provincia de Kalasin, um conhecido local de
separagdo de lixo eletronico no nordeste da Tailandia. Por exemplo, altos niveis de Cu
(9267 mg/kg), Pb (1388 mg/kg), arsénio (As, 6 mg/kg) e Zn (580 mg/kg) foram
detectaveis. Além disso, a contaminag@o do solo com Cu (58-12.986 mg/kg) e Pb (40-
4556) foi encontrada nos solos de oficinas de desmantelamento de casas em Bangkok,

Tailandia (DAMRONGSIRI et al. 2016).
2.1.3.1 Chumbo

O chumbo é um metal cinza-azulado, sem odor, maleavel, pertencente ao grupo
IV-B da Tabela Periddica dos Elementos Quimicos. Seu ponto de fusdo € igual a 327 °C;
a partir de 550 °C comega a produzir vapor, e encontra-se em ebuli¢do a 1740°C (ICZ
2018). Na natureza o chumbo pode ser encontrado em seu estado livre sob quatro formas
isotopicas (PM = 208, 206, 207 e 204 em ordem de abundancia) e ocasionalmente na
forma metélica. Associado a outros elementos da origem a varios compostos. O carbonato
de chumbo, cerusita (PbCOs) ¢ comumente encontrado. O sulfato de chumbo (PbSOy),
constitui a anglesita; o cromato de chumbo (PbCrO4) o cromado de chumbo; o molibdato
de chumbo (PbMo00Q4) a wulfenita; o fosfato de chumbo a piromorfita, o litargirio (PbO),
o zarcdo (Pb304). Combinado com o enxofre, o chumbo ocorre sob a forma de sulfeto,

PbS (galena) que € um dos mais abundantes minérios de chumbo (Valeriano et al. 2019).

Devido a facilidade de sua manipulagdo, o chumbo foi um dos primeiros metais a
ser explorado pelo homem, principalmente a partir do século XVIIL, durante a revolugdo
industrial (DE CAPITANI, 2009). Ele ¢ o mineral que mais causa intoxicagdes. As
principais fontes sdo a industria e reciclagem de baterias automotivas, chapas de metal
semiacabado, canos de metal, aditivos em gasolina, muni¢do, tintas, soldas de latas,

pesticidas, agrotoxicos e outras (MEIRELES,1981).

Os principais depdsitos de minérios de chumbo estdo localizados nos EUA,
Australia, Canada, Peru, México, Bolivia, Argentina, Aftica do Sul, Zambia, Espanha,

Suécia, Alemanha, Italia e Sérvia, sendo os principais produtores os Estados Unidos,
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Australia, Canada, Peru e México. Da ustulagdo do minério de chumbo, galena, obtém-
se como produto o 6xido de chumbo que, num alto forno, € reduzido com a utilizagdo de
coque, fundente e 6xido de ferro. O chumbo bruto obtido ¢ separado da escoria por
flotagdo. A seguir, € refinado para a retirada das impurezas metalicas, que pode ser por
destilag@o. Desta forma pode-se obter chumbo com uma pureza elevada (99,99 %) (ICZ

2018).

O Chumbo ¢ um elemento extremamente estavel no solo e altamente tdxico para
seres humanos e animais, sendo classificado como o segundo mais perigoso elemento na
lista de prioridade da agéncia de prote¢do ambiental americana (ATSDR, 2008). No
Brasil existem varias areas contaminadas por esse metal. Por exemplo, em Santo Amaro
da Purificagdo, Bahia, foi constatada contamina¢cdo humana e do solo nas antigas

instalagdes de uma empresa de refinamento (FREITAS et al., 2009).

O chumbo ¢ muito utilizado na fabricagdo de acumuladores. Outras aplica¢des
importantes sdo na fabricacdo de forros para cabos, elemento de construgdo civil,
pigmentos, soldas suaves e muni¢des. Tém-se desenvolvido compostos organoplimbicos
para aplicagdes como catalisadores na fabricagdo de espumas de poliuretano, como toxico
para as pinturas navais com a finalidade de inibir a incrustagdo nos cascos, agentes
biocidas contra as bactérias gram-positivas, protecdo da madeira contra o ataque das
brocas e fungos marinhos, preservadores para o algoddo contra a decomposi¢do e do
mofo, agentes molusquicidas, agentes antihelminticos, agentes redutores do desgaste nos

lubrificantes e inibidores da corrosdo do ago (ICZ 2018).

Embora a presen¢a do chumbo na crosta terrestre seja de apenas 0,002%, ocorrem
jazidas em varias partes da terra, que sdo exploradas com teor de 3,00 %. As reservas no
Brasil alcangaram 35,3 milhdes de toneladas, em 2008, com o teor médio de 1,90%. Em
termos de metal contido, atingiram 671,2 mil toneladas. A produ¢do mundial de minério
de chumbo, em 2008, alcangou, 3,8 milhdes de toneladas em metal contido, sendo
registrado um crescimento de 1,40% em relag@o a 2007 (Agéncia Nacional de Mineragdo

- ANM, 2008).

O concentrado de chumbo produzido no pais € subproduto do zinco que € o
principal produto da Mina Morro Agudo, em Paracatu, Minas Gerais, em atividade. O

Brasil ndo possui jazimento de chumbo com teor, quantidade e qualidade do minério para
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direcionar a exploracdo da mina, evidenciando a importdncia da possibilidade de

reciclagem dos REEE (ANM, 2008).

Devidos a sua excelente resisténcia a corrosdo, o chumbo encontra muitas
aplica¢des na industria de construgdo e, principalmente, na indastria quimica. E resistente
ao ataque de muitos acidos, porque forma seu proprio revestimento protetor de oxido.
Como consequéncia desta caracteristica, o chumbo € muito utilizado na fabricacgdo e

manejo do acido sulfurico (ICZ 2018).

Ao entrar em contato com o organismo de um ser vivo, os metais comumente
acabam atraindo para si substancias essenciais do corpo, como enzimas e proteinas, e em
certos casos eles se unem a algumas delas, impedindo seu funcionamento e podendo até
levar a &bito. Dentro deste ambito, os metais pesados tém ainda a capacidade de se
ligarem as paredes celulares, dificultando também o transporte de nutrientes (BORGES,
2016). O chumbo ¢ um metal pesado encontrado na natureza em estado livre ou associado

a outras substancias (De CAPITANI, 2009).

O Chumbo tem destaque entre os metais pesados devido a sua ampla utilizagdo e
persisténcia no solo, sendo considerado um dos poluentes mais importantes. Este
elemento, quando incorporado ao solo, pode afetar a cadeia alimentar, constituindo
importante ameaca em virtude de sua alta toxicidade para seres humanos (TORRI,
LAVADOQO, 2009). Ele possui uma vasta gama de aplicagdes, sendo ainda um dos metais

mais utilizados no mundo (DA SILVA, 2012).

Por ser uma substdncia totalmente estranha ao metabolismo humano, uma
neurotoxina, o chumbo interfere em reagdes metabolicas. Em praticamente todas
exposi¢des ao chumbo o 6rgdo critico € o cérebro, promovendo sinais e sintomas de

encefalopatia, de variados graus (DE CAPITANI, 2009).

O Chumbo também pode proporcionar inibicdo da fotossintese, alteragdes na
estrutura e permeabilidade da membrana celular e distarbios na nutricdo mineral das
plantas (SARMA; HANDIQUE; HANDIQUE, 2006). Estudos com ratos demonstram
que a exposi¢do cronica ao chumbo acarreta problemas de memoéria e aprendizagem,
dentre outros prejuizos (ZHANG e LIU, 2010; DIAO, WU e ZHU, 2011). Outros

problemas de saude também relacionados a intoxicagdo do chumbo, estdo o possivel
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prejuizo aos sistemas circulatorio e reprodutor, levar ao desenvolvimento de anemia e

acarretar disfuncdo renal (LIMA et al. 2013).

Choudhari e Cols (2010) apontaram a necessidade de medidas efetivas no
combate a contaminag¢do de criangas que residem perto de minas de zinco e chumbo.
Compreender as implica¢des da contaminag@o por chumbo contribui para o planejamento
de politicas publicas mais efetivas para eliminac¢do da exposi¢do ao metal ou orientacdo

de intervengdes que minimizem os seus efeitos (PSICO, 2013).

Um estudo que avaliou os niveis de contaminag@o por chumbo em Chengdu, na
China, apontou que 8,21 % das criangas com menos de sete anos tinham altos niveis de
contaminag¢do por chumbo. Esses resultados foram atribuidos a questdes especificas da
vida dessas pessoas, entre elas, habitos alimentares e padroes de higiene (JIANG e
COLS., 2010). A implementacao de politicas publicas, como descrito no estudo de He,
Wang e Zhang (2009), pode contribuir para a diminui¢@o de niveis de contaminagao por
chumbo em criangas, como apontou o estudo em relagdo as criangas chinesas a partir do

ano de 2004, com normas mais seguras do processo de produgio.

O chumbo ¢ o contaminante ambiental mais comum, distribuido em todo o planeta
na forma de sais, ligas metalicas e ions inorganicos (POLETTI et al., 2014). O alimento
¢ a principal fonte de exposi¢do ao chumbo, seguido pela ingestdo de agua (MORALIS et
al., 2012). O chumbo n@o tem fungdo biologica e esta associado a anemia cronica devido
(FRANCO et al, 2011). A intoxicagdo por chumbo também esta associada a
nefrotoxicidade e neurotoxicidade, resultando em reducdo do desenvolvimento do

sistema nervoso central, especialmente em criangas (MORALIS et al., 2012).

Os padrdes de lancamento de efluentes no corpo receptor vigentes na legislagio
brasileira encontram-se listados na Resolugio CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011.
Para o chumbo o valor maximo ¢ 0,50 mg/L, entre 33 listados € o quinto mais restrito,

com a concentracdo permitida sendo uma das mais baixas.

No Brasil ndo existem registros do numero de individuos expostos ocupacional e
ambientalmente, embora venha sendo apontado o grupo de trabalhadores envolvidos na
producdo, reforma e reciclagem de baterias automotivas, como o mais afetado (BRASIL,

2006).
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2.1.3.2 Cobre

O cobre ¢ um elemento quimico, seu simbolo ¢ Cu, nimero atomico: 29, massa
atdmica: 63,54 AMU (unidade de massa atdmica). Segundo Guimaraes (2014), de 10,00
a 15,00 % da producido de cobre equivale ao cobre reciclado a partir de sucata, ou seja,
do cobre proveniente de sucata. Sua reciclagem possui muitas vantagens: requer menos
energia do que a obteng@o do cobre metalico a partir das minas garantindo o fornecimento
de cobre para proximas geragdes. Visto isso, deduz-se que um método barato e eficiente
de reciclagem desse metal seria a melhor escolha em relagdo a obtengdo do cobre somente

pela exploragdo de minérios.

Na natureza, o cobre ¢ encontrado principalmente nos minerais calcocita,
calcopirita e malaquita. Também estd presente na constitui¢do da turquesa, um mineral
ndo tdo abundante, mas bastante conhecido e apreciado por sua rara beleza. Inicialmente
0s povos antigos utilizaram o cobre encontrado no estado nativo, que era trabalhado a frio
ou a quente e facilmente moldado a forma desejada. Posteriormente, com a escassez de
cobre nesse estado, ele foi extraido da calcopirita. A metalurgia do cobre € muito antiga,
e acredita-se que tenha sido iniciada por volta de 3500 a.C no Egito. Atualmente, o cobre
¢ extraido tanto por processos hidrometalurgicos quanto pirometalirgicos (uso de altas

temperaturas para a obtenc¢do do metal livre) (RODRIGUES et al. 2012).

Os principais produtores do mundo sdo Estados Unidos, Peru, China, Australia e
Indonésia e Chile, sendo este o detentor da maior reserva desse metal. Em relag¢do ao
Brasil, devido ao forte crescimento da economia nos ultimos trés anos, em especial os
setores automobilistico, de constru¢do civil e de eletrodomésticos, o pais, que
tradicionalmente importa uma boa parte do cobre que consome, tera que importar mais

(RODRIGUES et al., 2012).

Para o cobre a resolugdo a CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011 apresenta

um valor de 1,00 mg/L de cobre dissolvido como padrdo de langamento de efluentes.
2.1.3.3 Aluminio

O aluminio ¢ um dos mais versateis materiais utilizados na engenharia, arquitetura
e induastria em geral. O aluminio possui ponto de fusdo de 660 °C, o que € relativamente

baixo comparado ao do ago, que é da ordem de 1570 °C. Seu peso especifico € de cerca
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de 2,70 g/cm3, aproximadamente 35,00 % do peso do ago e 30,00 % do peso do cobre.
Ele possui uma fina e invisivel camada de oxido, a qual protege o metal de oxidagdes
posteriores. Essa caracteristica de auto-prote¢do d4 ao aluminio uma elevada resisténcia
a corrosdo. Possui condutividade elétrica de 62,00 % da IACS (International Annealed
Copper Standard), a qual associada a sua baixa densidade significa que um condutor de
aluminio pode conduzir tanta corrente quanto um condutor de cobre que ¢ duas vezes
mais pesado e proporcionalmente mais caro. A condutibilidade térmica ¢ 4,50 vezes
maior que a do ago. Sua refletividade € acima de 80,00 %, a qual permite ampla utilizagio

em luminarias.

Por ndo ser magnético, o aluminio é frequentemente utilizado como prote¢do em
equipamentos eletronicos. Além disso, o metal ndo produz faiscas, o que € uma
caracteristica muito importante para garantir sua utilizagdo na estocagem de substancias
inflaméveis ou explosivas, bem como em caminhdes-tanque de transporte de
combustiveis. Ele ¢ um importante elemento de barreira a luz, é também impermeavel a
acdo da umidade e do oxigénio, tornando a folha de aluminio um dos materiais mais

versateis no mercado de embalagens.

A caracteristica de ser infinitamente reciclavel, sem perda de suas propriedades
fisico-quimicas ¢ uma das principais vantagens do aluminio. Todas essas caracteristicas
apresentadas conferem ao aluminio uma extrema versatilidade. Na maioria das
aplicagdes, duas ou mais destas caracteristicas entram em jogo, por exemplo: baixo peso
combinado com resisténcia mecdnica;, alta resisténcia a corrosdo e elevada

condutibilidade térmica (ABAL, 2017).

A Resolugdo CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011 nio estabelece valores de
referéncia quanto ao aluminio, porém a Resolugdo CONSEMA N° 355 de 13 de julho de

2017 dispde concentragdo de 10,00 mg/L de aluminio total para emissdo de efluentes.
2.2. Legislacio dos REE

Os Governos em todo o mundo estdo desenvolvendo politicas e legislagdes
nacionais de lixo eletronico para lidar com o crescimento de produtos elétricos e
eletronicos no fim da vida util. Tais politicas tragam planos ou cursos de a¢do e indicam,
de forma ndo vinculante, o que pode ser alcangcado por uma sociedade, institui¢do ou

empresa. As legislagdes sdo promulgadas em nivel nacional ou municipal e aplicadas
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pelos reguladores, e um regulamento indica a maneira como uma legislagdo ¢ aplicada

pelos reguladores (FORTI et al. 2020).

As legislagdes ou regulamentagdes a respeito do lixo eletrénico variam de acordo
com cada pais a respeito de serem normas vinculadas ou ndo. Normas vinculadas sdo
termos que sdo obrigatdrias a serem realizadas, diferentemente de normas programaticas
ou ndo juridicamente vinculativas, que podem ou ndo virem a serem realizadas. Em
outubro de 2019, 78 paises tinham uma politica, legislagdo ou regulamentagdo que rege
o lixo eletrénico em vigor. Com eles, 71,00 % da populagdo mundial esta atualmente
coberta. Este € um aumento de 5,00 % em relagdo aos 66,00 % em 2017. Mas a taxa de
cobertura pode ser enganosa, pois da a impressdo de que pouco resta a fazer em termos
de regulamentacdo da gestdo do lixo eletronico: em muitos paises, as politicas sdo
estratégias n3o juridicamente vinculativas, mas apenas programaticas. Na Africa e na
Asia, por exemplo, ha 19 paises com legislacdo legalmente vinculativa sobre o lixo
eletroénico, 5 paises com uma politica de lixo eletronico, mas com legislagdo ndo

vinculativa, e 31 paises com politica em desenvolvimento (GSMA, 2020).

No entanto, mesmo em alguns paises em que politicas juridicamente vinculativas
sdo promulgadas, a aplicacdo é uma questdo fundamental. Na Unido Europeia, por
exemplo, a faixa de lixo eletrénico coletado é comparada ao que foi colocado no mercado
e varia de 12,00 % em Malta a 26,00 % em Chipre a 56,00 % na Suécia a 58,00 % na
Pol6nia e Austria para 61,00 % na Hungria. Apenas a Estonia (82,00 %) e a Bulgaria
(79,00 %) estdo acima do objetivo juridicamente vinculativo de 65,00 %, definido em

conjunto na Unido Europeia (FORTI et al. 2020).

Desde o Global E-waste Monitor 2017 (BALDE et al. 2017), os formuladores de
politicas em economias industrializadas e emergentes continuaram a focar muito de suas
politicas e esforcos legislativos no desenvolvimento de esquemas de financiamento e
conscientizagdo que garantam uma melhor participacdio do setor privado e dos

consumidores individuais.

A maioria dos instrumentos legislativos concentra-se na recuperagdo de recursos
por meio da reciclagem e de contramedidas contra a polui¢do ambiental e os impactos a
saude humana no final da vida util dos produtos. Muitas politicas, legislagdes e
regulamentac¢des relacionadas ao lixo eletronico também estdo considerando aspectos de

design e produg@o mais sofisticados - ndo mais se concentrando nos aspectos puramente
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curativos de gerenciamento de residuos (BALDE et al. 2017). Isso esta de acordo com os
esforcos de politica cada vez maiores em dire¢do a uma economia circular. Além disso,
em resposta aos cenarios recentemente previstos para aumentos de lixo eletronico em
2050 e 2100 (PARAJULY et al. 2019), o que poderia resultar em mais do que o dobro da
geragdo anual de lixo eletronico nos proximos 30 anos, uma reconsideracdo das
abordagens atuais, ou pelo menos uma aplica¢do substancial das presentes legislacdes e

regulamentos, é necessaria (FORTI et al. 2020).

No Brasil, o marco para a gestdo ciclica das cadeias produtivas € a promulgacio
da Lei n® 12.305 de 2010 que estabelece a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS)
e os critérios para a implantacdo da Logistica Reversa a partir das empresas produtoras.
A logistica reversa € uma ferramenta de desenvolvimento econdmico e social que facilita
a coleta e restituicdo dos residuos sélidos aos seus produtores, para que possam ser
tratados ou reaproveitados, seja como novos produtos dentro do mesmo ciclo, ou em
outros ciclos de produgdo; dessa forma, ndo gera residuos (BRASIL, 2010). Agrawal et
al. (2015) mencionam que o principal processo de logistica reversa de REEE inclui a
aquisi¢do, coleta e inspegdo / triagem do produto, bem como a reciclagem e reutiliza¢io
ou destinag@o final, pois oferecem oportunidade de ganho econdmico. Além disso, de
acordo com Dixita e Badgaiyanba, (2016), ¢ importante adotar a logistica reversa de
REEE para reduzir o impacto ambiental dos residuos e para reduzir o descarte inadequado

de lixo eletronico.

De acordo com Xavier e Lins (2018), apenas seis cadeias produtivas ja possuem
suas diretrizes definidas e sistemas implementados no Brasil, sendo estas: agrotoxicos,
Oleos lubrificantes, embalagens, 1ampadas, pilhas e baterias e pneus. A publica¢do do
Decreto n° 9.117 de 2017, o REEE ganhou importante incentivo. Além desses
instrumentos legais, o Pais ainda conta com duas normas técnicas a respeito da gestio de
residuos eletroeletrénicos. A primeira, a ABNT NBR 15.833:2010, versa sobre a
manufatura reversa de refrigeradores e a segunda, ABNT NBR 16.156:2013, trata da
manufatura reversa de equipamentos eletroeletronicos em geral. Assim, como a Politica
Nacional de Residuos Solidos do Brasil (PNRS), tais normas sdo pioneiras na gestdo de

REEE na América Latina e nos principais paises em desenvolvimento.

Estudos de ganho ambiental no Brasil utilizam ferramentas de modelagem

matematica e dados qualitativos, com o objetivo de estimular a PNRS a reduzir a polui¢io
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(BOUZON et al., 2016; SOUZA et al., 2016; GUARNIERI et al., 2016) e aumentar o
namero de recicladores com capacidades tecnologicas (SOUZA et al., 2016; GHISOLF
et al., 2016, CAIADO et al., 2017, FOELSTER et al., 2016; BOUZON et al., 2016).
Diversos estudos apresentaram resultados qualitativos sobre os ganhos ambientais da
implementacdo da logistica reversa, indicando o importante desenvolvimento de leis
governamentais para a logistica reversa de REEE no Texas para o descarte de REEE
(ASSAVAPOKEE e WONGTHATSANEKORN, 2012). Na China, ndo ha controle sobre
a logistica reversa de REEE, o que resultou em impactos ambientais negativos (LIU et

al., 2016) e pouca motivagdo para novos recicladores (LI e TEE, 2012).

No Brasil, ha incertezas relacionadas ao investimento em transferéncias
internacionais de tecnologia para reciclagem (BOUZON et al., 2016; ARAUJO et al.,
2015). Assim, € importante que o governo forneca incentivos fiscais para a implantagio
de novos recicladores e pontos de coleta para aumentar o ganho econdmico com a
reutiliza¢do de REEE (SOUZA et al., 2016; GUARNIERI et al., 2016, CAIADO et al.,
2017). Portanto, as analises de custo n3o sdo faceis de implementar na pratica
(AGRAWAL et al., 2015). No entanto, nenhum estudo computou as redugdes de custos,
ou retornos sobre os investimentos, com a adogdo da logistica reversa de REEE no Brasil,
as Unicas estimativas sdo fornecidas por meio de simulagdes matematicas. Gu et al. (2016)
citam a caréncia de pesquisas que fornecam andlises de custos da adogdo da logistica
reversa de REEE nas organizag¢des, as quais sdo importantes para motivar a ado¢io da

reciclagem e do reuso para explorar a oportunidade de ganho econémico.

De acordo com Oliveira Neto et al. (2017) a Politica Nacional de Residuos Sélidos
do Brasil levaré os fabricantes de produtos eletroeletronicos a adotar a logistica reversa
WEEE para reciclagem e reaproveitamento. Assim, maior reciclabilidade no processo de
ciclo fechado significa maior redu¢éo do impacto ambiental. Para residuos eletronicos, o
dominio de logistica reversa mostra que as empresas brasileiras precisam aprimorar seus
processos de reaproveitamento e reciclagem de lixo eletronico. Esses processos sdo
descentralizados de modo que ¢ dificil desenvolver uma rede cooperativa. Polimeros,
papeldo, metais e PCIs contam com outras empresas parceiras, que se especializam em
cada uma dessas areas de processamento de materiais. Além disso, o processamento para
a recuperagdo dos metais contidos nos PCIs ¢ realizado exclusivamente por empresas
estrangeiras (Europa, Asia e América do Norte). Além das barreiras tecnoldgicas, existem

normas/leis ambientais para o transporte no exterior, declaradas na ISO14001. A adogdo
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da reciclagem de residuos eletronicos em ciclo fechado minimiza o descarte perigoso de

residuos, o que contribui para praticas sustentaveis.

O Brasil deve investir em tecnologia de reciclagem de PCls para aumentar suas
vantagens econdmicas e ambientais na gestao de residuos eletronicos. No entanto, estudos
anteriores e especialistas consultados aqui indicaram que a reciclagem de PCI envolve
uma série de processos e técnicas para a recuperacdo de metais preciosos que requerem a
aquisi¢do de matérias-primas especificas ndo comercializadas no Brasil. Essa barreira

exigira um alto investimento para ser superada (OLIVEIRA NETO et al. 2017).

Em 2019, o entdo Ministro do Meio Ambiente Ricardo Salles assinou um acordo
setorial de Logistica Reversa de Eletroeletronicos. No documento assinado, previa a
obrigatoriedade da Logistica Reversa para produtos eletroeletronicos e a participagdo de
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes dos referidos produtos, e do

Programa Lixdo Zero (Ministério do Meio Ambiente —- MMA, 2019).

O acordo prevé duas fases, sendo a primeira dedicada a estruturag@o do sistema e
a segunda relacionada a sua implementacdo e operacionalizagdo, com metas anuais e
crescentes, prazos e agdes concretas, chegando a 17% no quinto ano. Os pontos de coleta
de eletroeletronicos aumentardo de 70 para mais de 5.000 no pais, abrangendo os 400
maiores municipios (com populagdo superior a 80.000 habitantes), o que compreende
aproximadamente 60,00 % da populagdo. Além disso, 100,00 % dos produtos coletados
deverdo ser enviados para a destinacdo final ambientalmente adequada,
preferencialmente a reciclagem, reinserindo assim os materiais na cadeia produtiva,
reduzindo as pressdes por novas matérias-primas € os impactos ambientais causados pelo
descarte inadequado. Sdo previstas também ag¢les de comunicagdo e campanhas de

conscientiza¢do da populag@o quanto ao descarte adequado (MMA, 2019).
2.3 Tratamento dos REEE

A gestdo correta dos Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos junto com a
reciclagem adequada desses residuos pode gerar resultados significativos no ambito
econdmico, uma vez que apresentam substancias de alto valor em sua composi¢do, como
0 cobre e metais nobres como a prata, ouro e paladio, sendo esse ultimo encontrado em
concentragdes dez vezes maiores em PCls do que em minerais comercialmente extraidos

(SANTOS, 2012 adaptado PAUMANN et al. 2018).
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O destino final de equipamentos eletrénicos geralmente € a incineragdo, porém,
quando dispostos em aterros, metais como o chumbo, caddmio e mercurio podem ser
lixiviados, contaminado o solo. A queima de equipamentos eletroeletronicos libera gases
toxicos (dioxinas e furanos) devido a presenca de compostos bromados, clorados, fosfatos
e ésteres (GUO et al. 2010, JIE et al. 2008). Sob esta perspectiva, a reciclagem do residuo
de equipamentos eletronicos contribui para o aumento da vida util dos aterros sanitarios

e a conservacdo dos recursos naturais.

Na pesquisa de Cui e Zhang (2008) foi detalhado os valores monetarios para
diferentes lixos eletronicos, sendo demonstrado que o principal motor econdmico para a

reciclagem de residuos eletrénicos € justamente a recuperacido dos metais preciosos.

Wang (2020) ressaltou a importancia de realizar a reciclagem principalmente
deste residuo eletronico, levando em conta que alguns destes residuos solidos podem ser
reciclados como um substituto potencial para algumas substancias quimicas. Dentre a
grande abrangéncia de residuos que compdem a parcela do lixo eletronico descartado, as
placas de circuito impressa (PCI) detém de expressiva notoriedade, visto que sdo parte
essencial na industria eletronica, tendo sua maior incidéncia em computadores, objeto
este que nos dias atuais € de suma importancia para a maioria da populagido e estd em

constante aprimoramento, fazendo com que a sua troca por usuarios seja rapida.

A remoc¢do de componentes elétricos e eletrénicos dos residuos de placas de
circuito impresso € critica para sua britagem e recuperagdo de metal; entretanto, técnicas
de remog¢do ambientalmente corretas e de alta eficiéncia precisa ser desenvolvidas. Metais
concentrados ricos em Cu, Al, Au, Pb e Sn recuperados de PCIs precisam ser refinados
para aumentar seus valores econdmicos. A fracdo ndo metalica adicionada de baixo valor
de placas de circuito impresso residual € responsavel por aproximadamente 60,00 % em
peso dos residuos de PCIs. Do ponto de vista da gestdo ambiental, uma abordagem de
zero residuos para recicla-los deve ser desenvolvida para ganhar valores (WANG et al.

2020b).

Para a reciclagem dos metais de PClIs, as técnicas mais usuais sdo a separagao
mecanica, a pirometalurgia, a hidrometalurgia e a biohidrometalurgia (BIRLOAGA et al.,
2013). Sendo um método novo, a biolixiviagdo (biohidrometalurgia) ¢ um método
alternativo na extra¢do de metais (CHOI et al., 2004; ILYAS et al. 2007; YANG et al.,
2009) e de extracdo de metais preciosos da sucata eletronica (BRANDL e FARAMARZI,
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2006). A biohidrometalurgia (biolixiviagdo) consiste no uso de microrganismos ou de
seus metabolitos na oxidagdo, reducdo, dissolucdo e absor¢do de certos minerais e

elementos durante o processo de dissolu¢do do metal (WANG et al., 2018).

Um experimento semi-escalonado para a separagdo e recuperagdo de metais de
placas de circuito impresso residual por eletrolise de lama teve estabilizagdo de cobre e
do metal total recuperado de 94,50 % e 75,20 % sob as condi¢des otimizadas (30,00 g/L
efluente de PClIs, 10,00 g/L. CuSO45H,0, 30,00 g/L. NaCl, 190,00 g/L. H,SO4, 30,00 g/L
H>0,, temperatura de 298 K, velocidade de agitagdo de 250 rotagdes/min, 300 A/m? e 8
h). 92,90 % de cobre foi concentrado na zona de eletrodeposi¢ido; a pureza do cobre e a
eficiéncia da corrente foram 92,90 % e 48,00 %, respectivamente. A toxicidade humana
e a ecotoxicidade para residuos de PCls diminuiram drasticamente apos o tratamento por
eletrdlise de lama. Uma analise de custo em dolar desse processo indicou que o custo do
material e do tratamento de residuos de $1,00 poderia ser compensado por um retorno
potencial de $1,90 de 1 kg de residuo de PCIs, sugerindo que a reciclagem em escala
industrial do residuo de PCls por eletrolise de lama ¢ viavel e economica (WANG et al.

2021).
2.3.1 Separacio mecinica

Para placas de circuito impresso, particularmente placas de baixo valor de radios,
televisores e aparelhos maiores, a separacdo mecénica € inteiramente possivel, pela
trituragdo e, em seguida, vibragdo. Antes da trituragdo, os componentes integrados sdo
fresados no ponto de solda ou aquecidos até o ponto de fusdo da solda e, em seguida,
removidos da placa de fiagdo. O que resta ¢ a placa de plastico (fibra de vidro, polimero
e/ou resina) e a fiagdo integrada de cobre. Em algumas placas, se ainda houver contatos
de ouro, ¢ improvavel que a trituragdo separe o ouro muito mais valioso (JIANZHI et al .,

2004).

Com apenas a placa de fiag@o, as proximas etapas do processo sdo cortar, triturar
e pulverizar as placas até¢ < 1 mm (HUANG et al., 2009). A fragmentagcdo ¢ entdo
adicionada a uma méquina vibratoria, que vibra e salta a fibra de vidro mais leve para um
lado, e o cobre mais pesado retalhamento para o lado oposto, resultando em finos de cobre
triturados que podem entdo serem enviados para as refinarias sem a necessidade de

processamento adicional.
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Uma abordagem inovadora para separagdo mecanica foi investigada por Duan et
al. (2015) e Zhao et al. (2015), em que pulsos elétricos de alta tensdo separam o residuo
das PCIs, quebrando plasticos de metais conforme a corrente elétrica passa varias vezes

por segundo.

A separagdo mecanica também pode ocorrer como uma etapa de pos-tratamento,
em que o tratamento térmico ¢ aplicado ao material da PCI a fim de alterar a forma dos
polimeros organicos, para facilitar a liberagdo dos metais. Shokri et al (2017)
demonstraram que a maior parte do polimero se degradou apdés 10 min em uma

temperatura de 350 °C.

A fresagem pode ser uma importante etapa de separagdo mecanica, comegando de
forma grosseira e prosseguindo para uma fresagem progressivamente mais fina da PCL
Nekouei et al (2018) demonstraram processos de moagem passo a passo, com amostras
analisadas em cada etapa do caminho. Os resultados mostraram que as amostras moidas
criaram com sucesso fragdes metalicas separadas de Cu, Zn, Fe e Ni nos primeiros dois
processos de dimensionamento e separacao. Oxidos cerdmicos, como CaO, SiO; e ALO3
também foram separados das fragdes metalicas por meio do segundo processo de moagem
e separagdo, uma vez que os elementos metalicos e refratarios tinham propriedades fisicas
e mecanicas suficientemente diferentes. A transformacdo térmica seletiva da amostra
moida também foi investigada neste trabalho e mostraram que a maior perda de peso, por
meio da transformacdo térmica seletiva da fracdo polimérica orgénica, ocorreu nos

primeiros 10 min, e apresentou reducdo de 25,00 % em peso.

A PCI moida pode ser convertida em um produto util por si s6. Em um estudo
relacionado, Nekouei et al (2018) investigaram quais parametros de moagem e mistura
eram necessarios para criar um pd homogeneizado. Este estudo descobriu que apds o
corte, moagem grosseira e peneiracdo, e a fragdo rica em metal exigiu 10 h de moagem e
mistura para produzir uma amostra que fosse homogénea, neste caso uma amostra de liga
nanoestruturada homogénea de Cu79ZnizFe3Sn3Ni. Os autores sugerem que este ¢ um
produto util sem processamento adicional e que pode ser usado em 4gua deonizada para

elevar a condutividade da 4gua em dez vezes.

Uma nova abordagem ambientalmente amigéavel foi desenvolvida para recuperar
Cobre de PCIs de alto grau por Liu et al. (2020), na qual o processo de reciclagem

consistiu em ciclos de moagem em moinho de bolas e peneiramento. Concluiram que o
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tempo de moagem ¢ um fator critico para o processo de beneficiamento de Cu e a
condi¢do oOtima para o beneficiamento de Cu foi de 3 ciclos (3 h) de moagem. No
tratamento ideal, o grau de Cu aumentou para 94,72 % em peso a partir de 74,22 %. Além
disso, as taxas de remo¢do de Sn e Pb foram de 90,4 % e 92,21 %, respetivamente. O
beneficiamento seletivo foi atribuido a diferenca na ductilidade e na capacidade de
endurecimento entre Cu, Sn, Pb e bronze (Cu-Sn) indicando que o beneficiamento
seletivo de um metal especifico em uma mistura de metal multicomponente pode ser

alcangado pelo do uso de moagem mecanica adequada e das condi¢gdes de peneiramento.

Xu et al. (2020) realizaram uma revisdo sobre os processos pirometalurgicos,
pirohidrometalirgicos e hidrometalurgicos apds a apresentacdo do mecanismo de
formagdo e caracterizagdo do po de cobre de circuito aberto fundido. O processamento
hidrometalurgico € mais adequado para tratar a poeira devido ao seu baixo consumo de
energia, alta recuperacdo de metal e nenhuma polui¢do secundaria. Apos a introdugdo da
recuperagdo de metal valioso por cimentagdo, precipitacdo de sulfuracdo e extracido de
solvente da solugdo de lixiviagdo do po, a remogao de arsénio da solugdo por cal, sulfetos,
sais de ferro e precipitagdes de natroalunita foi revisada. A natroalunita arsénica tem
excelente estabilidade a longo prazo, entdo a precipitagdo da natroalunita € muito

promissora para a imobilizag¢@o de arsénio.
2.3.2 Pirometalurgia (Fundicio)

As placas de circuito impresso de telefones celulares, com componentes
extremamente pequenos, camadas multiplas, circuitos microscopicos € conectores como
um milipede, alguns meios mecanicos podem ser usados para dimensionamento, como
corte, trituragdo, trituragdo e pulverizacdo. Essa abordagem ¢é necessaria para separar
pequenas quantidades de cobre imprensadas entre finas camadas de fibra de vidro e as
diminutas quantidades de ouro, prata, chumbo, estanho, niquel, arsénio, paladio, ferro,

incluindo elementos mais exoticos (CUI et al., 2003).

Em 2008, Cui e Zhang realizaram uma revisdo bibliografica em que o processo
pirometalargico era conhecida como a tecnologia mais tradicional para a recuperacdo de
metais preciosos de residuos de equipamentos eletronicos, porém estas fundi¢des
dependiam de capital economico muito grande. Avaliaram também que na ultima década
o foco para os processos hidrometalurgicos aumentou significativamente, mais

especificamente a lixiviagdo, na qual diversos estudos sdo realizados analisando a
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viabilidade econdmica e o impacto ambiental. Os autores também pontuaram a

biolixiviagdo, como metodologia promissora para a recuperacdo de metais preciosos.

Os métodos pirometalurgicos tém limitagdes, como residuos toxicos, limpeza
necessaria e processamento adicional necessario (Wang, et al., 2015), no entanto, tém
alguma utilidade nos estagios iniciais € podem servir para acelerar o processo de
separa¢do de carbono a base de polimeros, metais com baixo ponto de fusdo e metais com
alto ponto de fusdo. Alguns metais serdo misciveis em certos pontos de fusdo e alguns
permanecerdo separados. Existem provavelmente paralelos entre a recuperagio de metais
de PCIs de telefones celulares e o refino de metais de fontes naturais. Embora as PCls de
telefones celulares tenham uma composicao e propriedades diferentes, o metal alvo, como

Cu ou Zn, tem as mesmas propriedades fisicas e quimicas (O’HARA, 2019).

Zhan e Xu (2011) propuseram uma separagdo metalurgica a vacuo para a
recuperagdo de Pb de particulas ricas em Cu e Sn apds o processamento de residuos de
PCIs. Amostras de 1 e 2 gramas foram adicionadas a uma camara de vacuo que foi
bombeada a vacuo para 1 Pa. As amostras eram aquecidas e entdo analisadas. Por causa
da pressdo de vapor diferente do Pb, ele evapora e entdo se condensa fora da liga. Nas
particulas ricas em Sn, 23,40 % do residuo total de Pb ndo foi evaporado. Nas particulas

ricas em Cu, 1,50 % do residuo de Pb nio foi evaporado.

A recuperacdo do cobre por pirometalurgia inclui o trabalho de Zhou et al (2007).
Neste experimento, o NaOH foi usado para estimular a formagao de escoria, que separa
as impurezas do cobre durante a transformacdo térmica seletiva. A adi¢do também
diminuiu a temperatura de fusdo para 1200 ° C. O aquecimento do residuo de PCIs na
temperatura mais baixa com NaOH adicionado a 12% em peso foi bem-sucedido na

recuperacdo de mais de 99,00 % do cobre.

Flandinet et al., (2012) descobriram que os sais fundidos foram eficazes na
dissolugdo dos vidros e oxidos sem oxidar os metais alvo. Os autores utilizaram uma
propor¢do de 49/51 NaOH para KOH, em ambiente de transformag@o térmica seletiva,
aquecido a 300 ° C, com propor¢do de 2:1 de mistura de sal fundido e pedagos de residuo
de PClIs por 1 h. O resultado foi uma fragdo metalica com fibra de vidro, resinas e plasticos
completamente removidos e um p6 marrom, que ¢ o residuo apds a dissolu¢do dos
organicos no hidroxido derretido. Um estudo semelhante foi realizado por Stuhlpfarrer et

al (2016).
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Outro estudo pirometalirgico demonstrou o comportamento da separagdo de
metais dos residuos de PCIs. Khanna et al (2014), aqueceram o residuo em um ambiente
pirolisado, 20 min em diferentes temperaturas entre 1150 - 1350 °© C. Os resultados
metalicos mostraram que nessas temperaturas, bolas metalicas ricas em cobre e estanho
se formaram, cada uma com uma mistura de Cu, Sn e Pb presente. Outros elementos
menores também se separaram, incluindo Al, Fe, Mg, Ni, Pd, Pt e Zn. Este estudo discutiu
a evaporacdo e o encolhimento das quantidades de Pb com o aumento da temperatura, e
também mostrou que com o aumento da temperatura, o Cu foi mais distribuido para
diferentes goticulas metalicas. Estudando em condi¢des semelhantes Cayumil et al (2016)
discutiram a presenga de metais preciosos como Ag, Au, Pd e Pt, nos metais basicos Cu,
Sn, Pb. A afinidade do Cu por esses metais preciosos significava que eles se dissolviam

e se ligavam ao Cu, em vez de permanecer na fracdo ndo metalica.

Outra abordagem de tratamento térmico incluiu a separagio de ligas ricas em Sn
e Cu em diferentes temperaturas. A fracdo Sn sendo frequentemente a solda do PCl e a
fracdo Cu frequentemente sendo a fiagdo e o circuito impresso. Hossain et al (2018)
demonstraram que a liga de Sn, incluindo Pb, Ag e Zn ¢ formado acima de 500 °C,
observando que o Cu pode aumentar esse ponto de fusdo, dependendo do material
disponivel dentro de um determinado PCB. Este documento também observou que acima
de 1000°C formaram-se goticulas de Cu que eram 80,00 % da condutividade Padrdo de

Cobre Recozido Internacional.

Ulman et al (2018) mostraram que a recuperagdo de produtos metalicos a 500 °C
¢ possivel. O residuo metalico resultante, apds o tratamento térmico do teor de
hidrocarbonetos e sua remogdo, foi encontrado para ser 94,00 % puro, sem Oxidos
presentes e 78,00 % condutivo contra o padréo internacional. A obtenc¢do desse resultado
em uma temperatura mais baixa tem implica¢cdes na economia de energia e, portanto, nos

custos nas operacdes de recuperacio.

Entretanto, a fundi¢@o, ou pirometalurgia, possui limita¢des. Ele apenas recupera
metais at€¢ uma pureza aproximada. Por exemplo, o cobre em bolha € geralmente entre
98-99,00 % de cobre puro. O cobre em bolha € transferido para um forno anodico e
refinado para 99,00 % de cobre, e entdo o cobre anodico € derramado em moldes anddicos

prontos para o refino eletrolitico (KHALIQ et al., 2014). Isto € um exemplo com cobre,
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mas ele vale para outros metais. A fundi¢do também tem o potencial de o metal alvo ser

perdido para a escéria, onde a quimica ou o processo ¢ insuficientemente ajustado.

A pirometalugia também geralmente requer insumos de energia significativos, na
forma de combustiveis fosseis, como coque e gas natural, na forma de matéria-prima
reativa, como oxigénio ou enxofre, na forma de energias renovaveis, como gas natural de
matéria vegetal, ou na a forma de eletricidade de varias fontes. Com demandas
tecnoldgicas cada vez maiores e com escassez cada vez maior, o tratamento térmico
sozinho ndo ¢ suficiente. Muito foi feito para explorar e avangar os métodos disponiveis
para a hidro metalurgia, a arte de dissolver e lixiviar os metais alvo e, em seguida, capturar

e formar os ions metélicos alvo em metal utilizavel (O’HARA, 2019).
2.3.3 Hidrometalurgia (Lixiviacio)

O processo de lixiviag@o seletiva, comum nos processos de mineragdo, também
pode ser utilizado para processos de recuperagdo de materiais. A lixiviagdo usa uma
substancia corrosiva, no ar ou liquido, e converte seletivamente um determinado elemento
do estado solido para o estado liquido ou gasoso (VANDERSLOOT, 2002). A lixivia¢do
geralmente utiliza acidos minerais e oxidantes como HNO3, H2SO4, HCI, H2O2, HC1O4 €
NaClO, e outros acidos como agua régia, tioureia, cianeto, halogenetos ou tiossulfato. A
captura do metal alvo da solugdo ocorre de varias maneiras, por meio da formagao de sais
e quelatos em uma série de etapas (hidrometalurgia) que podem incluir cimentagdo e
adsor¢@o, por meio de depositos eletroquimicos e por meios bioldgicos (bio metalurgia)
de captura de ions com organismos (PRADHAN et al., 2014). De acordo com Tuncuk et
al (2012), a lixiviagdo de PCIs inclui duas etapas. O primeiro estdgio recupera metais

basicos e o segundo estagio recupera metais preciosos.

Oraby et al. (2020) utilizaram a glicina (4cido aminoacético) ou seus sais como
um lixiviante em um ambiente alcalino para a recuperagdo de metais basicos e preciosos
de placas de circuito impresso (PCls) trituradas e aterradas. Verificou-se que as solugdes
alcalinas de glicina dissolvem seletivamente cobre, zinco e chumbo sobre metais
preciosos. Ouro e prata foram ent3o recuperados em uma etapa de lixiviagdo subsequente
usando glicina e pequenas quantidades de cianeto. O sistema de lixiviagdo permaneceu
alcalino em ambos os estagios de processamento. No sistema de lixiviagdo de glicina de
dois estagios, as recuperac¢des de ouro, prata, zinco, chumbo e cobre foram 92,10 %, 85,30

%, 98,50 %, 89,80% e 99,10 %, respectivamente. As recuperagdes de metais preciosos e
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basicos por cianetagdo direta, lixiviagdo de glicina-cianeto de estagio Unico e lixiviagdo
de amdnia foram menores do que as recuperacdes desses metais usando os sistemas de

glicina e glicina-cianeto de dois estagios.

Um estudo com o objetivo de quantificar os efeitos sobre essas incertezas do
tamanho das particulas, da massa da amostra digerida e do nimero de repeti¢des da
digestdo foi realizado por Touze et al. (2020). Eles centraram-se na abundancia de seis
metais nos residuos de PCIs: Cu, Fe, Zn, Pb e Ni, e Co, que ¢ um elemento critico para a
UE. Um lote de 485 kg de residuo de PClIs foi submetido a varias etapas de trituragdo e
divisdo para produzir trés fragdes. De cada amostra, 16 amostras de 0,5 g, 2gousS g
foram digeridas em agua régia quente. Os resultados permitiram estimar o erro em torno

do conteido médio, para cada metal e para todas as condi¢des experimentais.

Mecucci e Scott (2002) investigaram a lixiviagdo de residuos de placas de circuito
impresso usando acido nitrico. O experimento demonstrou cobre € chumbo seletivamente
lixiviados de PCls, e estanho precipitado como H2SnOs (4cido metaestanico) quando o
acido nitrico estava acima de 4 moldm™. O estudo também avaliou os efeitos da
eletrodeposi¢cdo em diferentes concentragdes do acido. Ao cobrir o catodo com cobre e
chumbo no anodo na forma de dioéxido de chumbo. Variando a eficiéncia da corrente, eles
foram capazes de atingir 99,80 % de cobre no catodo, e exclusivamente chumbo (6xidos),

no anodo.

Kinoshita et al (2003) também usaram éacido nitrico para lixiviar metais preciosos
e basicos de residuos de placas de circuito impresso. O processo da primeira etapa foi
lixiviar os metais basicos e liberar o ouro da superficie, o que ocorreu com sucesso. Em
seguida, eles abordaram a extragdo de niquel e cobre. O niquel foi extraido com uma
solucgdo fraca de HNO3 de 0,10 M e o cobre foi extraido com uma solug@o mais forte de
HNO3 1,00 M. Em seguida, o lixiviante LIX984 foi usado para remover o cobre da
solugdo e, em seguida, o cobre foi separado do lixiviante com acido nitrico 4,00 M,

resultando em uma solugdo apenas de ions de cobre.

A lixiviagdo de ions cuprosos para fora do residuo de PCIs usando HCl e cloro foi
investigada por Kim et al (2008). Em seu estudo, eles descobriram que enquanto geravam
cloro eletricamente, os ions de cobre lixiviam para a solu¢do de forma linear. Eles entdo

controlaram a densidade de corrente e observaram o comportamento do acumulo de cobre
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no anodo. Quando havia cobre suficiente no anodo, a carga fornecida deixava de gerar

cloro, mas afetava o cobre para gerar 6xido cuprico e cuprico.

A partir do residuo de PCls, os investigadores, Oh et al (2003) encontraram um
processo de varias etapas que recuperou metais, usando concentra¢des e duracgdes
variaveis de H2SO4 e H2O2 na primeira etapa, (NH4)2S203, CuSO4 e NH4OH na segunda
etapa, e NaCl na etapa final para retirar o Pb. Em primeiro lugar, os autores prepararam
as PCIs a partir de sucata, por dimensionamento, separacdo eletrostatica e separacio
magnética. Entdo, na primeira etapa de lixiviagdo, uma combinac¢do de 0,20 M H,0;
(quantidades diluidas) e H2SO4 (quantidades mais concentradas) removeu mais de 95,00
% dos metais basicos de Cu, Fe, Zn, Ni e Al apos 12 h. Na etapa seguinte, os metais
preciosos Ag e Au foram removidos usando 0,20 M (NH4)2S203, 0,02 M CuSO4 e 0,40
M NH4OH, sendo que o resultado apo6s 24 h foi 100,00 % do Ag e apos 48 h 95,00 % do
Au. Em seguida, os residuos foram expostos a solugdo de NaCl 2,00 M para separar o Pb,

o que ocorreu em duas horas a temperatura ambiente.

A lixiviagdo acida na presenga de misturas de peréxido de hidrogénio lixiviou os
metais basicos do concentrado de metal dos residuos de PCIs moidos em condi¢des
moderadas (~ 40 °C). A natureza do acido (forte/fraco) e seu anion (ligante forte/fraco)
influenciaram o tempo necessario para realizar da lixiviagdo completa (> 99,50% em
peso): 1 h (HF), 2 h (H2S04), 4 h (H3PO4) e 5 h (CH3COOH). Os efeitos térmicos devido
a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio foram menos pronunciados para os acidos
fracos. O lixiviado de H3PO4 + H2O2 € bastante instavel, pois muitos fosfatos metalicos
precipitaram rapidamente apos repousa-lo por apenas 1 h. O chumbo precipitou na
presenca de H2SO4 e HF. Os metais preciosos ndo foram oxidados. Os componentes de
ceramica/fibra de vidro foram dissolvidos na presenca de HF. Prata, paladio e ouro foram
recuperados do solido insoluvel, nesta ordem, por um tratamento oxidativo sequencial em
meio aquoso. A recuperag@o dos elementos lixiviados foi possivel por uma combinagdo
de extrag@o com solvente e precipitagdo. A escolha do extrator e do precipitante foram
essenciais para recupera-los com altos rendimentos. Os lixiviados de experimentos de
H3PO4 + H202 ndo puderam ser processados acima de pH 2,50. A lixiviagdo de PCls
residuais na presenga de um acido orgédnico fraco € possivel, mas um processo de
separacdo em varios estagios para recuperagdo de elementos é inevitavel, pois os PCls

sdo um material complexo em termos de composi¢do (da SILVA et al. 2020).
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2.3.4 Fluidos supercriticos

O uso de fluidos supercriticos esta sendo estudado, devido a algumas
possibilidades ecologicamente corretas importantes, como baixa viscosidade, alto
coeficiente de transporte de massa, alta difusividade e alta solubilidade de materiais
organicos. O fluido supercritico € o liquido que € aquecido além de seu ponto de ebuli¢io
e normalmente evapora, mas, a0 aumentar a pressdo ambiental, permanece na forma
liquida. Li e Xu (2015) decompuseram modulos de memoria (semelhantes as PCls)
usando agua supercritica, colocando a agua e o material em uma camara de calor e
pressdo. As temperaturas estavam entre 350 € 550 © C, as pressdes estavam entre 25 e 40
MPa e os tempos de reagdo estavam entre 120 a 360 min. Os autores usaram a
metodologia de superficie de resposta para determinar que os parametros otimos foram
495 ° C, 33 MPa e 305 min, para recuperagdo maxima da fracdo metalica e de vidro, com
produtos organicos e retardadores de chama bromados sendo dissolvidos na agua
supercritica. Exemplos de metanol supercritico para recuperagdo de PClIs sdo encontrados
em (XIU et al.,, 2010). Exemplos de CO: supercritico para recuperagdo de residuos

encontrados em (SANYAL et al, 2013).
2.3.5 Biohidrometalurgia (Biolixiviacio)

A biolixiviagdo, em geral, € um processo descrito como a dissolugdo de metais de
suas fontes minerais por microrganismos que ocorrem naturalmente ou a conversao de
metais solidos em suas formas soluveis pelo uso de microrganismos, facilitando sua
extracdo (BRIERLY, 1978; LUNDGREN; MALOUF, 1983). Ela ¢ um processo simples
e de baixo custo e ecologicamente correto (entre 1/3 a 1/2 do custo dos procedimentos
convencionais) (BOSECKER, 2001; WATLING, 2006; LEE; PANDEY, 2012,
KULSHRESHTHA et al., 2014; MOTAGHED et al., 2014). Assim a implementagdo
desse processo mostra-se promissora, consistindo em um método mais limpo do que o
processo pirometalurgico mais utilizado convencionalmente e ao hidrometalurgico

(WATLING, 2006).

Entretanto, em comparagdo com os outros métodos, a biolixiviagdo possui
algumas desvantagens que incluem sua cinética lenta, a baixa razdo solido/liquido do
residuo a ser tratado e o baixo rendimento de recuperacio (KARAVAIKO et al., 1980).

A fim de suprir essas desvantagens, desde a década de 1940, muitos pesquisadores tém
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contribuido para o esclarecimento dos mecanismos de microrganismos especificos

utilizados na biossolubilizag@o de 6xidos e sulfetos metalicos (MISHRA et al., 2014).

Os microrganismos envolvidos no processo de biolixiviagdo sdo principalmente
bactérias acidofilicas e quimiolitoautotroficas de oxidagdo de ferro e/ou sulfuroso que sdo
comumente membros dos seguintes géneros: Acidithiobacillus, Thiobacillus,
Thermithiobacillus, Leptospirillum, Halothiobacillus e Sulfolobus (GU et al., 2017).
Acidithiobacillus desempenha um papel importante na remogéo de metais da lama, com
Acidithiobacillus ferrooxidans (At. Ferrooxidans) e Acidithiobacillus thiooxidans (At.
Thiooxidans) comumente usados em muitos estudos de lama de esgoto (PATHAK et al,
2009; XU et al., 2010) porque essas espécies crescem em um pH acido de 1,00 e 3,00,
que também ¢é adequado para solubilizagdo de metais pesados. No entanto, outros géneros
de Acidithiobacillus crescem em pH mais alto e a acidez € insuficiente para solubilizagio

de metais (GU et al., 2018; HOQUE e PHILIP, 2011).

De acordo com Menézes (2018) diversos fungos como, por exemplo, os
Trichodermas, Penicilium e Aspergillus podem ser utilizados nos processos de
biolixiviagdo. O autor discute também os principais parametros que influenciam na
biolixiviagdo como pH, Temperatura, oxigénio, didxido de carbono e tamanho da
particula. O uso de populagdes bacterianas resistentes prové certa vantagem e assegura
durabilidade sob varias condi¢gdes operacionais (YAMANE et al., 2011).

Rouchalova et al. (2020) analisaram altas concentragdes de Cu, Pb, Zn e Fe no
lodo sedimento (Zlaté Hory, Republica Tcheca), que € um residuo da industria de
mineragdo. No processo de biolixiviagdo, as células bacterianas foram estabelecidas
como capazes de converter metais da fase solida para a fase liquida. No entanto, os
parametros mais importantes da biolixiviagdo sdo o tamanho da particula, o pH e a
densidade da polpa. As bactérias acidofilas e mesofilas Acidithiobacillus ferrooxidans
foram aplicadas devido ao alto teor de Fe na amostra. Experimentos com diferentes
valores de pH foram realizados em um pH de 1,60-2,00. As maiores taxas de dissolugdo
de Zn, Fe e Cu foram obtidas com um pH da suspensdo de 1,80, em que foram
recuperados 98,73 % do Zn, 85,42 % do Fe e 96,44 % do Cu. Devido ao alto percentual
de dissolug@o dos metais, os experimentos foram realizados em escala piloto em um
biorreator com densidade de polpa de 2,50 % e 4,20 % (p/v). Do ponto de vista

econdmico, o tempo de lixiviagdo de 28 dias foi avaliado como suficiente.
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Oliveira et al. (2010) discutiram o mecanismo da biolixiviagdo para as bactérias
acidofilas por contato direto (quando o microrganismo adere a superficie do sulfeto
durante a dissolucdo oxidativa do mineral, mediada por enzimas que atuam diretamente
em sua estrutura cristalina) e por contato indireto no qual ndo € necessario o contato fisico
entre s6lidos e os microrganismos e a solubiliza¢do de metais acontece a partir de solidos
insoluveis excretados por bactérias e fungos pela secrecdo de acidos organicos e

inorganicos (formagdo de prétons), reagdes redox e secre¢do de agentes complexantes.

O uso de organismos vivos ou mortos, ou seus subprodutos, ¢ frequentemente
referido como biolixiviagdo, biossor¢do ou biohidrometalurgia. O uso da
biohidrometalurgia para capturar ions metalicos tornou-se de interesse nos ultimos anos,
porque os organismos tém a capacidade de selecionar muito especificamente o metal alvo
em concentragdes muito baixas (TASDELEN et al., 2009). Varios tipos de
biohidrometalurgia incluem adsor¢do usando materiais bioldgicos, quelagdo usando
formas e organismos bioldgicos, fitominerag@o e micorremediacdo. Isso se aplica a 4guas
residuais, residuos de eletrodeposi¢do, agua de enxague, bem como materiais mistos
dissolvidos com vestigios de um metal alvo, e rejeitos de minas (KUYUCAK et al., 1988).
Isso também se aplica ao residuo eletronico, porque o residuo eletronico pode conter
vestigios de metais preciosos e raros, principalmente apos a extragdo de metais basicos

como o cobre (DAS, 2010).

Como exemplo de lixiviagdo biologica, Arshadi e Mousavi (2015) estudaram a
extracdo simultdnea de ouro e cobre com as bactérias Bacillus megaterium e A.
ferrooxidans, variando o pH, densidade da polpa, tamanho de particula e concentragdo de
glicina. Neste experimento B. megaterium foi selecionado por produzir cianeto, que reage
com Cu e Au como em um cenario de recuperagdo tipico. O estudo descobriu que 36,81%
Au foi extraido ao maximizar a extra¢do simultdnea de metais. Em seguida, os autores
executaram uma segunda série usando A. ferrooxidans para remover o Cu primeiro, e
depois B. megaterium para remover o Au. A segunda série resultou em 63,80 % de
recuperagdo de Au. Em outro exemplo, a biolixiviag@o a partir de residuos de placas de
circuito impresso foi realizada usando Pseudomonas chlororaphis por uma equipe da Sun
Yat-Sen University Guangzhou, Republica Popular da China (O’HARA, 2019). Os
resultados mostraram que P. chlororaphis em uma solu¢do de Cu e Au, absorveu Au,

deixando Cu em solugdo, com apenas vestigios de Au remanescentes. O estudo também
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mostrou que as condi¢des ideais eram pH 7,00, temperatura 22,5 ° C, e velocidade de

rotag@o 80 rota¢des/min (JUJUN et al., 2015).

A partir do isolamento de Bacillus licheniformis JAJ3 de amostra de solo coletada
ao redor da margem do rio em Varanasi, India, Abraham et al. (2020) com base em
estudos preliminares, concluiram que a cepa JAJ3 tolerou cobre, chumbo e niquel. O
estudo de bioacumulagdo revelou alta eficiéncia de Bacillus licheniformis JAJ3 em
acumular metais pesados. A atividade de biolixiviagdo da cepa JAJ3 foi investigada
usando pedagos de PCI. Os resultados confirmaram que a cepa foi capaz de lixiviar ions
metalicos de pecas de PCI tornando-a uma candidata no manejo da contaminagdo

mencionada.
2.4 Biorremocio de metais

Durante as ultimas décadas, muitos métodos foram desenvolvidos para remover
metais pesados de efluentes, como processo eletrocinético, extragdo de fluido supercritico,
tratamento de agente quimico, agentes de lavagem a base de plantas, tratamento de troca
10nica, processos de oxidagdo avangados e biolixiviagdo, a maioria dos quais sdo realizados
em escala de laboratorio, exceto para métodos de remediagdo eletrocinética que foram
realizados em escala piloto (GENG et al.,, 2020). Algumas bactérias sdo de extrema
importancia na limpeza de aguas residuais devido sua capacidade de desintoxicar cromatos e

dicromatos (SHAKOORI, MAKHDOOM e HAQ, 2000).

Microrganismos dispostos naturalmente no ambiente, com amplas condi¢des de
crescimento e melhores capacidades de transformacdo de poluentes metéalicos sdo

continuamente pesquisados (AMOOZEGAR et al., 2007).

As bactérias utilizam como meio de prote¢do a transforma¢do de compostos
toxicos em formas mais volateis, menos tdxicas ou que precipitem rapidamente pela
oxida¢do, reducdo ou metilacdo (DERMOU et al., 2005). Como fatores limitantes da
eficiéncia de desintoxicac¢do da biomassa celular e enzimas envolvidas estdo a viabilidade

e atividade metabdlica das células (CHEUNG e GU, 2007).

As bactérias quando estdo presentes em cultura mista sdo mais estaveis e
sobrevivem melhor. Isso pode ser explicado pelas diferencas, fisiologicas e metabolicas,
de cada cepa bacteriana e pelas diversas respostas e resistividade a distintos metais, o que

geraria uma populac@o dindmica, bem-adaptada e mais resiliente pela troca de material
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genético entre as cepas existentes (SANNASI et al., 2006). Os organismos de consércios
de culturas apresentam maior competicdo € sdo mais propensos a sobreviver quando
aplicados no ambiente, além de serem metabolicamente superiores para a remogdo de

metais (KADER et al., 2007).

As formas reduzidas dos metais pesados sdo comparativamente menos toxicas,
por 1ss0, 08 micro-organismos nativos (com algumas excec¢des) preferem seguir a via de

reducdo ao invés da via de oxidagdo (THATOI et al., 2014).

Como a diversidade de uma comunidade microbiana sob estresse habitualmente ¢
menor, ela torna-se um indice sensivel de poluicio (CAMARGO et al., 2005). O estudo
de diversos aspectos do estresse oxidativo em niveis bioquimicos, moleculares e celulares
utiliza micro-organismos por causa da similaridade da natureza dos fatores de estresse e
os danos causados pelo estresse oxidativo aos acidos nucleicos, proteinas, lipidios e

outros componentes celulares em todos os organismos (POLJSAK et al., 2010).

Dentre as vantagens das células vivas estdo a sua diversidade de mecanismos de
acumulagdo de metais e a propensdo de manipulagdo morfoldgica, fisioldgica e genética
(GADD, 1990). As células vivas e organismos sdo capazes de responder ao seu ambiente.
Mudangas intra e extracelulares podem ser promovidas em organismos capazes de
responder a uma grande variedade de estimulos ambientais e estresses (incluindo os
campos magnéticos) (SAFFER e PHILLIPS, 1996). Estas mudangas podem ser
classificadas como irreversiveis ou reversiveis e resultarem em mudancas de células e de

suas organelas.
2.5 Campos Magnéticos

Quando os campos magnéticos interagem com materiais biologicos induzem
modificac¢des celulares e moleculares que sdo dependentes da duragdo da exposicdo, da
penetracdo no tecido e gera¢do de aquecimento, estando estes relacionados a sua
intensidade e frequéncia do estimulo (DINI e ABRRO, 2005). A resisténcia dos micro-
organismos ao campo magnético pode ser avaliada pela contagem de células viaveis. A
contagem de coldnias para a frequéncia de 5 Hz mostrou a mesma ordem de grandeza
para os experimentos com e sem a presenga de campo, sendo 3,00x10° UFC/mL e 2,0x10°

UFC/mL, respectivamente.
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A intensidade e frequéncia do campo magnético, bem como o tempo de exposigao
a ele, juntamente com o tipo de célula exposta e o estado bioldgico das células seriam
possiveis influéncias do campo magnético nos sistemas biolégicos (RUIZ-GOMEZ et al.,
2004). A bioremogdo de cromo hexavalente foi estudada utilizando uma concentragéo
inicial de Cr (VI) de 100 mg/L. com aplicagdo de campo magnético nas frequéncias de 2

Hz, 5 Hz e 10 Hz em cultura mista (DIAS, 2018).

Nos sistemas biologicos a agdo dos campos magnéticos € ligada a propriedade da
estrutura molecular da membrana que possui potencial para ser influenciada por estes
campos. Algum grau de diamagnetismo ¢ encontrado em muitos componentes
inorganicos e aproximadamente todos os componentes organicos. Uma explicagdo para
um mecanismo geral para a agdo de intensidade moderada dos campos nos sistemas
bioldgicos € seu efeito na estrutura molecular das membranas excitaveis, sendo suficiente
para provocar mudangas na fun¢do dos canais i6nicos especificos encontrados nessas
membranas. A rota¢do das moléculas de fosfolipideos da membrana pode ser afetada por
um campo de moderada intensidade em decorréncia da sua propriedade diamagnética
coletiva, o que de fato, explica virtualmente, os bioefeitos atribuidos a estes campos

(DINI e ABRRO, 2005).

As modifica¢cdes morfologicas e estruturais para a membrana plasmatica
interferem em muitos aspectos funcionais e estruturais das células, sendo este ¢ um fato
vastamente conhecido. Isto ocasiona mudangas na forma da célula, no arranjo do
citoesqueleto, no fluxo i16nico, na distribuigdo de receptores e na fagocitose (DINI e

ABRRO, 2005).

As principais explicagdes para os efeitos biologicos provocados pelo campo
magnético sdo baseadas em provaveis efeitos sobre a permeabilidade dos canais de ions

da membrana (SANTOS et al., 2010).

Muitos estudos direcionam para o fato de que campos magnéticos estaticos
provocam modifica¢do na conformag@o de proteinas transmembrana e proteinas soluveis
para produzir efeitos bioldgicos significantes (McLEAN, ENGSTROM e HOLCOMB,
2001). Estudos como o de Mehedintu e Berg (1997) buscaram incentivar o
desenvolvimento de novas aplicagdes praticas do uso de campo, além do entendimento

da sua influéncia. Dini e Abrro (2005) classificaram os campos magnéticos estaticos em
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fracos (< 1 mT), moderados (1 mT a 1 T), fortes (1 a 5 T) e ultrafortes (> 5 T) de forma

a explicar os efeitos bioldgicos dos campos.

O campo magnético em diferentes intensidades, sendo a maxima 17,80 mT,
provoca um efeito positivo na taxa de remogdo de substrato. As baixas intensidades de
campo, como 8,90 mT, ndo causam efeitos sobre a remog¢do de substrato e crescimento
de micro-organismos, mas as altas intensidades, como 46,60 mT, provocam um efeito

negativo (YAVUZ e CELEBI, 2000).

A intensidade do campo magnético para o aperfeicoamento do processo biolégico
do tratamento de 4guas residuais ainda se constitui um empecilho real, a ser resolvido
(TOMSKA e WOLNY, 2008). Porém, com os recentes estudos, ficou evidenciado que o
campo magnético exerce um efeito positivo no tratamento de agua residual (ZIELINSKI

et al., 2018).

Os estudos magneto bioldgicos apresentam dificuldades no momento da
interpretacdo dos resultados em virtude das diversas metodologias utilizadas e os efeitos
observados nos organismos que sofreram exposi¢do ao campo magnético, uma vez que
ndo estdo correlacionados linearmente com o aumento ou a diminui¢do na indugdo e
dependem de fatores bidticos ambientais. Admite-se, portanto, que o layout dos imas e a
distribui¢do espacial do campo magnético influenciam o efeito do campo magnético. A
padronizacdo das metodologias experimentais e defini¢do de critérios para avaliagdo da
influéncia do campo magnético sobre os organismos sdo demandadas nos estudos sobre

os bioefeitos de um campo magnético estatico (LEBKOWSKA et al., 2011).

A discrepancia nos resultados dos estudos sobre exposi¢do de campo magnético
em sistemas biologicos indica a necessidade de estabelecer condi¢des de exposi¢do, como
os parametros fisicos e bioldgicos influenciaveis nos efeitos biologicos causados pelo

campo magnético (RUIZ-GOMEZ et al., 2004).

Diversos estudos foram realizados, com inumeros parametros e variaveis
(intensidades de campo, frequéncias de campo, tipos de culturas de micro-organismos,
protocolos de uso, tempo de exposi¢do, etc.) adotados. A discussdo sobre quais normas e
padrdes basear-se e utilizar para o estabelecimento das técnicas mais efetivas na redugéo

e/ou remogdo do Cr (VI) persiste no ambito da pesquisa (DIAS 2018).
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O tratamento dos residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos a partir da
biolixiviagdo caracteriza-se como uma importante forma de melhoria do problema
ambiental a respeito da grande geragdo destes residuos. A biolixiviagdo traz consigo
vantagens quanto ao custo, ao processo simples e por ser ecologicamente correta, quando
comparada a outras formas de tratamento. Com isto, a utilizagdo de cultura mista sob
aplicagdo de campo magnético, e bactérias acidofilas para a realizagdo da biolixiviagdo
de metais contidos em placas de circuito impressa possui grande valor ambiental

agregado.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1 Local e estrutura de realizacio dos experimentos

Os experimentos foram realizados na Unidade de Pesquisa Avangada e no Nucleo
de Processos Biotecnologicos, ambos da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) no municipio de Uberlandia, MG. A Figura

3.1 apresenta o fluxograma com as etapas realizadas para a elaboracgio deste estudo.
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3.2 Microrganismos

Os microrganismos da cultura mista utilizados neste estudo foram obtidos de lodo
industrial de empresa da area de curtume, situada na cidade de Uberlandia. O lodo
coletado € proveniente de uma lagoa de estabiliza¢do que € utilizada para tratamento de
rejeitos domésticos e industriais da empresa em questdo. Esta cultura mista foi mantida
na Unidade de Pesquisa Avangada, com parte sendo cultivada em temperatura ambiente
e parte sendo mantida sob refrigeracdo, ambas com manutengdo periddica com

substituicdo do meio de cultura.

As bactérias acidofilas, espécie Acidithiobacillus ferrooxidans, usadas nos ensaios
de biolixiviagdo, foram doadas pela Professora Doutora Denise Bevilaqua do
Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica (Laboratorio de Biohidrometalurgia)

da Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho"- Campus Araraquara/SP.

3.3 Manuten¢éo das linhagens microbianas
3.3.1 Consorcio Microbiano de Cultura Mista

Parte da cultura mista coletada, proveniente de lodo industrial (Figura 3.2),
coletada foi mantida sob refrigeragdo para armazenamento para posteriores ensaios, €
parte foi mantida em temperatura ambiente. A parte mantida sem a refrigeracdo foi
cultivada uma vez por semana quando a intengdo era aumentar a concentragdo do seu
indculo, ou uma vez a cada 21 dias quando a intengo era apenas manter a concentragao
deste inoculo. Foram realizados processos analiticos para caracterizagdo do estado inicial

da cultura mista coletada para posterior comparagdo (ver Item 3.8).

O meio de cultura foi preparado pela dissoluc¢do de 1,00 g/I. de NH4Cl, 0,20 g/L
de MgS04.7H20, 0,001 g/L. de CaCl;.2H,0, 0,50 g/L. de K;HPO4, 5,0 g/LL de Levedura
Cervejeira Residual e 0,001 g/L de FeSO47H20 em 1,0 L de 4gua destilada (adaptado de
DERMOU et al., 2005). O meio de cultura também foi utilizado para efluente sintético

em posteriores ensaios com a cultura mista em biorreatores com e sem campo magnético.
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Figura 3.2: Cultura mista utilizada nos ensaios deste trabalho. Autora: 2019.

3.3.2 Acidithiobacillus ferrooxidans

As culturas foram cultivadas duas vezes ao més em meio T&K, mostrado na
Tabela 3.1. O meio T&K, necessdrio ao crescimento de microrganismos
quimiorganotroficos, ¢ formado pela mistura da Solugdo A e da Solugdo B, com
composi¢des destacadas na Tabela 3.1. Para manutengdo periddica, o pH do meio ¢
ajustado em 1,8 com adig¢do de HCl (0,50 M). O meio T&K também foi utilizado como

efluente sintético em posteriores ensaios de biolixiviagao.

Tabela 3.1: Composi¢do meio T&K para manutengdo do A. ferrooxidans.

Reagente Concentracio (g/L)
Solucio A
(NH4)2SO4 0,5
MgS04.7H20 0,5
KH2PO4 0,5
Solucido B
FeSO.4.7H,0O 33,3

(Fonte: Tuovien Kelly, 1973).
3.5 Placas de circuito impresso (PCls)

As placas de circuito impresso (PCls) de computadores usadas neste estudo foram

coletadas em assisténcias técnicas e em empresas de coleta e descarte especializadas em
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eletronicos na cidade de Uberlandia, MG. A Figura 3.3 apresenta uma foto das placas
coletadas. As PCls foram preparadas conforme descrito a seguir (Itens 3.5.1 € 3.5.2) para

posterior caracterizagdo (Item 3.6) e utilizag¢@o nos ensaios (Item 3.7).

Figura 3.3: Placas de circuito impresso coletadas. Fonte: Autora, 2019.

3.5.1 Moagem das PCls

As placas foram desmanteladas manualmente com o auxilio de alicates e
equipamentos de seguranga individual como: luvas de latex, jaleco, oculos de seguranga,
mascara de gas e avental, uma vez que o contato prolongado dos materiais das PCIs com
a pele pode causar irritagdes. As partes plasticas e as baterias foram retiradas e os demais
componentes (placas, resistores e capacitores) foram triturados em moedor de martelo

(Figura 3.4).

Figura 3.4: Moinho de martelo utilizado paré cominui¢do. Fonte: Autora, 2019.

O material obtido do moinho de martelo foi homogeneizado e passado em
peneiras grossas de #50, #38, #25, #19, #9,5 e #4,8mm de didmetro. O material que

passou pela peneira de 4,8 mm foi separado e colocado em peneiras de peneiramento fino
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com agitador mecanico e dispositivo de fixacdo para peneiras. Escovas com cerdas

metalicas também foram utilizadas no processo.

A Amostra I foi selecionada como a fragdo de granulometria retida na peneira de
75 um e que passou pela peneira de 100 um. As demais fragdes de peneiramento foram

entdo guardadas para posteriores estudos ou descarte.
3.5.2 Remociio de ferro

Uma segunda fragdo de amostra foi entdo preparada a partir da Amostra . A
separa¢do do ferro foi realizada utilizando um ima de neodimio aplicado na Amostra I,

parte do ferro foi atraido pelo imi e a parte ndo atraida pelo ima resultou na Amostra I1.
3.6 Caracterizacao das amostras do p6 das PCls

As caracterizagdes do p6 das PCls para quantifica¢do dos metais estudados nas
Amostras I e II foram realizadas por digestdes com acidos lixiviantes com leituras em
Espectrometro de Absor¢do Atdmica em Chama (Item 3.8.8). Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectrometria de raios-x de Dispersdo de Energia (EDS) e Espectrometro de

Fluorescéncia de Raio-X (FRX).
3.6.1 Digestdes

Duas metodologias foram empregadas para realizacdo das digestdes das amostras,
fazendo-se o uso de um Aacido lixiviante. Também foi estudada a eficiéncia de dois
aparatos experimentais diferentes para a realizag¢@o das lixiviagdes. No fim, as amostras
foram lidas por espectrometria de absor¢do atomica (Item 3.8.8) para identificacdo das
concentragdes dos metais e suas correspondentes proporgdes em cada amostra, que foram

calculadas de acordo com a Equagéo 1.

mg

B W 100

Quantidade do metal na amostra (%) =
m (mg)

(Equacgio 1)

Sendo que:
C= concentrag@o do metal determinada pelo EAAC (g/L) (Item 3.8.5).

V= volume (L) do meio.
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m= a massa da amostra utilizados no processo de digestdo (g).
3.6.1.1 Digestiio em Agua Régia

A solugdo de agua régia € composta pela mistura de acido nitrico (65% w/w) e
acido cloridrico (36,00 % w/w) concentrados na propor¢do de 1 para 3 respetivamente.
Variagdes referentes a relag@o solido-liquido e tempo da lixiviagdo foram utilizadas para

avaliar as melhores concentragdes dos metais nas PCIs (GRANATA et al., 2012).

A massa digerida nos ensaios de digestdo variou de 50 a 5000 mg, assim como o
tempo de digestdo que foi de 1 a 20 h. O volume utilizado em cada digestao foi de 40 mL
de agua régia (30 mL de acido cloridrico e 10 mL de acido nitrico). O tempo méaximo de
20 h foi realizado a fim de ocorrer o clareamento do extrato, com as solu¢des resultando

em amostras translucidas (MELO et al., 2007).
3.6.1.2 Digestiio em Acido Sulfirico

Os ensaios realizados com acido sulfurico foram realizados segundo estudo de
Biswas et al. (2016) com modificagdes, ja que no presente trabalho ndo foi realizada a
adi¢@o da glicose anteriormente utilizada pelos respectivos autores, uma vez que esta foi
utilizada como agente redutor para o manganés. Utilizando o mesmo volume usado na
digestdo em agua régia, 40 mL de acido sulfurico puro foi adicionado a massas de 2500

e 5000 mg das amostras I e I com tempo de 1 h de digestdo.
3.6.1.3 Aparatos para a realizacio das digestoes

Dois aparatos experimentais (A e B) foram utilizados para a realizagdo das

digestdes das amostras I e II e para avaliar a concentragdo dos metais.
Aparato A

No Aparato A, ilustrado na Figura 3.6, adicionou-se as amostras a solugdo
lixiviante (4gua régia ou acido sulfurico), em baldo de fundo redondo de trés bocas de
100 mL, mantido sob uma manta térmica como sistema de aquecimento. Neste modulo
ainda foram acoplados um termd&metro para controlar a temperatura pré-estabelecida de
90 °C, um agitador mecanico da marca Ika no modelo RW20 para manter em agitacio

constante a 320 rpm em média e um condensador para evitar a evaporagdo da solucdo
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acida e, consequentemente, a variagdo na relagdo solido/liquido, além de diminuir os

riscos de intoxicagdo.

Condensador

Manta Térmica

Agitador Mecinico

Termémetro

Figura 3.5: Aparelhagem utilizada no processo de digestio com o Aparato A.

Fonte: URIAS, 2017.

Posterior ao resfriamento da solugdo, o lixiviado foi filtrado utilizando-se papel

de filtro quantitativo Whatman (sem cinzas, grau 42, didmetro 125 mm, 2,5 um, taxa de

fluxo lenta) e mantido a 4°C até leitura no Espectometro de Absor¢do Atdmica em Chama

(EAAC) para medigdo das concentragdes de metais presentes em cada amostra

(GRANATA et al., 2012; ARSHADI; MOUSAVI, 2015; URIAS, 2017). A Tabela 3.2

ilustra as amostras, o lixiviante, a massa de po6 e o tempo das digestdes realizadas no

Aparato A.

Tabela 3.2: Digestoes realizadas no Aparato A.

Aparato A
]i:;;;ls(:ﬁie Amostra Acido lixiviante ~ Massa (mg) Tempo (h)
1 1 Acido Sulfuarico 5000 1
2 II Acido Sulfurico 5000 1
3 II Acido Sulfurico 2500 1
4 I Agua Régia 1000 4
5 I Agua Régia 100 4

(Fonte: Autora, 2019).

Aparato B
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Para o Aparato B, ilustrado na Figura 3.6, fez-se uso de bloco digestor da marca
Marconi, modelo MA 056, ajustado a 190 °C sem agitacdo mecanica, acoplado a um

lavador de gases.

Figura 3.6: Aparelhagem utilizada no processo de digestdo com o Aparato B.
Fonte: Autora, 2019.

Assim como no aparato A, apés a digestdo, no aparato B, as amostras foram
filtradas utilizando-se papel de filtro quantitativo Whatman (sem cinzas, grau 42,

didmetro 125 mm, 2,5 um, taxa de fluxo lenta) e mantido a 4 °C até leitura no EAAC.

No total, foram realizados 13 ensaios de digestdes, que tiveram como variaveis o
aparato, a amostra, o acido lixiviante, a massa e o tempo total de lixiviagdo. A Tabela 3.3

ilustra as variagdes realizadas no Aparato B.

Tabela 3.3: Digestoes realizadas no Aparato B.

Aparato B
]i:)I;;ls(:ﬁ(le Amostra Acido lixiviante ~ Massa (mg) Tempo (h)
1 II Agua Régia 1000 1
2 II Agua Régia 100 8
3 II Agua Régia 500 8
4 II Agua Régia 1000 8
5 II Agua Régia 1000 20
6 II Agua Régia 50 7
7 II Agua Régia 100 7
8 IT Agua Régia 50 2

(Fonte: Autora, 2020).
3.7 Procedimento Experimental

Os ensaios experimentais abrangerdo os experimentos realizados nos biorreatores

de biolixiviagdo e de biorremog¢do dos metais com a cultura mista e os experimentos de



52

biolixiviagdo com as Acidithiobacillus ferrooxidans. As Figuras 3.7, 3.8 e 3.9 ilustram a

sequéncias dos experimentos.
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Figura 3.7:Ensaios realizados no decorrer do trabalho com a cultura mista. Fonte: Autora, 2020.
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3.7.1 Ensaios em biorreatores com e sem campo magnético

Para geragdo de campo magnético foi construido um biorreator tubular com
mangueira atoxica com 170 imés de neodimio retangulares, com 10 mm de comprimento;
4mm de largura de 2 mm de espessura, distanciados de 1 cm ao longo de suas paredes. O

segundo biorreator foi construido sem os imas (Figura 3.10).

>
— 8 (b)
Figura 3.10: Biorreatores com e sem campo magnético, (a) biorreator com 170

imas, (b) biorreator sem im@s. Fonte: Dias, 2018.

3.7.1.1 Calculo da vazao da bomba pela frequéncia de campo magnético

A vazdo utilizada nos biorreatores, para que o campo magnético estivesse na
frequéncia desejada, foi calculada pela Equagédo 2, considerando que cada 1 cm do ima

correspondeu a 1 Hz.
=v (Equacgio 2)

Sendo:

Q= vazio da bomba (cm?/s).
A= érea (cm?).

v = velocidade (cm/s).

A velocidade foi calculada considerando a distancia entre os imis em um ciclo de

1 s (Figura3.11).
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Figura 3.11: Esquema simplificado da disposi¢@o dos imas, distancia entre eles e

frequéncia de campo magnético para frequéncia de 5 Hz. Fonte: Dias, 2018.

3.7.1.2 Calculo do tempo de aplicacio do campo magnético

Nos ensaios com biorreatores, apesar da presenga do campo magnético em um
deles, o volume total de efluente tratado ndo ficou exposto ao campo magnético todo o
tempo do experimento, ja que o efluente circulava nas mangueiras em que os imas
estavam presos. Tal condi¢do faz com que o tempo de exposi¢do ao campo nao

coincidisse com o tempo de recirculagio do efluente sintético.

Para determinar o tempo real de aplicagdo do campo sob a cultura mista do
efluente tratado, calculou-se o tempo de resisténcia do biorreator (t:) sob o qual foi
aplicado o campo magnético (Equagdo 3). Em seguida o numero de vezes que o efluente
sintético percorreu o volume do biorreator sob a agdo do campo e por fim o tempo real

de aplicagdo do campo (t) (Equagdo 4).

Ty = — (Equacio 3)

Sendo:
T, = tempo de residéncia do efluente exposto ao campo (s).
Vre= volume do reator exposto ao campo magnético (mL).

Q =vazdo da bomba (mL/s).

t=Tr ‘n (Equagdo 4)
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Sendo:
t = tempo real de aplicacdo do campo sob a cultura mista do efluente tratado (s).

n = nimero de vezes que o efluente percorreu o volume do reator sob a agcdo do campo.

Todos os experimentos em biorreatores foram realizados com uma vazio de 7,07
cm3/s e com campo magnético com frequéncia de 5 Hz em um dos biorreatores (com
aplicagdo de campo), configuragio ja pré-estabelecida com base nos trabalhos de Dias

(2018).

Nos ensaios em que a cultura mista foi utilizada, eram realizadas analises de pH,
solidos suspensos volateis (Item 3.8.5), contagem de células viaveis por plaqueamento
(Item 3.8.6) e a leitura das concentragdes de metais pelo EAAC (Item 3.8.8). Ja nas
biolixiviagdes realizadas pelas Acidithiobacillus ferrooxidans, eram realizadas anélises
de pH, contagem de células pela cdmara de Neubauer e leitura das concentragdes dos

metais estudados pelo EAAC.

3.7.2 Biolixivia¢do com cultura mista com e sem a aplicacio de campo

magnético

Nesta condig@o adicionou-se nos biorreatores com e sem campo magnético 1,0 g
do p6d da Amostra II (sem ferro) das PCIs a 500 mL de efluente sintético abastecido com
cultura mista. Para tal massa da Amostra Il no volume indicado, era esperada uma
concentragdo de 2,4 mg/L de chumbo, utilizando a propor¢do de 0,12% de chumbo dada
pelo FRX. O efluente sintético utilizado foi o mesmo que ¢ utilizado para alimentagdo

periodica da cultura mista.

O pH dos biorreatores foi controlado em 4,00 com adi¢des periddicas de solugdo
de acido sulfurico 1 molar ao longo do tempo de 72 h. Amostras de 10 mL foram retiradas
de cada um dos biorreatores em 0, 48 ¢ 72 h como amostras a serem avaliadas. Por fim
foram realizadas as analises de pH, solidos suspensos volateis (Item 3.8.5) e concentragdo
de metal lida por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica (Item 3.8.8). As amostras foram

armazenadas em acido nitrico pH = 2,00 para posterior analises.
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3.7.2.1 Biorremocao de chumbo nos biorreatores com e sem a aplicaciio de

campo magnético

Os ensaios foram realizados nos biorreatores com e sem campo magnético com
volume inicial de 500 mL cada, lotados com cultura mista e efluente sintético que tiveram
pH controlado em 4,00 com solu¢do de acido sulfurico 1 molar. Utilizou-se solugdo de
acetato de chumbo II como fonte de chumbo com concentragdo inicial de 10,00 mg/L de

Pb em cada biorreator com e sem campo magnético.

Anterior ao experimento, foram realizados testes com o intuito de avaliar se a
partir de solugdes com acetato de chumbo, era necessario realizar a digestdo das amostras
com acido nitrico (Item 3.8.8.1) assim como com amostras das PCls. Foram feitas
solugdes de acetato de chumbo em agua destilada com concentra¢do de chumbo definida
em 10,00 mg/L de Pb e pHs variados de 2,00 a 7,00. As solugdes foram lidas no EAAC

para posterior analise dos resultados.

O experimento da biorremocdo de chumbo a partir de acetato de chumbo com a
cultura mista teve duracdo de 26 h e amostras de 5 mL cada foram coletadas em 0, 5, 11
e 26 h para realizagdo das analises. A fim de realizar o controle do experimento, foi
realizado rodagem dos reatores nas mesmas condi¢des do experimento, porém sem a

adi¢do dos microrganismos de cultura mista.

3.7.3 Biolixiviacio Acidithiobacillus ferrooxidans

3.7.3.1 Teste preliminar

Como a linhagem microbiana das Acidithiobacillus ferrooxidans também foram
empregadas para a realiza¢do da biolixiviagdo da Amostra II das PCI’s, este primeiro
ensaio que as utilizou teve como objetivo avaliar a atividade de sua biolixiviagdo, assim
como o comportamento da Amostra II diluida em agua destilada e no meio de cultura das

proprias A. ferroxidans.

Primeiramente para os testes em agua e em meio de cultura (sem as bactérias

acidofilas), foram adicionadas 0,240 g da Amostra Il em 110 mL de agua, e a mesma
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massa adicionada ao meio de cultura do consércio microbiano em questdo, em
erlenmeyers de 250 mL sob mesa agitadora a 100 rpm por 120 h (5 dias). O meio de
cultura (T&K, item 3.3.2) utilizado para os testes teve pH ajustado em 1,80.

Amostras em triplicata foram analisadas no EAAC, para determinagdo das
concentragdes dos metais aluminio, cobre e chumbo. Também foram realizados testes de
leitura no EAAC, comparando as concentra¢des dos metais em relagdo a realizagdo ou

ndo da digestdo com 4cido nitrico (Item 3.8.8.1).

O teste de biolixiviagdo da amostra Il pelas Acidithiobacillus ferrooxidans foi
realizado também em erlenmeyers de 250 mL, que foram preparados com 80 mL de meio
basal com pH ajustado para 1,80 devidamente fechados com rolhas de algoddo e gaze e
esterilizados em autoclave por 20 min a 1 atm e 121 °C, 10 mL de ino6culo com
concentragdo inicial de 107 células/mL medida por cdmara de Neubauer ¢ 20 mL da
solugdo de sulfato de ferro (FeSO4.7H20) (Item 3.3.2) totalizando assim 110 mL, mesma

razdo solido/liquido utilizada nos testes com agua € com o meio.

A linhagem de A. ferrooxidans foi incubada por 5 dias, até que a coloragdo do
meio fosse alterada de branco esverdeado para vermelho tijolo (XIN et al., 2009). Entdo
adicionou-se as 0,240 g da Amostra II contendo os metais a serem biolixiviados e deixou-

se 7 dias para depois realizar leitura das concentragdes em EAAC (Item 3.8.8).
3.7.3.2 Biolixiviacao Acidithiobacillus ferrooxidans sem ajuste de pH

Foi realizado o preparo das Acidithiobacillus ferrooxidans em erlenmeyers de 250
mL com 80 mL de meio basal sem ter o pH ajustado para 1,80, devidamente fechados
com rolhas de algoddo e gaze esterilizados em autoclave por 20 min a 1 atm e 121 °C, 10
mL de indculo com concentragdo inicial de 107 células/mL medida por cimara de

Neubauer e 20 mL da solucgdo de sulfato de ferro (FeSO4.7H20) (Item 3.3.2).

Ao total foram preparados 9 erlenmeyers com as Acidithiobacillus ferrooxidans,
em que 3 destes tiveram a Amostra Il adicionada no mesmo dia de preparo. Os outros 6
erlenmeyers tiveveram a Amostra Il adicionada apés 6 dias de incubagdo. A massa
adicionada em cada erlenmeyers foi de 0,240 g. Todos os frascos foram mantidos em
shaker com temperatura e agitacdo constantes de 30 °C e 100 rpm respectivamente desde

o dia 1 (dia de preparo dos erlenmeyers).
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Dos 3 frascos que tiveram a amostra de PCI’s adicionadas no 1° dia, 2 foram
retirados para leitura das concentragdes de metal pelo EAAC (Item 3.8.8) no dia 6, e outro
foi retirado apenas no dia 12, para realiza¢do de tal andlise. J4 as amostras com adi¢do da
amostra Il no 6° dia foram utilizadas como frascos de sacrificio no decorrer dos 6 dias.
Um erlenmeyers era retirado por dia para leitura das concentra¢des de metais a partir do

EAAC. A Figura 3.12 mostra um fluxograma de como ocorreu 0 processo.

2 retirados para
leituras das

concentragoes
3 erlenmeyers: /
com amostra II \

| retirado para

leituras das
concentragoes
Preparados
Erlenmeyers com _
Acidithiobacillus

ferrooxidans

f

v -

Dia 7 aol2:
I Dia 6 I Amostra II

6 erlenmeyers:
sem amostra I

\ 4

dicionad > Um erlenmeyer
ot h retirado por dia

(frasco de sacrificio)

Figura 3.12: Fluxograma do ensaio 3.7.3.2.

No ultimo dia (dia 12), o consércio microbiano teve sua concentragdo de células
medido pela camara de Neubauer (Item 3.8.7). Os metais avaliados foram chumbo,

aluminio, zinco e cobre.

3.7.3.3 Biolixiviacio Acidithiobacillus ferrooxidans sem ajuste de pH (meio

modificado)

Este ensaio foi realizado com o intuito de observar a atividade das
Acidithiobacillus ferrooxidans (AF) para possiveis ensaios futuros em conjunto com a
cultura mista. Ao meio de cultura usual das AF, foi adicionado o extrato de levedura

comumente utilizado para alimentagdo da cultura mista.

As condigdes deste ensaio foram similares ao anterior (3.7.3), com duragdo total
de 12 dias, erlenmeyers em shaker com temperatura e agitagdo constantes e frascos de

sacrificio.
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3.7.4 Biolixiviacio com A. ferrooxidans seguida por biorremocio por cultura

mista em biorreatores com e sem aplicacio de campo magnético
3.7.4.1 Biolixiviaciao com ajuste de pH

A biolixiviag@o foi realizada pelas Acidithiobacillus ferrooxidans com meio de
cultura com pH ajustado em 1,80. Estas tiveram a linhagem incubada por 5 dias e entdo
adicionado 0,10 g da Amostra II das PCIs. Ap6s 10 dias de duragdo da biolixiviagdo, o
meio com as bactérias teve pH ajustado para 4,00 e entdo adicionado a cultura mista com
o seu meio de cultura usual, para realizagdo da remog¢do dos metais biolixiviados

anteriormente.

O ajuste de pH para 4,00 antes de adicionar a cultura mista ocorreu devido estas
estarem habituadas a pHs mais altos de 7,00 e 8,00. Ja nos biorreatores, as bactérias
biolixiviadores com a cultura mista foram monitoradas por 24 h, nas condi¢des de vazido

(Item 3.7.1.1) e frequéncia (Item 3.7.1.2) do campo ja pré-estabelecidas.

O volume inicial de cada biorreator foi de 275 mL, e no decorrer do experimento
ndo houve ajuste de pH nestes. Todas as aliquotas de amostras retiradas seguiram as
metodologias de cada analise realizada: solidos suspensos volateis (Item 3.8.5),

concentrag@o de metais por EAAC (Item 3.8.8), células viaveis (Item 3.8.6) e pH.
3.7.5.1 Biolixiviacio sem ajuste de pH

Seguindo o mesmo modelo de ensaio do experimento 3.7.5, a biolixiviag¢do ficou
encarregada pela linguagem A. ferrooxidans, que desta vez ndo teve o pH de seu meio
ajustado para 1,80 antes de serem inseridas as bactérias. Foram feitas leituras para
controle das concentragdes dos metais em frascos de sacrificio nos dias 1, 3, 5 e 7 desde

a inser¢do da Amostra II.

A biolixiviagdo foi finalizada apenas no décimo dia, sendo realizada em shaker
com temperatura e agitacio constantes. Os experimentos para a remog¢ao de metais a partir
da cultura mista em biorreatores com e sem aplicacdo de campo magnético tiveram

duracdo de 48 h, com vazdo (Item 3.7.1.1) e frequéncia (Item 3.7.1.2) ja pré-estabelecidas.
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3.8 Analises

Na caracterizagdo do po das PCls foram realizadas anélises de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Raios-X de Dispersdo de energia
(EDS), digestdes com acidos lixiviantes com leituras em EAAC, e de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X (FRX) para a visualizagdo e quantificagdo dos metais a serem

estudados nas Amostras I e 1L
3.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As duas amostras residuais do p6 das PCIs foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO MA 10, com o intuito de
identificar as propor¢des de metais presentes em cada uma. Este equipamento € capaz de
fornecer informagdes através de detalhes, em aumentos de até 300.000 vezes dependendo
do equipamento utilizado (DUARTE et al., 2003). A Figura 3.13 mostra o equipamento
do MEV.

Figura 3.13: Equipamento de microscopia eletronica de varredura, situado na
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Fonte:
Autora, 2019.

A partir de uma condi¢do de vacuo, o MEV ¢ capaz de gerar diversos efeitos na
superficie da amostra por meio da incidéncia de um feixe de elétrons, os quais destes sdo
destacados e captados para gerar as imagens e a ionizagado de &tomos, que produz os raios-
x (COSTI, 2013; DUARTE et al., 2003). O MEV pode formar imagens 2D ou 3D
(DABIJA-WOLTER et al., 2009) e a redugdo da qualidade dependera do tipo de amostra
analisada, bem como da qualidade do microscopio eletronico utilizado (BRUNDLE,
1992). Foram realizadas trés imagens de cada amostra em trés aumentos diferentes,

variando de 50 a 1000 vezes de aproximagao.
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3.8.2 Espectrometria de raios-x de Dispersio de Energia (EDS)

A espectrometria de raios-x (EDS) ¢ realizada por equipamento acoplado ao
MEV, e permite realizar uma avaliagdo quimica qualitativa e semiquantitativa de
amostras. Essa avaliacdo ¢é realizada a partir da emissdo de raios—x caracteristicos; tal
artificio permite a indicagdo da presenca de elementos quimicos em diversos tipos de

componentes da amostra, seja mineral ou organico (COSTI, 2013; DUARTE et al., 2003).

Vale ressaltar que essa técnica ndo produz uma confiabilidade grande para
detecg¢do de pequenas concentragdes (<2 %), como eventuais impurezas presentes na
amostra, ou para deteccdo de elementos quimicos com peso molecular inferior ao sédio
(como, por exemplo, o oxigénio, o nitrogénio e o carbono, principais elementos da

quimica organica) (DE QUEIROZ, 2012).
3.8.3 Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

O FRX possui indicagdes para uso similares a EDS, porém com maior resolucio,
a radiag@o de fluorescéncia normalmente € difratada por um cristal sob diferentes angulos
para separar os comprimentos de ondas dos raios X e identificar cada elemento quimico.

As concentragdes sdo determinadas pela intensidade dos picos (De QUEIROZ, 2012).

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) (Figura 3.14) € uma técnica
que permite identificar os elementos quimicos presentes em uma amostra, assim como
estabelecer a propor¢do em que cada elemento se encontra presente. Isso € possivel
através da emissdo de raios-X. Os raios emitidos incidem no material e provocam a
ionizagdo dos atomos. Estes, ao se estabilizarem, produzem radiagdes caracteristicas
permitindo a identificagdo e quantificagdo dos elementos presentes no material (ALVES,

2020).

Normalmente a radiac¢do de fluorescéncia € difratada por um cristal sob diferentes
angulos para separar os comprimentos de ondas dos raios X e identificar cada elemento
quimico (BRUNDLE, 1992). E uma técnica rapida, precisa e de alta sensibilidade e as
concentragdes encontradas sdo determinadas de acordo com a intensidade dos picos

(GANDOLFTI, 2007).
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Figura 3.14: Equipamento de espectrdmetro de fluorescéncia de raios-x da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Fonte:

Autora, 2019.

Estudos mostram que a espectrometria de fluorescéncia de raios X € uma eficiente
ferramenta na determinagdo de metais pesados em solos e sedimentos (West et al., 2011).
Porém, ¢ importante ressaltar que, assim como a maioria das técnicas analiticas
instrumentais, os resultados obtidos a partir da analise por FRX sdo significativamente
dependentes da homogeneidade e representatividade do material a ser analisado. Estudos
realizados em solos contaminados por fertilizantes mostram que as caracteristicas do solo
podem mudar significativamente em distancias relativamente curtas de coleta e isso pode

causar incoeréncia de resultados (EL-GHAWI et al., 1999).

Neste estudo, o equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo S8 Tiger.
Apesar de ja terem passado por processo de cominui¢do, como procedimento comum
realizado em todas as amostras solidas que foram avaliadas no equipamento, as amostras
I e IT das PCIs passaram por um moinho de discos oscilantes da marca Herzog para
moagem de particulas e, posteriormente, em uma prensa hidraulica usada no preparo de

pastilhas prensadas.

Foram realizadas um total de 5 leituras para as amostras de PCIs deste estudo. A
amostra [ teve uma amostra analisada, enquanto na amostra Il 4 amostras foram lidas pelo
FRX. Por fim, as concentragdes obtidas a partir dos equipamentos EDS, FRX e das
digestdes posteriormente lidas no EAAC abrangem a caracterizagdo das amostras de PClIs

usadas nos ensaios posteriores deste trabalho.
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3.8.4 Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT)

As concentragdes de COT e NT foram determinadas pela técnica de combustio
catalitica a alta temperatura, utilizando curva de calibragdo com padrdes de concentragdes
conhecidas e empregando o aparelho analisador Total Organic Carbon Analyzer TOC-L

CPH/CPN da Shimadzu.
3.8.5 Sélidos em Suspensio Volateis (SSV)

As concentra¢des dos solidos suspensos volateis foram empregadas tanto na
caracterizacdo da cultura mista coletada, quanto para a obteng¢do da concentracdo de
indculo nos ensaios em reatores com a cultura mista. A analise dos sélidos em suspensdo
fixos e volateis foi realizada segundo descrito por APHA et al. (2005) e consistiu em

inflamar as amostras solidas a 550°C em mufla da marca Quimis.

Conhecendo-se as massas do cadinho e do cadinho com in6culo apos secagem na

estufa, calculou-se os Solidos em Suspensdo Totais (SST) pela Equagéo 5.

SST (%) _ (Massal—MVassao).looo (Bquagdo 5)

Sendo:

SST = Sélidos em suspensao totais (g/L).
Massap = massa do cadinho (g).
Massa; = massa do cadinho com indculo (g).

V =volume da amostra (mL).

Em seguida o cadinho com o inoculo seco foi calcinado em mufla, calculando-se

os Solidos em Suspensdo Fixos (SSF) pela Equagdo 6.

SSF (%) _ (Massa;—Massag).1000

> (Equacio 6)

Sendo:

SSF = Solidos em suspensdo fixos (g/L).
Massap = massa do cadinho (g).

Massa; = massa do cadinho com indculo (g).

V =volume da amostra (mL).
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Ap6s os céalculos de SST e SSF, os Solidos em Suspensdo Volateis (SSV) foram

calculados pela Equacgéo 7.
SSV (%) = SST — SSF (Equagdio 7)

Sendo:

SSV = Solidos em suspensdo volateis (g/L).
SST = Solidos em suspensao totais (g/L)
SSF = Solidos em suspensio fixos (g/L)

3.8.6 Quantificacio das células viaveis — Consoércio microbiano

O método de semeadura em profundidade de Madigan et al. (2004) foi empregue
para realizar a contagem de células capazes de formar colénias num meio de cultura
solido com composi¢do adequada ao crescimento do microrganismo em questdo. A
contagem destas células foi realizada para os experimentos nos reatores para quantificar

a atividade da cultura mista.

Assume-se que cada coldnia € originada a partir de uma tnica célula viavel, o que
nem sempre ¢ verdade (por exemplo duas ou mais células que formem um agregado,
dardo origem a uma unica colénia). Por isso, os resultados sdo normalmente expressos
em Unidades Formadoras de Coldnias (UFCs) e o método € designado por contagem de
UFCs. Varias dilui¢des das amostras (10° a 10'?) foram realizadas e as placas, em

triplicata, incubadas por 48 h.
3.8.7 Contagem de células — Bactérias acidofilas

Para a contagem de células das Acidithiobacillus ferrooxidans, utilizou-se a
camara de Neubauer, dispositivos que consistem geralmente em uma lamina grossa de
uso microscopico com uma profundidade especifica para deposito da amostra. Seu centro
¢ formado por duas camaras nas quais sdo gravadas linhas divididas em quadrantes de

dimensdes conhecidas, chamadas de malhas de leitura (Kasvi, 2017).
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3.8.8 Espectrometria de absorc¢io atdmica

Tanto amostras resultantes das digestdes realizadas para determinagdo de metais,
quanto as andlises referentes as concentragdes de metais nos ensaios de lixiviagdo,
biolixiviagdo e remogdo, foram analisadas pelo EAAC da marca Shimadzu modelo AA-

7000 Series.

Todas as amostras foram diluidas em agua destilada e os pHs corrigidos para
valores entre 4,00 e 5,00 para ndo danificar o aparelho. Solu¢des de NaOH 1,00 M e HCL
0,50 M foram utilizadas para a corre¢do (GRANATA et al., 2012; ARSHADI,
MOUSAVI, 2015; URIAS, 2017).

Nele foram conhecidas as concentragdes dos metais presentes no residuo das
PCIs, resultado das digestdes, assim como a concentracdo de chumbo nas amostras apos
os experimentos de biolixiviagdo. Durante as leituras, foi utilizada uma curva de

calibragdo com padrdes de concentragdes conhecidas de cada composto.

Todas as amostras coletadas para leitura das concentragdes em ensaios de
biolixiviagdo e bioremog¢do, foram previamente centrifugadas por 10 min em centrifuga
(marca Hitachi, modelo CF15RXII) e filtradas em filtro a vacuo com filtro de membranas

de 0,22 um da marca Kasvi.
3.8.8.1 Digestiao para leituras de chumbo

Diferentemente dos outros metais lidos no decorrer do estudo (aluminio e cobre),
para a realizacdo das leituras de chumbo no espectrémetro de absor¢do atdmica, sdo
necessarias digestdes com acido nitrico segundo a NBR 9898 com adequag¢des segundo

suas indicagdes.

Apos serem filtradas as amostras foram transferidas para béqueres de vidro, e
empregando uma solug@o na propor¢do de 4:1 (amostra - acido nitrico em volume), a
digestdo foi realizada. O volume foi reduzido em chapa de aquecimento, sem deixar as
amostras alcangarem a fervura. O volume foi reduzido até quase secar, e agua destilada
foi adicionada rinsando as paredes do béquer até o volume inicial da amostra ser
retornado, ou entdo a dilui¢do realizada foi anotada para posterior conversdo dos dados

de concentragdo.
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3.8.9 Remocdes de Metais
As remogdes dos metais foram quantificadas de acordo com a Equagéo 8.

(Equacio 8)

Con.inicial-Conc.final
—ene /) x100)
Con.inicial

% Metal = [(

Sendo:
% Metal = Porcentagem de remo¢ao do metal.
Conc. inicial = Concentragdo inicial mg/L (inicio do experimento).

Conc. final = Concentracdo final mg/L (final do experimento).



70

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizaciio preliminar da cultura mista coletada

A amostra de cultura mista coletada que seria posteriormente usada nos ensaios
foi preliminarmente analisada a fim de averiguar as condigdes iniciais do lodo. A Tabela

4.1 apresenta os resultados para a caracterizagcdo da amostra de lodo coletada.

Tabela 4.1: Processos analiticos feitos para caracterizagio inicial da cultura

mista.
Analises realizadas
CT Cl COoT NT Células Viaveis
AMOSIE (o) (mgL) (mgL) mgr) > @) (UFC/mL)
Lagoade 50/ 00 403,00 881.00 77,03 1,10 2,00 x10'!
Estabilizacdo

CT = Carbono Total — CI = Carbono Inorganico — COT = Carbono Orgénico Total - NT
= Nitrogénio Total — SSV = Solidos Suspensos Volateis.

A analise da concentrag@o de carbono na cultura mista tem a sua importancia ao
destacar-se a relagdo carbono/nitrogénio (C:N = 16:1). Van Breemer (1993) pontuou que
quanto maior o fluxo de carbono precipitado pelo ser vivo, maior sera sua atividade
bioldgica. Luchese et al. (2002) apresentaram que os valores para a relagdo C:N da
matéria organica em solos agricolas normalmente variam entre 9,00 e 14,00, valores esses
encontrados nos tecidos dos microrganismos e no humus. Em geral, sdo mais baixos em
solos de zonas aridas, com pouca chuva, que aqueles de zonas umidas, quando as

condi¢des de temperatura sdo semelhantes.

Segundo Oliveira et. al (2019) a relagdo C/N ¢ a razdo entre as quantidades de
carbono (C) e nitrogénio (N) presentes na biomassa da cultura. A relagdo C/N de uma
cultura esta diretamente relacionada com a sua decomposi¢io e mineralizagdo, sendo que
culturas com alta relagdo C/N apresentam menores taxas de decomposi¢do e seus residuos

permanecem por mais tempo no solo, por outro lado, culturas com baixa relagdo C/N,
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apresentam uma rapida decomposig@o, porém, uma alta mineralizag@o se tornando fonte

de nutrientes para o solo, em especial o nitrogénio organico.
4.2 Preparo das PCls

As amostras que foram utilizadas no decorrer do estudo, sdo as resultantes da
trituragdo, moagem e do peneiramento, com tamanhos de particulas na faixa de 75 a 100
um, das placas de circuito impresso (PCls). A aparéncia do pd pode ser observada na

Figura 4.1.

Figura 4.1:P¢ resultante da cominuigdo e peneiramento das placas de circuito

impresso em cadinho de porcelana (Amostra I). Fonte: Autora, 2019.

A amostra bruta (amostra I) teve parte da sua quantidade de ferro removida com
o auxilio de ima de neodimio originando a (amostra II). De acordo com Mehl (2004) o
ferro representa 8,00 % das PCls. Este procedimento de separag@o ocorreu principalmente
para evitar a interferéncia do ferro nos experimentos com a utilizagdo do material nos

biorreatores com aplicagdo de campo magnético € nos experimentos com a cultura mista.

A remogdo do ferro foi realizada a fim de reduzir as possiveis interferéncias que
este metal poderia causar nos experimentos deste estudo. Testes preliminares de
adaptacdo a Solu¢do B do meio T&K (utilizada para alimentagdo da cultura A.
ferrooxidans, item 3.3.2) adicionadas a cultura mista foram realizados a fim de avaliar o

comportamento deste consorcio com altas concentragdes de ferro.

A cultura mista, que preliminarmente tem aspecto com coloragdo marrom, com a
adi¢do da solugdo de sulfato ferroso resultou em coloragdo preta. Tal mudanga
possivelmente indica a alta biossor¢@o do ferro. Chatellier e Fortion (2004) estudaram a
adsor¢@o de ions ferrosos em Bacillus subftilis e pontuaram que a adsor¢do do ferro

aumentou com o aumento do pH. Rom&o e colaboradores (2014) indicaram em seus
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resultados no estudo da produg@o de biohidrogénio por fermentagdo quando o pH

diminuiu o ferro foi liberado das células bacterianas.

Devido ao presente estudo fazer uso das bactérias acidofilas A. ferrooxidans, e
estas trabalharem em pH baixos com valores de 1,0 a 3,0, a utilizagdo de uma amostra
muito rica em ferro poderia interferir em resultados futuros na biolixiviagdo dos outros

metais.
4.3 Analises das PCIs
4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Com as micrografias obtidas pelo microscopio eletronico de varredura foi possivel
visualizar as estruturas das duas amostras das placas de circuito impresso com aumentos
variando de 50, 200 e 1000 vezes para a Amostra I e de 54, 200 e 1000 vezes para a
Amostra II (Figuras 4.2 € 4.3).
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200 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019
WD =15.0 mm Mag= 50X Time :10:48:34

200 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019
WD =15.0 mm Mag= 200X Time :10:49:57

(b)
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! - . % 3 o
10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019
|_| WD =15.0 mm Mag= 1.00KX Time :10:50:54

(©)

Figura 4.2: Imagens realizadas pelo MEV da amostra I em aumentos de 50, 200

e 1000 vezes respectivamente.

200 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019 ﬁ

WD = 8.0 mm Mag= 54X Time :14:07:24

(a)
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200 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019
WD = 8.0 mm Mag= 200X Time :14:08:58 :
(b)
10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :31 Oct 2019
H WD = 8.0 mm Mag= 1.00 KX Time :14:12:27
{
(c)

Figura 4.3: Imagens realizadas pelo MEV da amostra II em aumentos de 54, 200

e 1000 vezes respectivamente.
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Avaliando as micrografias das Amostras I e II em todos os aumentos realizados ¢
possivel visualizar uma grande heterogeneidade nas mesmas. Tal heterogeneidade, que é
um dos grandes desafios da reciclagem, poderd ser melhor descrita pelas analises
posteriores, foi possivel visualizar também que a remocdo de grande parte das particulas

de ferro (Amostra II) ndo alterou significativamente as micrografias das amostras.
4.3.2 Espectrometria de raios-x de dispersio de energia (EDS)

Os dados obtidos pelo espectrofotometro de raios-x de dispersdo de energia
indicaram a presenca de elementos quimicos presentes nas amostras I, e Il nos mesmos
aumentos realizados pelo MEV. Nas Tabela 4.2 estdo demonstrados os metais com

relevancia para os ensaios realizados neste estudo, nas amostras I e 11, respectivamente.

Tabela 4.2: Proporgdes de metais lidas no EDS nas amostras I e I1.

Amostra I Amostra 11
Elemento Proporcio (%) Proporcio (%)

Al 7,08 + 1,35 8,29 & 0,62
Cu 1,86+ 0,51 1,58+ 0,33
Pb 0,83 + 0,21 0,72+ 0,18
Zn 0,37 + 0,24 0,08 % 0,05
Ni 0,14 + 0,02 0,06 + 0,03
Cr 0,12+ 0,02 0,09 + 0,03
Cd 0,05 + 0,02 0,06 + 0,04
Fe 530+0,82 1,38 £ 0,06
Au 12,99 + 1,05 10,46 + 0,44

Al = Aluminio — Cu = Cobre — Pb = Chumbo — Zn = Zinco — Ni = Niquel — Cr = Cromo — Cd =
Cadmio — Fe= Ferro — Au = Ouro.

Os dados tabelados sdo referentes as trés leituras de cada amostra no EDS, sendo
nos aumentos 50, 200 e 1000 para a amostra [ e 54, 200 e 1000 para a amostra II. A partir
desses dados foram calculadas as médias das leituras e o desvio padrdo de cada espago

amostral.

Referente ao chumbo, o EDS mostrou uma média de 0,83 + 0,21 % na amostra I

uma reducdo da média para 0,72 + 0,18 % na amostra II. Os dados para o chumbo foram



77

0s que tiveram menor variagdo de uma amostra para outra, com uma queda de 13,25 %

dos valores da amostra I para a amostra IL.

O chumbo na Amostra I teve sua média de 0,83 %, variando de 0,62 % a 1,04 %
com os desvios. Na amostra II o chumbo variou de 0,54 % a 0,90 % com uma média de
0,72 %. A retirada do ferro indicou pouca varia¢do na concentragdo do Chumbo nas
amostras [ e I1. A diminui¢@o dos desvios na leitura do chumbo na amostra Il indicou uma
variabilidade menor nas leituras de chumbo com menor interferéncia do ferro na amostra

IL.

O aluminio apresentou valores de média de 7,08 + 1,35 % na amostra [ e 8,29 +
0,62 % na amostra II, sendo junto com o cadmio, os unicos elementos que tiveram suas
concentra¢Oes médias aumentadas, subindo 17,09 %. O cadmio, semelhante ao aluminio,
apresentou aumento de sua média de concentragdo da amostra I para a II, passando de
0,05 % para 0,06 % e desvio padrao de 0,02 para 0,04 %, representando 20,00 % de
aumento de uma amostra para outra, € com seu desvio padrdo proximo dos valores da

média.

O mesmo comportamento de diminui¢do dos desvios observado para o chumbo

foi verificado para o Aluminio.

O cobre reduziu sua média de 1,86 £ 0,51 % na Amostra I para 1,58 + 0,33 % da
na amostra I, uma queda de 15,05 % dos valores da média. Avaliando as faixas de
concentragdo em % para o cobre na Amostra I de 1,35 a 2,37 com média de 1,86 e na
faixa para a amostra [l de 1,25 a 1,91 com média de 1,58 verifica-se que ambas as médias
estdo na faixa dos desvios apresentados. Isso indica a ndo variagdo da concentra¢do de

cobre com a retirada do ferro.

Na leitura do EDS, o zinco obteve a maior diferenciagdo da amostra I para a 11,
com valores que apresentaram queda de 78,00 % das médias e desvio padréo caindo de
0,24 % a 0,05 %. Seus valores de desvio padrdo, assim como no caso do cadmio, também
se apresentaram muito proximos dos valores das proprias médias, resultando em dados

sem grande significancia.

Os metais niquel e cromo tiveram quedas proximas, de 57,14 e 25,00 %
respectivamente, e valores de desvio padrdo aumentados de 0,02 para 0,03 %. Por fim, o

resultado que mais se esperava era a redugdo da concentragdo de ferro, onde o EDS
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apresentou queda de 73,96 % da concentragdo do metal, com valor de desvio padrdo

também caindo de 0,82 para 0,06 %.

Os valores de ouro indicaram uma queda da média de sua concentragdo, caindo
de 12,99 % para 10,46 %, caracterizando uma diminui¢do de 19,47 %, mas para leituras
no MEV/EDS, as amostras passaram por metalizac¢do realizada com ouro, que pode ter

interferido nessas quantificagdes.

Avaliando os dados de concentragdo do ferro, evidencia-se que a separacdo da
amostra I para a amostra Il com ima de neodimio foi eficiente. Outros elementos também
foram apurados pelo EDS, suas tabelas completas de ambas as amostras se encontram no

Apéndice A.
4.4 Caracterizaciio do po das Placas de Circuito Impresso
4.4.1 Digestoes — Avaliacio da utilizacio dos Aparatos A e B

As digestdes para avaliagdo das concentra¢des dos metais presentes nas amostras
I e II se dividiram em ensaios em dois aparatos (A e B). Os dados obtidos estdo
apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4, com a nomenclatura (Ensaios de digestdo) dada para
cada conjunto das variaveis avaliadas neste estudo, caracterizadas pelas amostras, os
acidos lixiviantes, a massa (mg), o tempo (h) e a concentracdo do metal presente na

amostra (%).

Em um primeiro momento apenas o metal chumbo teve sua concentragéo lida no
EAAC, porém no decorrer dos estudos outros metais comegaram a ser estudados sendo

eles: ferro, aluminio, cobre, niquel e ouro.

Tabela 4.3: Digestdes realizadas no aparato A.

Aparato A
Ensaio de Loy e .. o
Digestio Amostra Acido lixiviante Massa (mg) Tempo (h) Chumbo (%)
1 I Acido Sulfurico 5000 1 0,01+ 0,00
2 I Agua Régia 1000 4 0,04 + 0,00

3 I Agua Régia 100 4 0,09 + 0,03
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Os trés valores de concentragdes mais ou menos os desvios padréo resultantes dos
ensaios de digestdo 1, 2 e 3 demonstraram valores muito abaixo dos valores indicados até
entdo pelo EDS, que apresentou valores de médios de chumbo de 0,83 + 0,21 % na
amostra [. Apesar de dados distantes dos valores obtidos anteriormente, a diminui¢do da
massa de 1000 mg de po6 para 100 mg com a mesma duragio de tempo e mesmo acido
lixiviante se mostrou benéfica para o processo de digestdo, resultando em um aumento de

121,42% na concentra¢do do chumbo.

Touze et al. (2020) avaliaram que para alguns metais (Ni, Co e Fe), massa
pequenas das amostras estudadas podem aumentar a varidncia total da amostra, assim
como ocorreu no ensaio de lixiviagdo, que dentre os ensaios realizados no Aparato A,

apresentava a menor massa digerida e apresentou a maior desvio padrdo nas analises.

Rouchalova et al. (2020) avaliaram que a extragdo quimica com acido sulfurico
obteve rendimentos de metal mais baixos do que a lixiviagdo bioldgica, que integra o

principio de dissolugdo microbiana e oxidagdo 4cida.

Experimentos com menores massas utilizando o lixiviante acido sulfurico néo
foram realizados pois foi verificado na literatura que o lixiviante mais indicado para o

chumbo € a agua régia.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos para as digestdes avaliando

diferentes quantidades de po, lixiviantes e tempos de digestdo para o Aparato B.



Tabela 4.4: Digestdes realizadas no aparato B.
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Aparato B
Ensaio Amostra Acido lixiviante 1‘(4;;3;‘ Te(‘l‘l‘)p" Chumbo (%)  Ferro (%) Zinco (%) Cobre (%) Niquel (%) Ouro (%)
4 I Acido Sulfurico 5000 1 0,00 + 0,00 - - - - -
5 I Acido Sulfurico 2500 1 0,00 + 0,00 - - - - -
6 I Agua Régia 1000 1 0,13 + 0,02 - - - - -
7 I Agua Régia 100 8 0,19+ 0,01 - - - - -
8 I Agua Régia 500 8 0,25+ 0,02 - - - - -
9 I Agua Régia 1000 8 0,18 £ 0,01 - - - - -
10 1l Agua Régia 1000 20 0,11+ 0,03 - - - - -
11 1l Agua Régia 50 7 0,28 + 0,02 0,24 + 0,00 547+275 3,20+ 0,00 0,05 + 0,00 -
12 1l Agua Régia 100 7 0,30 + 0,04 0,44 + 0,03 6,65+ 1,47 524+ 0,26 0,04 + 0,00 -
13 II Agua Régia 50 2 0,17 + 0,01 - - - - 0,05 + 0,00
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Os resultados apresentados na Tabela 4.4 indicaram maior propor¢do de chumbo
nas digestdes realizadas com a solugdo de agua régia, com os maiores valores no ensaio
de namero 12, que teve dura¢do de 7 h. Ao comparar os ensaios 11 e 13, em que a Unica
variavel diferente foi o tempo, que reduziu de 7 para 2 h, respectivamente, tem-se a

concentracdo de chumbo também diminuida, em um total de 60,20 %.

Nos ensaios 11 e 12 avaliando diferentes massas do po, a digestdo 12, em que se
utilizou uma massa maior de 100 mg, apresentou maiores concentragdes de chumbo. Ao
comparar os ensaios 6 e 10, em que a Unica variagdo entre eles foi o tempo de digestdo
de 1, 8 e 20 h respectivamente, os valores da propor¢do de chumbo na amostra tiveram
variagdo entre 0,13 % (digestdo 6) e 0,11 % (digestdo 10), com boa representatividade
nos resultados em relagdo & massa usada, evidenciando que o tempo de digestdo ndo

interferiu significativamente nas digestdes com agua régia e o aparato IL.

O ensaio 9 também foi realizado em condigdes semelhantes aos ensaios 6 e 10,
variando o tempo para 8 h. Neste caso, a concentra¢cdo de chumbo demonstrou um
aumento de 50,88 % desde a média dos valores das digestdes 6 e 10. Ja os ensaios 7 € 8
se diferenciaram pelo aumento da massa de 100 para 500 mg, sendo que a amostra com
maior massa apresentou valores maiores ¢ mais préximos do EDS do que com menos

massa, variando de 22,97 %.

Nas analises de concentracdo dos metais ferro, zinco, cobre e niquel realizadas a
partir das digestdes 11 e 12, com excec¢do do niquel, todos os metais apresentaram valores

maiores quando se utilizou 100 mg de po6 ao invés de 50 mg.

O ouro, apesar de sua alta concentragdo demonstrada pelo EDS, no ensaio 13 em
que foi determinada sua concentragdo em 0,05 + 0,00 %, indicando que a alta

concentragdo obtida no EDS ¢ devido a preparagdo das amostras com ouro.

Nas digestdes 11 e 12 também foram lidos os metais litio, cromo, manganés,
cadmio e cobalto, porém todos tiveram suas concentragdes lidas como zero no EAAC no
modo chama. Destes, somente o cadmio havia tido concentracdo determinada pelo EDS,
mas também com valores de apenas 0,06 = 0,04 %. E importante ressaltar que a técnica
empregada pelo EDS néo ¢ recomendada para pequenas concentragdes (< 2,0 %), como

destaca De Queiroz (2012).
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Por fim, além de resultados mais condizentes com os dados obtidos pelo FRX
(Item 4.3.4), no Aparato B ¢ possivel realizar seis amostras por ensaio, diferente do
Aparato A, que realiza apensas uma por vez. Tal vantagem auxilia no tempo de realizagéo

dos experimentos, sendo também mais vidvel quando se refere a duragio dos ensaios.

Geng et al. (2020) destacaram que apesar de os beneficios adicionais de alguns
métodos e a retengdo de nutrientes ndo terem sidos investigados, dados do custo do
tratamento para os métodos atuais ndo sio claros. Afirmaram também que as principais
lacunas de conhecimento neste campo incluem uma compreensdo inadequada dos
mecanismos dos métodos de extracdo, a falta de métodos otimizados, a pouca integragio
de métodos multiplos e a falta de padrdes de avaliagdo sistematica desenvolvidos para os

métodos.

Touze et al. (2020) avaliaram a quantificagdo dos efeitos sobre as incertezas do
tamanho das particulas, da massa da amostra digerida e do nimero de repeti¢des da
digestdo. Centrou-se na abundancia de seis metais nos residuos de PCIs: Cu, Fe, Zn, Pb
Ni e Co. A partir da andlise estatistica dos dados, a margem de erro foi prevista em fungdo

da massa da amostra, do tamanho da particula e do nimero de repeti¢des da digestdo.
4.4.2 Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A ultima analise realizada para a caracterizagdo das amostras I e II resultantes do
p6 das PCIs foi por espectrometria de FRX, que como foi citado no Capitulo 3, o FRX
apresenta maior confiabilidade de leituras. Os resultados dos metais estdo apresentados

nas Tabelas 4.5 e 4.6.

Tabela 4.5: Proporgdes de metais lidas na amostra I pelo FRX.

Amostra |

Elemento Proporcao (%)

Fe 11,97
Al 11,82
Cu 3,20
Zn 0,55
Ni 0,29
Cr 0,19
Mn 0,12
Pb 0,08

Au 0,00




83

Devido a escolha de utilizar apenas a amostra Il nos experimentos de lixiviago,
biolixiviagdo e remogdo, o p6 da Amostra I teve apenas uma leitura de amostra no FRX,
por isso ndo foram apresentadas as médias e desvios dos valores obtidos. Nesta leitura o
chumbo apresentou concentragdo de 0,08 %, um valor mais proximo dos resultados das

digestdes do que a leitura no EDS de 0,83 %.

Ja as concentra¢des de aluminio, cobre, zinco, niquel, cromo, e ferro sofreram
aumentos com relagdo as leituras no EDS, de 66,94 %, 41,87 %, 32,7 2 %, 51,72 %, 36,84
% e 54,19 % respectivamente. O cadmio e o ouro, antes lidos com 0,05 % e 12,99 %, ndo

tiveram concentra¢des indicadas na leitura do FRX.

Tal mudanga do cadmio deve ter ocorrido devido a baixa concentragdo do metal
presente na amostra, e pela heterogeneidade das amostras analisadas possivelmente
alterou essa ja baixa propor¢ido. Em relagio ao ouro, como ja destacado anteriormente, a
leitura das amostras de FRX confirma a questdo de que a metalizagdo das amostras para

leitura no MEV/EDS modificou as propor¢des do metal em questdo.

Tabela 4.6: Proporgdes de metais lidas na amostra II pelo FRX.

Amostra II
Elemento Proporcio (%)
Fe 2,18+ 0,04
Al 12,72 +2.29
Cu 3,71+ 0,11
Zn 0,46 + 0,01
Ni 0,06 + 0,00
Cr 0,03 +£0,00
Mn 0,10+ 0,00
Pb 0,12+ 0,01

Para quantificagdo na amostra II pelo FRX, foram realizadas 4 leituras como
forma de maior representatividade das amostras. No geral, os desvios padrdo foram baixo,
significando boas réplicas de analise. Os valores dispostos na Tabela 4.6 serdo entdo
utilizados como referéncia neste trabalho, por ser a andlise com dados mais
representatividades segundo a literatura, em oposi¢do ao EDS, que ndo ¢ indicado para

concentragdes menores que 2,00 % (De QUEIROZ, 2012).
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Portanto, nos posteriores ensaios de biolixiviagdo e remogdo, que terdo as
concentra¢des dos metais chumbo, aluminio e cobre avaliadas, se baseardo nos valores
de quantificacdo de 0,12 %, 12,72 % e 3,71 %, respectivamente. Valores dos demais

elementos quantificados pelo FRX se encontram no Apéndice B, no final deste trabalho.

Touze et al. (2020) destacaram a incerteza na determinac¢do quantitativa de metais
em PClIs e a dispersdo dos valores ¢ intimamente dependente da prepara¢do dos materiais

(tamanho de particula e massa da amostra usada para analise) e em seu contetido de metal.

4.5 Procedimentos experimentais

4.5.1 Biolixiviacio com cultura mista com e sem aplicacio de campo

magnético

Neste primeiro experimento, foi analisado apenas as concentragdes de chumbo. A
partir da quantificacdo dos metais definida pelas leituras no FRX, com 0,12 % de chumbo
(Pb), ao utilizar-se a massa de 1,00 g da amostra I em cada biorreator de 500 mL, a

concentragdo esperada era de 2,40 mg/L de Pb.

Com duragéo total de 72 h de experimento e 22 h e 37 min de aplicagdo ao campo
os resultados estdo apresentados na Figura 4.4, referentes aos biorreatores com e sem

aplicagdo do campo magnético.
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Figura 4.4: Valores de concentracdo e remog¢ao de chumbo com e sem a
aplicacdo de campo magnético para 72 h de operag@o dos biorreatores com cultura
mista.

No decorrer do ensaio o pH dos biorreatores variou de 4,00 a 7,70 e foram
ajustados para 4,00 utilizando solug@o de acido sulfurico 1,00 M. Todas as amostras
foram retiradas ap6s o ajuste do valor do potencial de hidrogénio para 4,00. O aumento
do pH sinalizou que a cultura mista ndo estava apta a realizar a biolixivigdo, pois 0s
processos biolixiviantes ocorrem em valores de pHs entre 1,00 e 3,00, que sdo adequados

para a solubilizag¢@o de metais (XU et al., 2010).

Os valores iniciais em 0 h ja indicaram a presenca de chumbo proveniente das
PCIs nos biorreatores, o que ndo era esperado. A indicagdo de concentragdo de chumbo
no tempo zero possivelmente ocorreu devido a adigdo de acido sulfurico ao longo dos
experimentos e da armazenagem das amostras em acido nitrico, o que levou
possivelmente a uma lixiviagdo. Porém, juntamente com essa lixiviagdo das amostras, no
decorrer do experimento ocorreu uma pequena remog¢ado do chumbo presente no efluente

sintético.

No biorreator sem campo magnético a concentragdo inicial de indculo era de 3,90
g/L, terminando o experimento com 2,70 g/L.. Nele ocorreu uma remogao de 10,28 % do

chumbo presente no decorrer das 72 h. Ja no biorreator com a aplicagdo do campo
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magnético, a remog¢do foi de 24,28 %, com a concentragdo de indculo se mantendo
representativamente constante de 4,00 para 3,90 g/L.. Tal resultado pode indicar que a
aplicacdo do campo magnético auxiliou na atividade microbiana da cultura mista
aplicada, j& que sem o campo magnético a concentracdo dos solidos suspensos volateis
diminuiu e com o campo permaneceu constante. No entanto a concentragdo de chumbo
presente no tempo zero e ficando praticamente constante ao longo do experimento tornou

o experimento inconclusivo.

4.5.1.1 Biorremogdo de chumbo nos biorreatores com e sem aplicagdo de campo

magnético

Para avaliar o comportamento da cultura mista frente a presenga do chumbo
substituiu-se a amostra II das PCls pelo acetato de chumbo II como fonte de chumbo para
os biorreatores. Foi definida uma concentracdo inicial de 10,00 mg/L. de Pb. O pH dos
bioreatores foi inicialmente ajustado para 4,00 e ele foi monitorado no decorrer do
experimento. Foi realizado entdo um experimento controle, que apresentava condig¢des
similares ao experimento de biorremogdo de chumbo, porém sem a adi¢do da cultura
mista. Nele os reatores também tiveram seus pHs controlados com adi¢do de solugdo de
acido sulfurico 1M e permaneceram em 3,90 = 0,14 ao longo do experimento. A Figura
4.5 apresenta os resultados para as biorremog¢des de chumbo para os experimentos de

aplicag@o de campo, sem campo e de controle.
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Figura 4.5: Valores de concentracdo e remog¢ao de chumbo com e sem a
aplicacdo de campo magnético para 26 h de operag@o dos biorreatores com cultura

mista, junto com o ensaio controle (C) realizado sem a inser¢do dos microrganismos.

Ambos os reatores conseguiram remover toda a concentracdo de chumbo
adicionada, porém pelos valores dos pontos 5 e 11 h, possivelmente o reator que teve a
aplicagdo de campo magnético chegou a remogao de 100,00 % antes do biorreator sem

campo magnético.

Assim como em Dias (2018), embora a contagem de viaveis tenha mantido mesma
ordem de grandeza, o biorreator com aplica¢do de campo magnético mostrou resultados
melhores no tratamento do efluente contaminado por cromo, sugerindo influéncia do
campo magnético no desempenho dos microrganismos de modo a aumentar a remogao

chumbo (Pb) total do efluente.

Diferente das leituras realizadas no EAAC com amostras das PCls, e apds testes
de leitura foi definido que para ler chumbo a partir do acetato de chumbo no eram
necessarias digestoes da amostra com acido nitrico. O teste foi realizado com solugdes de
acetato de chumbo também de 10,00 mg/L. de chumbo e os valores de suas concentragdes

ndo tiveram alteragOes significativas.

Os resultados do experimento de controle n3o indicaram alteragdes nas

concentragdes de chumbo ficando a variagdo dentro do esperado para os experimentos.
4.5.2 Biolixiviacio Acidithiobacillus ferrooxidans
4.5.2.1 Teste preliminar

Devido a cultura mista anteriormente utilizada sozinha nf3o ter apresentado
resultados com altas eficiéncias quanto a biolixiviagdo da amostra II, a linhagem
microbiana das Acidithiobacillus ferrooxidans foi definida como alternativa, almejando-
se biolixiviar primeiro com estas, e posteriormente inserir a cultura mista para realizag¢ao

da remocao.

O teste preliminar com as Acidithiobacillus ferrooxidans consistiu em analisar a
ativdade da biolixiviagdo destas frente as PCls. Primeiramente testes apenas com o pé da

amostra Il foram realizados diluidos em 4gua e no meio de cultura das novas bactérias
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ajustado a pH 1,80. Posteriormente, a propria biolixiviagdo das Acidithiobacillus

ferrooxidans foi testada, com incubagdo destas por 5 dias.

A quantidade de po adicionada resultou em valores de referéncia de concentragéo
dos metais de 273,00 mg/L para aluminio, 74,20 mg/L para cobre e 2,55 mg/L para
chumbo. Avaliou-se a necessidade ou ndo de digestdo posterior das amostras segundo a
NBR 9898 para leituras das concentragcdes de cobre e aluminio no EAAC. Os dados dos
testes em agua, em meio e com as A. ferrooxidans estdo apresentados nas Tabelas 4.7 e

4.8.

Tabela 4.7: Dados referentes ao teste da diluigdo da amostra I em agua e em

meio de cultura das A. ferrooxidans.

Concentracoes (mg/L)

Aluminio (mg/L) Cobre (mg/L) Chumbo (mg/L)

S.D CcD S.D cD S.D cD
Agua 0,00 0,00 0,02 +0,00 0,00 0,00 0,00
Meio | 13,52+0,72 1423+229| 420+032 4,16+1,59| 0,00 0,54+0,04

S.D = Sem digestdo da amostra (NBR 9898) — C.D = Com digestdo da amostra (NBR
9898).

Os testes em agua e em meio foram realizados em triplicata, e portanto os
resultados foram apresentados na forma da média + o desvio padrdo. Para as
solubiliza¢des do pd em agua, somente o cobre apresentou concentragdo acima de zero,
mas ainda bem abaixo da concentrag@o total nas amostras, que segundo propor¢ido do

FRX, seria de 74,20 mg/L.

A realizag@o de digestdes para leitura no EAAC segundo a NBR 9898 se mostrou
necessaria somente para as amostras de chumbo, néo interferindo significativamente nas

concentra¢des dos outros metais analisados.

No ensaio com o meio de cultura das 4. ferooxidans com pH ajustado em 1,80,
todos os metais apresentaram concentragdes (lidas pelo EAAC, item 3.8.8), porém
somente para o chumbo a digestdo com acido nitrico se mostrou necessaria. Considerando
os valores de referéncia para concentragdo dos metais segundo o FRX, os resultados dos

metais no meio de cultura também foram baixos: 13,52 mg/L (4,97 %) de aluminio abaixo
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dos 273,00 mg/L; 4,20 mg/L (5,66 %) de cobre abaixo dos 74,20 mg/L € 0,54 mg/L (21,18
%) de chumbo, abaixo dos 2,55 mg/L.

Os resultados apresentados na Tabela 4.8 indicaram que as bactérias acidofilas A.

ferrooxidans auxiliaram o processo de biolixiagdo do chumbo para este experimento.

Tabela 4.8: Dados referentes ao teste de biolixiviagdo da amostra II pelas A.

Sferrooxidans apos 5 dias de incubagdo.

Concentracées (mg/L)
Aluminio (mg/L) Cobre (mg/LL) Chumbo (mg/L)
S.D CcD S.D cD S.D CD

Acidithiobacillus

ferrooxidans 286,00 229,00 61,45 5524 0,00 2,38

Ye et al. (2021) mostraram em seus resultados que a adi¢do de microrganismos
com rejeitos da mina, efetivamente acelerou o processo de biolixivia¢do, alcangando
eficiéncias maximas de extracdo de Zn e Fe de 95,45 % e 83,98 %, respectivamente, apos
25 dias. No presente ensaio, obtiveram-se valores de 94,67 % para o aluminio, 78,63 %

para o cobre e 93,33 % para o chumbo de biolixiviagido
4.5.2.2 Biolixiviacao Acidithiobacillus ferrooxidans sem ajuste de pH

Este ensaio contou com a analises de frascos de sacrificio para acompanhamento
das biolixiviagdes realizadas pelas 4. ferrooxidans.sem o ajuste de pH durante o periodo
de incubagdo. A concentracdo de chumbo esperada era de 2,55 mg/L. Os valores obtidos

a partir das biolixivia¢des estdo exemplificados nas Tabelas 4.9 ¢ 4.10.

Tabela 4.9: Biolixiviagdo da amostra II colocada no primeiro dia de incubagio

pelas A. ferrooxidans.

Amostra Dia Inicial  Dia Final pH Pb (mg/L) Biolixiviado (%)

1 1 6 235 290+055  11411+21.75%
2 1 12 1,87 1,74 68,23 %

Os valores da concentracdo de chumbo na amostra 1, realizada em duplicata e

obtidos a partir da inser¢do da amostra I a partir do primeiro dia de incubagido das 4.

ferrooxidans até o sexto dia resultaram em uma média de 2,90 = 0,55 mg/L,
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representando um valor de biolixivia¢ao de 114,11 + 21,75 % da concentragdo de 2,55

mg/L esperada.

Para a amostra 2 da biolixiviagdo, que teve o po das PCIs (Amostra II) inserido
no dia 1 e com final até o Gltimo dia do ensaio, o valor da concentragdo de chumbo foi de

1,74 mg/L, que representou 68,23 % de biolixiviagio.

Tabela 4.10: Biolixivia¢do da amostra Il pelas 4. ferrooxidans com amostra 11

colocada ap6s 5 dias de incubagdo das bactérias.

Amostra Dia Inicial Dia Final pH Pb (mg/L) Biolixiviado (%)

1 6 7 2,32 211 82,74 %
2 6 8 2,13 1,97 77,25 %
3 6 9 1,95 3,44 134,90 %
4 6 10 1,96 3,89 152,54 %
5 6 11 1,93 3,87 151,76 %
6 6 12 1,92 3,31 129,80 %

J& os valores dos frascos de sacrificio no decorrer dos 6 dias de experimentos, que

tiveram a amostra Il inserida apds 5 dias de incubagdo, apresentaram uma média de pH
de 3,09 = 0,85 mg/L e 121,49 % de biolixivia¢do. O intervalo de concentragio calculado

se encontra de acordo com a aguardada concentra¢do de chumbo. No ultimo dia de ensaio,
foi realizada a contagem das células por camara de Neubauer, obtendo uma concentragdo

de 2,30 x108 de nimeros de células/mL.

4.5.2.3 Biolixiviacdo Acidithiobacillus ferrooxidans sem ajuste de pH (meio

modificado)

Neste ensaio foi realizado o teste da biolixiviagdo da amostra II pelas A.
ferrooxidans com adig@o de extrato de levedura no seu meio de cultura. O experimento
foi realizado nas mesmas condi¢des do ensaio 3.8.5. Apds o processo todas as amostras
foras lidas no EAAC. Os resultados em relagdo a quantidade de dias estdo nas Tabelas

411e4.12.

Tabela 4.11: Biolixivia¢do da amostra II colocada no primeiro dia de incubagao.

Amostra Dia Inicial Dia Final pH Pb (mg/L) Biolixiviado (%)
1 1 6 3,10 3,09+ 0,99 121,17 +£ 39,09 %
2 | 12 3,33 2,24 87,84 %




91

Nos frascos que tiveram a Amostra II adicionada no primeiro dia de incubagio
das A. ferrooxidans, a média dos valores foi de 3,09 + 0,99 mg/L., valor este proximo da
concentracdo esperada de 2,55 mg/L, diferenca possivelmente explicada devido a ndo

homogeneidade da amostra IL.

Tabela 4.12: Biolixivia¢do da amostra Il pelas A. ferrooxidans com meio com

levedura da amostra Il colocada apds 5 dias de incubagdo das bactérias.

Amostra Dia Inicial Dia Final pH Pb (mg/L) Biolixiviado (%)

1 6 7 2.46 1,35 92,15 %

6 8 2,33 2,37 92,94 %

3 6 9 1,93 3,19 125,09 %

4 6 10 1,83 2.89 152,54 %

5 6 11 1,96 3,11 161,17 %

6 6 12 1,96 2.54 138,82 %

As amostras resultaram em concentragdo média de 2,57 mg/L. + 0,67 mg/L. Assim
como no ensaio da condi¢do 6, a contagem das células por camara de Neubauer resultou
em 2,00x10% de numeros de células por mL. Os frascos de sacrificio apresentaram média

de 127,12 % de concentragdo de chumbo.

Ao utilizar o extrato de levedura o intuito ¢ de crescimento da biomassa e da
recuperacdo de metais, porém no ensaio realizado com o extrato ndo ocorreram diferengas
significativas de melhorias. Observou-se que o emprego ou ndo do extrato de levedura
nas A. ferrooxidans ndo interfere significativamente na eficiéncia da biolixivia¢ao destas

na amostra Il do p6 das PCls.

O emprego do extrato de levedura, além de ser um composto com alto valor
monetario, acarreta dificuldades na execug@o dos experimentos por ser um composto rico
em carbono e que aumenta as chances de contaminag@o, principalmente por fungos.
Portanto, optou-se pela ndo utilizagdo do extrato desde a incubag¢do nos proximos
experimentos, sendo adicionada somente ao incluir a cultura mista no ensaio. Deste

modo, o extrato de levedura so seria utilizado uma vez, € nao duas.

Nos ensaios de biolixiviagdo seguidos por remog¢ado pela cultura mista, o extrato
de levedura foi inserido no ensaio apenas quando a cultura mista foi inserida, juntamente
com seu meio de cultura. De tal forma, as A. ferrooxidans ja irdo ter realizado sua fungdo

de biolixiviagdo diminuindo as possiveis interferéncias.
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4.5.3 Biolixiviacdo com A. ferrooxidans seguida por biorremocio por cultura

mista em biorreatores com e sem aplicacio de campo magnético

4.5.3.1 Biolixiviagdo com ajuste de pH

Para o ensaio 4.6.1, foi realizada primeiro a biolixiviacdo da amostra II pelas A.
ferrooxidans seguida pela remogdo pela cultura mista em biorreatores, sendo um deles
submetido a campo magnético. No momento de sua incubagdo, as 4. ferrooxidans tiveram

pH ajustado para 1,80.

Os metais aluminio, cobre e chumbo foram avaliados com as concentra¢des
esperadas de: 2,55 mg/L para chumbo, 273,00 mg/L para aluminio e 74,20 mg/L para
cobre. A Tabelas 4.13 apresenta os resultados das concentragdes dos metais ao final do

experimento de biolixiviagdo com ajuste inicial de pH.

Tabela 4.13: Concentragdes esperadas e encontradas dos metais aluminio, cobre

e chumbo relacionados com a eficiéncia da biolixiviagéo.

Elemento  Esperado (mg/L)  Concentracio (mg/L) Biolixiviado (%)

Aluminio 273,00 5,55 2,03 %
Cobre 74,20 29,78 40,13 %
Chumbo 2,55 2,08 81,56 %

Neste experimento a biolixivia¢do do metais alcangou resultados de 2,03 % para
a biolixiviagdo do Aluminio, bem abaixo do experimento preliminar de biolixiviagdo. No
entanto, como a biolixiviagdo do chumbo alcangou 81,56 % optou-se por avaliar a
biorremogdo dos metais pela cultura mista com e sem a presenca de campo magnético em

biorretor.

Tabela 4.14: CondigBes de experimento para biolixiviacdo seguida por remogao

— com ajuste de pH na biolixiviagdo.

Biorreator sem campo magnético Biorreator com campo magnético

Tempo (h) H SSV N de colonias H SSV N de coldnias
o P (g/L) (UFC/mL) P (g/L) (UFC/mL)
0 400 820 1,30 x 10° 400  7.50 110 % 10°

6 511 : : 5,06 : -
12 5,26 : : 5,58 : -
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24 5,37 8,10 1,10 x 10° 6,03 7,90 1,20 x 10°

2 2 2

A concentragcdo de solidos volateis indicou que a cultura permanceu com
praticamente a mesma concentracdo ao longo do experimento. O numero de colonias
indicou o mesmo compartamento de estabilidade da cultura. O néo crescimento da cultura

durante o experimento ocorreu provavelmente devido a toxicidade do meio.

As Figuras 4.6 e Figura 4.7 apresentam as concentragdes e remogdes de cobre e

chumbo para os experimentos nos reatores com e sem aplicagdo de campo magnético.

O Aluminio alcangou 100,00 % de remog¢do em 6 h nos reatores com e sem

aplicagdo de campo magnético.
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Figura 4.6: Concentrac¢des e remogdes de Cobre para o experimento com ajuste

do pH no experimento de biolixiviagao.
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Figura 4.7: Concentrac¢des e remogdes de chumbo para o experimento de
biolixiviagdo com ajuste inicial do pH.

As maiores diferengas de valores de remog¢do entre os dois biorreatores neste
ensaio foram referentes ao cobre. Apesar de ndo ter apresentado remogdo de 100,00 %, a
biorremog¢do no biorreator com a presenga de campo magnético foi de 83,81 %,
totalizando 56,47 % de diferenca entre os biorreatores. Utimura et al. (2018) avaliando a
biolixiviagdo bacteriana de cobre de PCls com Acidithiobacillus ferrooxidans verificaram
um crescimento bacteriano que atingiu a maior concentragdo celular apos 3 dias de
inoculagdo a 30 °C e 170 RPM em pH 1,80. Nestas condi¢des a lixiviagdo bacteriana de

PCIs permitiu concluir que a Acidithiobacillus ferrooxidans apresentou uma extragado de

cobre de 100,00 % em 8 dias.

Lebkowska et al. (2011) utilizaram campo magnético estatico na biodegradacao
de formaldeido por lodos ativados em 4guas residuais sintéticas e constataram diminuigéo
da DQO 26,00 % maior nas amostras expostas ao campo magnético. No presente estudo
a utiliza¢do do campo magnético também impactou na atividade microbiana, resultando
em maiores remog¢des em todos os metais estudados, com exce¢do do aluminio que obteve

remogdes iguais nos dois biorreatores.

Assim como em Dias (2018), embora a contagem de viaveis tenha se mantido na

mesma ordem de grandeza, observou-se maior remo¢do do Cr (VI) do efluente sintético
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quando este foi submetido ao campo magnético. Isto sugere que os microrganismos mais

resistentes sdo selecionados quando submetidos ao campo magnético.

Ye et al. (2017) obtiveram resultados em que o pH inicial e as concentragdes
solidas influenciaram o efeito da biolixiviagdo na recuperacdo de metais, demonstrando
boa combinagdo entre biolixiviagdo e lixiviagdo de salmoura e possivelmente altamente

eficaz para a recuperagdo de chumbo, zinco e outros metais.

Como neste experimento a cultura 4. ferrooxidans cresceu ja com o pH ajustado
para 1,80, e tal procedimento pode interferir na sua atividade de biolixiviagdo, o proximo

ensaio, foi realizado sem este ajuste de pH no crescimento das bactérias.
4.5.3.2 Biolixiviacdo sem ajuste de pH

Neste experimento foi realizada primeiramente a biolixiviacdo da amostra II pelas
A. ferrooxidans e posterior biorremogdo pela cultura mista em biorreatores, sendo um
deles submetido a campo magnético. Porém, no momento de sua incubagdo, as A.
Sferrooxidans ndo tiveram pH ajustado para 1,80, deixando assim sua atividade microbiana

sem interferéncias.

O acompanhamento da biolixiviagdo no decorrer de 7 dias apresentou uma
concentragdo de 1,56 mg/LL de chumbo representando 61,18 % de biolixiviagdo, € uma

concentragdo de 17,17 mg/L, correspondendo a 23,14 % de cobre biolixiviado.

Apos os 7 dias de biolixiviagdo, o resultante foi realocado nos biorreatores com e
sem campo magnético, com cultura mista e o meio de cultura desta. A Tabela4.15 mostra
os resultados de variagdo de pH, solidos volateis e de nimero de células no experimento

de biorremocgio do cobre e do chumbo.

Rouchalova et al. (2020) estudaram a viabilidade de recuperagdo de metais
pesados do sedimento de lodo de mina por extrag@o bacteriana e os resultados indicaram
um grande potencial de recuperacdo de Fe, Zn, Cu e Pb dos residuos de mineragido por
lixiviag@o bioldgica com altas eficiéncias de extragcdo de metais pesados por biolixiviagdo

de bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans.



Tabela 4.15: Valores de pH, sélidos volateis e de numero de células para o

experimento de biorremog¢ao de cobre e chumbo sem ajuste de pH no processo de
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biolixiviagdo.
Biorreator sem campo Biorreator com campo
magnético magnético
Tempo SSV N de SSV N de
(h) pH (@/L) colonias pH (/L) colonias
(UFC/mL) (UFC/mL)

0 552  480+0,41 2,0x10%* 544  520+046 3,0x 10
5 5,59 - - 5,62 - -

24 5,84 - - 5,93 - -

48 508  5,50+0,52 1,0x 10° 555  6,1040,68 2,0x 10°

Os solidos volateis indicaram estabilidade na cultura mista, mas o namero de

células diminuiu, indicando que maior parte da biorremoc¢ao foi provavelmente devido a

processos de adsor¢do, pois tem-se uma concentracdo de volateis em torno de 5,00 g/L.

Abraham, Chatterjee e Sharma (2020) isolaram Bacillus licheniformis JAJ3 de

amostra de solo coletada ao redor da margem do rio em Varanasi, India, e em estudos

preliminares, concluiram que a cepa JAJ3 pode tolerar cobre, chumbo e niquel, e que

estudos de bioacumulagdo revelaram alta eficiéncia do Bacillus licheniformis JAJ3 em

acumular metais pesados.

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram os resultados das concentragdes e de remogdes do

chumbo e do cobre apo6s os experimentos de biorremog¢ido com cultura mista.
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Figura 4.8: Concentragdo e remogdes de chumbo nos biorreatores com e sem

campo magnético no decorrer de 24 h.

O biorreator com campo magnético apresentou em 24 h uma biorremogdo de
91,92 % enquanto no mesmo periodo tivemos uma biorremogao de 95,77 % para o reator

com a presenga do campo magnético.
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Figura 4.9: Concentracdo e remogdes de cobre nos biorreatores com e sem
campo magnético no decorrer de 24 h.

Ambos os biorreatores conseguiram realizar a remog¢ao da concentragdo de cobre,
porém no reator com campo magnético essa remog¢ao foi de 100,00 %. No biorreator sem
a aplicagdo de campo magnético a remogao foi de 99,74 %. Para o cobre nestas condi¢des
de frequéncia de 5 Hz aplicados em 5 h j& haviam sido atingidas remog¢des de 98,64 % e

99,26 % para os biorreatores sem e com aplicacdo de campo magnético.

Nas Figuras 4.8 e 4.9 ¢ possivel avaliar a queda nas concentragdes de chumbo e
de cobre, indicando a ocorréncia de biorremog¢do em ambos os reatores. A presenca do
campo magnético tanto nos biorreatores de remocio de chumbo quanto de remogao de
cobre indicou pouca variagdo nestes experimentos. O chumbo também obteve melhores
respostas de biorremogao com a aplicagdo do campo magnético com frequéncia de 5 Hz,

ao final das 24 h de biorremog¢do de um biorreator em relagdo ao outro.

Ji et al. (2010) estudaram o efeito do campo magnético gerado por imas
permanentes na capacidade de biodegradagio orgéanica de bactérias em lodos ativados
para tratamento de esgotos. Os resultados mostraram remoc¢do da DQO das aguas
residuais em aproximadamente 35%, na faixa de pH de 6,00 a 10,00, quando houve
exposi¢do ao campo magnético. Sem exposi¢do ao campo magnético, o valor maximo da
eficiéncia de remo¢do de DQO foi de aproximadamente 20,00 % dentro da faixa de pH
de 7,00 a 8,00. Em faixas diferentes de pH, os valores de 78,00 % de remog¢do foram
menores. Ji et al. (2010) constataram que a capacidade de biodegradacdo das bactérias de
lodos ativados poderia ser aumentada pela exposi¢do ao campo magnético. A aclimatagio
das bactérias no campo magnético ou a exposi¢cdo das bactérias ao campo magnético
durante o processo de degradag@o, ou ainda ambos os processos, podem melhorar os

resultados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PROPOSTAS TECNOLOGICAS

A partir dos experimentos realizados a fim de estudar a biolixiviagdo de chumbo
contido em residuos de placas de circuito impresso de computadores por Acidithiobacillus
ferrooxidans e sua biorremog¢do com cultura mista submetida a campo magnético,

possibilitaram as seguintes conclusdes:

v' ApoOs a analise por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio-x, verificou-se a
presenca de 0,12% de chumbo nas placas de circuito impresso. A variagdo a partir
da diminui¢do dos 2 % de chumbo citados na literatura ja era esperada, uma vez
que no presente trabalho as placas foram avaliadas por completas, junto com

resistores e capacitores também.

v A separag¢do da amostra bruta das PCIs (Amostra I) da amostra com quantidade
de ferro reduzido (Amostra II) se mostrou eficiente com a utilizagdo do ima de
neodimio. Dados do FRX indicaram queda de 11,97 % na Amostra I para 2,17 %
+ 0,03 na Amostra II.

v A digestdo com acido nitrico segundo a NBR 9898 para leituras da concentragdo
de chumbo pelo espectrometro de absor¢do atdmica em chamas sé se mostrou
necessaria quando utilizado o chumbo proveniente das PCls, em oposi¢do a

quando foram lidas amostras com acetato de chumbo néo foi necessaria.

v" A partir da retirada do ferro com ima de neodimio da amostra I, outros metais que
deveriam ter tido suas proporg¢des aumentadas, sofreram quedas nas suas
propor¢des, sendo o caso dos seguintes metais: zinco (0,55 % para 0,45 %); niquel
(0,29 % para 0,06 %); cromo (0,19 % para 0,03 %); e manganés (0,12 % para 0,09
%). Tais varia¢des indicam que outros metais podem ter sido removidos na etapa

de remocéo do ferro.

v’ A partir dos ensaios de digestdes, concluiu-se que a agua régia foi o melhor acido

lixiviante para as PCIs em relagdo ao acido sulfurico, com valores de
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concentragdes de metais maiores. Os valores méaximos obtidos para chumbo
foram de 0,30 = 0,04 mg/L com a agua régia e 0,01 = 0,00 mg/L para o acido

sulfurico.

v" Em relagdo aos Aparatos A e B, as concentragdes dos ensaios realizados no
segundo obteve resultados mais representativos. No Aparato A, a maior
concentracdo de chumbo obtida foi de 0,09 + 0,03 mg/L, em contrapartida ao valor

de 0,30+ 0,04 mg/L alcangados pelo Aparato B.

v Os experimentos de biolixiviagdo de chumbo a partir das PCIs com a cultura mista
indicaram que esta ainda ndo estava apta a realizar a biolixiviagdo, com valores
de 10,28 % de biolixiviagdo no biorreator sem campo magnético e 24,28 % no
biorreator com a aplicagdo de campo magnético. Tais resultados evidenciam que
os experimentos realizados neste trabalho ainda sdo preliminares no assunto e que

a area requer maior estudo e aprofundamento.

v A utiliza¢do das bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans se mostrou eficiente
quanto a biolixiviag@o das PCls, com valores de biolixiviagdo de até 94,67 % para
o aluminio, 78,63 % e 127,18 % para o chumbo, ressaltando a heterogenidade das

amostras estudadas.

v' Os experimentos nos biorreatores com a presenga de campo magnético
apresentaram melhores remogdes para todos os metais analisados, em relagdo aos
experimentos sem aplicagdo de campo. Apesar das melhores remogdes, a
concentragdo do chumbo néo se diferenciou significativamente, também devido a
utilizacdo de baixas concentragdes de tal metal. Ja para as remogdes de cobre, a
diferenga de remocgao foi mais significante, alterando até de 56,47 % no biorreator

sem o campo magnético e 83,81 % no biorreator com campo magnético.

v’ Os testes referentes a adaptagio das bactérias acidéfilas com a insergdo do extrato
de levedura demonstraram n3o impactar significativamente na eficiéncia da
biolixiviagdo, preferindo-se entdo a realizagdo do processo sem a sua adigdo,
devido ao alto custo deste insumo e as maiores chances de contaminac¢do das

bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans.

Algumas propostas tecnologicas podem ser sugeridas apos a finalizagdo deste

trabalho:
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v Realizar a ruptura das células microbianas para verificar se a quantidade dos
metais retidos nas células pelo experimento com campo magnético foi maior em
comparagdo ao experimento sem campo magnético, para indicar a possibilidade

de recuperagdo deste metal.

v' Identificar das bactérias e os fungos presentes na cultura mista, de modo a isolar
0s micro-organismos mais resistentes e tolerantes aos metais, de modo a remover

100,00 % e em menor tempo.

v Realizar os experimentos de biolixiviagdo com as bactérias acidofilas sem a

adi¢do de ferro no indculo com as amostras I e II do p6 das PCls.
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APENDICE A

Tabela A.1: Todos os elementos apurados pelo EDS nas Amostra I e II do p6 das placas de circuito impresso.

Elementos (%)
Amostra  Aumento

C o Au Al Si Fe Ca Cu Ba
50 30,55 2231 14,21 8,61 7,55 6,13 4,53 1,92 1,39
I 200 33,02 24,89 12,34 6,04 8,00 527 4,62 1,32 1,95
1000 33,70 23,86 12,44 6,58 7,42 4,48 4,52 2,34 1,75
54 36,41 26,95 10,26 7,77 7,24 1,45 4,00 1,97 1,96
I 200 34,26 27,60 10,98 8,12 8,02 1,33 4,38 1,38 1,47
1000 37,24 26,73 10,16 8,98 7,36 1,38 3,90 1,40 1,00

Elementos (%)

Amostra Aumento

Pb Sn Mg Zn Ag Co Ni Cr Cd

50 1,06 0,66 0,29 0,25 0,22 0,20 0,12 0,10 0,01

I 200 0,78 0,66 0,25 0,22 0,23 0,11 0,16 0,12 0,01
1000 0,65 0,69 0,4 0,66 0,06 0,2 0,15 0,14 0,05

54 0,61 0,64 0,27 0,12 0,16 0,11 0,05 0,04 0,01

| 200 0,94 0,93 0,30 0,04 0,01 0,02 0,10 0,1 0,03
1000 0,62 0,88 0,27 0,01 0,02 0,01 0,04 0,13 0,10
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APENDICE B

Tabela A.2: Todos os elementos apurados pelo FRX na Amostra I do p6 das placas de

circuito impresso.

Amostra |

Concentracio (%)

Elemento
Réplica 1
O 34,49
Fe 11,97
Al 11,82
Si 11,70
Ca 6,91
Br 3,44
Cu 3,20
Ba 1,45
Sn 0,89
Cl 0,78
Zn 0,55
Ti 0,37
S 0,37
Ni 0,29
Mg 0,26
Cr 0,19
P 0,15
Mn 0,12
Pb 0,08
Ag 0,06
K 0,06
Sr 0,05
Zr 0,02

Ta 0,02
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Tabela A.3: Todos os elementos apurados pelo FRX na Amostra II do po6 das placas de

circuito impresso.

Amostra I1
Concentracio (%)
Elemento Réplica 1 Réplica Réplica Réplica
2 3 4

0] 34,06 32,73 31,90 2428
Fe 2,22 2,14 2,15 2,20
Al 13,67 14,29 13,63 9,31
Si 12,89 11,69 11,48 8,09
Ca 7,82 7,00 6,94 6,15
Br 441 3,92 3,95 3,85
Cu 3,83 3,63 3,61 3,78
Ba 1,96 1,95 2,08 2,11
Sn 1,34 1,26 1,28 3,62
Cl 0,31 0,46 0,43 0,24
Zn 0,46 0,46 0,47 0,44
Ti 0,40 0,41 0,41 0,41
Ni 0,07 0,06 0,06 0,06
Mg 0,25 0,21 0,21 0,14
Cr 0,03 0,03 0,03 0,03

P 0,17 0,17 0,17 0,12
Mn 0,10 0,09 0,09 0,11
Pb 0,11 0,13 0,14 0,13
Ag 0,09 0,09 0,08 0,08
K 0,06 0,05 0,07 0,05
Sr 0,06 0,05 0,06 0,05

Zr 0,04 0,04 0,04 0,02







