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RESUMO

O aumento global do lixo eletrbnico devido ao avango tecnoldgico e a
obsolescéncia rapida dos dispositivos eletrdnicos € motivo de preocupacédo. De
acordo com a Universidade das Nag¢des Unidas, aproximadamente 53,6 milhdes
de toneladas de residuos eletronicos foram gerados em 2019. A reciclagem e a
recuperacao dos metais valiosos presentes nesses residuos sao fundamentais
para reduzir a necessidade de mineragdo, economizar energia e mitigar as
emissdes de gases de efeito estufa. Nesse contexto, surgem os solventes
eutéticos profundos (DES) como uma solugdo possivel. Sua capacidade de
dissolver oxidos metalicos os torna promissores na recuperagao de metais de
importancia industrial. Neste estudo, realizou-se uma analise preliminar para
avaliar o potencial da etalina, um tipo de DES sintetizado a partir de cloreto de
colina e etilenoglicol na proporgéo 1:2, na recuperacao dos metais Co, Cu e Pb
de residuos eletrdnicos. A etalina foi aplicada no processo de recuperagao
desses metais e a remoc¢ao foi monitorada por meio da técnica de espectrometria
de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), conhecida
por sua capacidade de deteccao de baixo limite e analise multielementar. Os
resultados obtidos de recuperacao para esse estudo foram de 0,9709, 804,32 e
774,28 para Co, Cu e Pb, respectivamente. Dessa forma, mostra o potencial da
etalina como uma alternativa viavel aos solventes tradicionais no campo da
recuperacao de metais, o que abre caminho para futuras pesquisas e aplicacdes

praticas na area de sustentabilidade e reciclagem de materiais.

Palavras-chave: Residuos eletrénicos; Etalina; ICP-OES.



ABSTRACT

The global increase in e-waste due to technological advancement and the rapid
obsolescence of electronic devices is a matter of concern. According to the United
Nations, approximately 53.6 million tons of electronic waste were generated in
2019. Recycling and recovering the valuable metals present in this waste are
essential to reduce the need for mining, save energy and mitigate gas emissions
greenhouse effect. In this context, deep eutectic solvents (DES) appear as a
possible solution. Their ability to dissolve metal oxides makes them promising in
the recovery of industrially important metals. In this study, a preliminary analysis
was carried out to evaluate the potential of ethalin, a type of DES synthesized
from choline chloride and ethylene glycol in a 1:2 ratio, in the recovery of metals
Co, Cu and Pb from electronic waste. Ethalin was applied in the recovery process
of these metals and the removal was monitored using the inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP OES) technique, known for its low-
threshold detection capability and multi-element analysis. The recovery results
obtained for this study were 0.9709, 804.32 and 774.28 for Co, Cu and Pb,
respectively. In this way, it shows the potential of ethalin as a viable alternative to
traditional solvents in the field of metal recovery, which paves the way for future
research and practical applications in the area of sustainability and material

recycling.

Keywords: electronic waste; ethalin; ICP-OES.
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1 INTRODUGAO

Com o avancgo tecnolégico e a rapida obsolescéncia dos dispositivos
eletrénicos, como computadores, celulares, TVs e outros aparelhos, a geracéo
de lixo eletrbnico tem aumentado exponencialmente (Robinson, 2009).
Conforme o Global E-waste Monitor 2020, publicado pelas Universidade das
Nacdes Unidas, estima-se que em 2019 tenham sido geradas cerca de 53,6
milhdes de toneladas de residuos eletronicos em todo o mundo, representando

um crescimento de 21% em relagédo a 2014.

Diante desse cenario, torna-se crucial buscar solugdes efetivas para o
gerenciamento de residuos eletrénicos. Areciclagem e a recuperag¢ao dos metais
valiosos presentes nos dispositivos eletrénicos podem reduzir a necessidade de
mineracdo de recursos naturais, resultando em economia de energia e
diminuicdo das emissdes de gases de efeito estufa (Li, J.; Xu, Z.; Liu, X.; Wang,
J., 2015). No entanto, € preocupante constatar que a taxa de reciclagem de
residuos eletrbnicos ainda é relativamente baixa em escala global. Conforme
relatado pelo Global E-waste Monitor 2020, apenas aproximadamente 17,4%
dos residuos eletronicos gerados em 2019 foram coletados e corretamente

reciclados.

Atualmente, ha um crescente interesse por parte de diversos grupos de
pesquisa no desenvolvimento de solventes sustentaveis, com énfase na criagcao
de solventes biodegradaveis que possam substituir efetivamente os solventes
organicos na recuperagao desses materiais. Um exemplo promissor de solvente
com potencial para desempenhar essa fungdo sado os solventes eutéticos
profundos (DES).

Os DES séao liquidos compostos por pelo menos dois constituintes que
podem se associar através de ligagbes de hidrogénio, formando uma mistura
eutética que se destaca pela reducao do ponto de fusdo em comparagao com os
componentes individuais. Na literatura ja € apresentada diversas vantagens
desses em relagdo aos tradicionais, como a nao volatilidade e facilidade de
preparo. Além disso, sdo nao inflamaveis e, frequentemente, sua sintese é

realizada a partir de componentes naturais, o que reforca sua
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biodegradabilidade. Outra vantagem significativa € a necessidade de menor
quantidade de reagentes para a preparagao dos DES (ZHANG; VIGIER;
ROYER; JEROME, 2012).

Os solventes eutéticos profundos tém sido amplamente explorados em
varias areas de aplicagdao, como métodos cromatograficos, sintese de polimeros
e nanociéncia. Além disso, esses solventes demonstram um potencial
significativo nas areas de eletroquimica e eletroanalitica. Sua capacidade de
dissolver oxidos metalicos despertou um interesse crescente em relagao a
recuperacdo de metais de importancia industrial (ABBOTT, BOOTHBY;
CAPPER; DAVIES; RASHEED, 2004).

Neste estudo, foi conduzida uma anadlise preliminar para investigar o
potencial da etalina, um DES, na recuperacdo dos metais Co, Cu e Pb de
residuos eletronicos. Para essa avaliagao, utilizou-se a técnica sensivel de
espectrometria de emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES), conhecida por sua capacidade de deteccao de baixo limite e analise

multielementar.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar o solvente eutético profundo (DES), etalina, a fim de um estudo
prévio como potencial solvente verde para o processo de recuperagao dos

metais de interesse (Co, Cu e Pb) de residuos eletrénicos.

2.20bjetivos Especificos

« Sintetizar a etalina, DES na propor¢ao molar 1:2 de cloreto de colina e
etilenoglicol (ChCI:EG).

* Aplicar etalina para remogao dos metais cobalto, cobre e chumbo de

residuos eletronicos.

» Utilizar a técnica de espectrometria de emissédo Oéptica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) para quantificar a remogédo dos metais

cobalto, cobre e chumbo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Descarte de Residuos Eletronicos

O descarte de residuos eletrbnicos € uma questdo cada vez mais
preocupante em todo o mundo. Com o avango tecnolégico e a rapida
obsolescéncia dos dispositivos eletrénicos, como computadores, celulares, TVs
e outros aparelhos, a geragcdo de lixo eletrénico tem ocorrido de forma
exponencial (ROBINSON, 2009). De acordo com o Global E-waste Monitor 2020,
publicado pelas Universidade das Nacdes Unidas, em 2019 foram gerados
globalmente cerca de 53,6 milhdes de toneladas de residuos eletronicos,

representando um aumento de 21% em relagéo a 2014.

Esses residuos contém substancias toxicas, como metais pesados, bem
como metais valiosos, 0 que torna 0 manejo adequado desses materiais um
desafio complexo e crucial para a protecdo do meio ambiente e da saude
humana. O descarte indevido de residuos eletrénicos pode resultar em
contaminagao do solo, da agua e do ar, causando efeitos negativos nos
ecossistemas e nas comunidades locais (SONG, Q; LI, J; & ZHAO, W, 2014).

O gerenciamento desses residuos enfrenta diversos desafios. A constante
evolugédo tecnoldgica leva a um aumento continuo na geragao desses residuos,
sobrecarregando os sistemas de coleta existentes. Além disso, a falta de
regulamentacdo adequada e a falta de conscientizacdo sobre os impactos
ambientais e de saude associados ao descarte falharam para a persisténcia do

problema.

E crucial buscar solugdes para o gerenciamento de residuos eletrénicos.
A reciclagem e a recuperacdo de metais valiosos presentes nos dispositivos
eletrénicos podem reduzir a necessidade de mineragdo de recursos naturais,
economizar energia e diminuir as emissdes de gases de efeito estufa (LI, J; XU,
Z; Liu, X; Wang, J, 2015). No entanto, infelizmente, a taxa de reciclagem de
residuos eletrénicos ainda é relativamente baixa em escala global. Segundo o
Global E-waste Monitor 2020, apenas cerca de 17,4% dos residuos gerados em

2019 foram coletados e reciclados corretamente.
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Diante desse cenario, muitos estudos estdao sendo realizados para buscar
alternativas e solugdes que possam mitigar os efeitos negativos do descarte de
residuos inorganicos. Essas pesquisas visam melhorar os sistemas de coleta,
implementar regulamenta¢gdes mais rigorosas, promover a conscientizagéo
publica e desenvolver tecnologias mais eficientes de reciclagem e recuperacéo
de materiais. Esses esforgos sdo essenciais para enfrentar o desafio crescente

do descarte de residuos eletrénicos e promover um futuro mais sustentavel.

3.2 Solventes Verdes

Com a introducéo do conceito de quimica verde no inicio dos anos 1990,
comegou-se a se preocupar com a utilizagdo e os impactos negativos sobre os
seres humanos e o meio ambiente dos solventes tradicionais. Os solventes
organicos, que sao altamente toxicos, volateis, reativos e inflamaveis teriam
impactos negativos sobre os seres humanos e o meio ambiente, trazendo a
necessidade de encontrar alternativas de reagentes sustentaveis denominados
solventes verdes (HACKL; KUNZ, 2018).

Diversos grupos de pesquisa tém dado destaque ao desenvolvimento de
solventes sustentaveis, propondo a criagao de solventes biodegradaveis como
promissores substitutos para os solventes organicos, e visando maximizar a
eficiéncia atbmica, preservar o meio ambiente e proteger os analistas, além de

minimizar a geragao de residuos durante o processo (FAN; PICCHIONI, 2020).

Portanto, em 2013, foram propostos os 12 critérios para a classificacao de
um solvente que possa ser classificado como “verde”, com o intuito de auxiliar
no desenvolvimento e preparacdo de novos solventes biodegradaveis (GU;
JEROME, 2013). Esses critérios estdo indicados na TABELA 1:

QUADRO 1 — Os 12 critérios para um solvente ser considerado verde

Critérios para serem | Descrigao

avaliados

Disponibilidade 0s novos solventes a serem considerados verdes

precisam estar disponiveis em larga escala;
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Preco

solventes verdes devem apresentar precos atrativos
de forma a garantir a sua aplicagdo nos processos

quimicos;

Reciclabilidade

depois de ser utilizado em procedimentos quimicos,
um solvente verde precisa ser reciclado por meio de

procedimentos sustentaveis;

Pureza

0 uso de solventes puros € aconselhado, evitando
desta forma etapas extras de purificagdo, garantindo

uma maior economia de energia;

Sintese

solventes sustentaveis devem ser preparados de
forma simples, evitando altos consumos de energia e

reagentes, e apresentar alta eficiéncia atdbmica;

Toxicidade

os solventes devem apresentar toxicidade
negligenciavel para eliminar riscos ao analista que ira

manusea-los e evitar riscos ao meio ambiente;

Biodegradabilidade

os solventes verdes devem ser biodegradaveis e n&o

produzirem subprodutos toxicos;

Desempenho o solvente sustentavel proposto deve apresentar
desempenho semelhante ou até mesmo superior
quando comparado aos solventes convencionais;

Estabilidade devem ser termicamente e quimicamente estaveis;

Flamabilidade

por questdes de seguranga, principalmente durante o
manuseio, 0s novos solventes ndo devem ser

inflamaveis;

Armazenamento

um solvente verde deve ser facil de armazenar e,
atender as legislagbes para ser transportado com
seguranga seja por meios terrestres, aéreos ou

maritimos;

Renovavel

uso de matéria prima renovavel para a produgao dos

solventes verdes é bastante importante.

Fonte: GU; JEROME, 2013
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No entanto, € importante ressaltar a dificuldade em desenvolver um
solvente ideal que cumpra todos os requisitos de sustentabilidade. Destaca-se,
portanto, a necessidade de monitorar todas as etapas relacionas ao solvente,
desde sua sintese até seu descarte final, a fim de avaliar a sua sustentabilidade
em comparagao aos solventes existentes que se pretende substituir (GU;
JEROME, 2013).

Sera apresentado um tipo de solvente que tem sido amplamente utilizado
e discutido como um solvente verde: os solventes eutéticos profundos (DES).
Serao destacadas suas capacidades como solvente sustentavel, bem como suas

diversas aplicagoes.

3.3 Solvente Eutético Profundo

Os solventes eutéticos profundos (DES) (do inglés, deep eutectic
solventes), foram desenvolvidos por Abbot et al. (2001) como uma alternativa
aos liquidos i6nicos (ILs) compostos por imidazélio e aluminio. Nesse estudo, os
pesquisadores introduziram solventes formados a partir de sais de aménio,
considerados mais econdmicos do que os cations de imidazdlio, e cloretos de
outros sais metalicos, como ZnCl2 e SnClz, que sdo mais estaveis em relacéo a
umidade. (ABBOTT, CAPPER; DAVIES; MUNRO; RASHEED; TAMBYRAJAH,
2001). Durante o estudo, o grupo preparou combinagdes de diferentes sais de
amoénio quaternario com cloreto de zinco (ZnCl2). Entre essas duas espécies
ocorre uma reagao acido-base, em que o ZnCl2 atua como acido de Lewis,
aceitando um par de elétrons do sal de aménio quaternario, que atua como base
de Lewis. Em contraste com os liquidos idénicos preparados a partir de sais de
aluminio, que ndo permanecem liquidos em temperaturas inferiores a 100 °C, os
liquidos preparados com sais de zinco apresentam temperaturas de fusao entre
25 e 45 °C. Esse comportamento pode estar relacionado ao deslocamento de
carga que ocorre nos complexos de zinco, conforme descrito pelos autores. Além
disso, foi observado que a combinacgéo de cloreto de colina (ChCIl) com ZnClz

obteve-se temperaturas de fusao inferiores para a mistura resultante.

Com base nisso, os DES foram classificados como liquidos compostos

por pelo menos dois constituintes capazes de se associarem por meio de
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ligagbes de hidrogénio, formando uma mistura eutética caracterizada por uma
reducao no ponto de fusdo em comparagdo com os componentes individuais.
Quando os precursores interagem em propor¢cdes molares especificas e
estabelecem ligagbes de hidrogénio, chegam-se a um ponto em que os
precursores se tornam liquidos simultaneamente, conhecidos como ponto
eutético. Esse ponto é caracterizado por uma diminuicdo do ponto de fuséo
(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Estes solventes surgiram como analogos aos liquidos ibnicos, ja
existentes, porém possuem propriedades distintas que os tornam atrativos como
solventes biodegradaveis. Na literatura, sdo destacadas algumas caracteristicas
importantes dos DES. Primeiramente, eles ndo sdo volateis e sdo de facil
preparo. Além disso, os DES ndo sao inflamaveis e muitas vezes sua sintese é
realizada a partir de componentes naturais, reforcando sua biodegradabilidade.
Outra vantagem é que a preparagdo dos DES necessita de uma menor
quantidade de reagentes, sendo que praticamente todos os reagentes utilizados
sao incorporados na formulagdo do solvente, em contraste com os liquidos
iénicos analogos (ZHANG; VIGIER; ROYER; JEROME, 2012).

Os DES podem ser classificados de acordo com a férmula geral:
Cat* X zY

sendo que Cat* pode ser qualquer cation de aménio, fosfénio ou sulfénico. Entre
os cations utilizados, aqueles provenientes de sais de aménio quaternario sao
0s mais notaveis, como o cloreto de colina e o brometo de tetrabutilamébnio. A
espécie X representa o contraion, que atua como uma base de Lewis nesse
composto, normalmente sendo um anion halogeneto. Ja Y representa um acido
de Bronsted ou Lewis, e z refere-se ao numero de moléculas de Y presentes
(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). A natureza de Y determina o tipo de DES
formado, podendo se apresentar em quatro tipos, conforme disposto na Tabela
2:

QUADRO 2 - Classificagao geral dos solventes eutéticos profundos, utilizando como exemplo
um haleto metalico de cloro (MClx)?

Tipo Férmula Exemplo
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I Combinacéao sal | ZnCl2 + ChCl
metalico e sal organico:
Cat* Y-zMClx

[l Combinacgao sal | CoCl2.6H20 + ChCl
metalico hidratado e sal
organico: Cat* Y-
zMClx.yH20

[ Combinacado HBD e sal | Ureia + ChCl
orgéanico: Cat* Y-zRY®

v Combinacéao cloreto | MCIx +
metalico e HBD: MClIx + | ureia/etilenoglicol
RY®

a Adaptado de Smith et al. (2014)

® R = radical com grupos doadores de protons da ligagdo de hidrogénio.

Os DES do tipo I, Il e IV muitas vezes sdo considerados como
semelhantes aos liquidos ibnicos, pois nessa classe estdo presentes, por
exemplo, os ILs de sais de imidazolio com haletos metalicos e cloroaluminatos
(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Os DES do tipo lll sdo compostos pela mistura de componentes
conhecidos como HBA (do inglés, Hydrogen bond acceptor) e HBD (do inglés,
Hydrogen bond donor). Os HBAs mais utilizados incluem sais quaternarios de
amobnio, como o cloreto de colina e sais de tetrabutilamodnio, como o cloreto e o
brometo de tetrabutilaménio. Entre os HBDs, destacam-se os acidos graxos,
amida e alcoois, como o acido decandico, uréia e etilenoglicol (ZHANG; VIGIER;
ROYER; JEROME, 2012). A FIGURA 1 apresenta alguns dos principais HBAs e

HBDs mencionados na literatura para a formagao de DES do tipo lll.

FIGURA 1 - Principais precursores utilizados na sintese dos DES do tipo IIl.
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Fonte: PITON, 2021.

Assim, existe uma proporgao molar especifica entre os componentes HBA

e HBD que resulta na formagéo de uma ligagado de hidrogénio entre o contraion

do sal de aménio quaternario e hidrogénio acido presente na estrutura do HBD.

Essa mistura atinge a menor temperatura de fusdo, conforme ilustrado no

diagrama de fases apresentado na FIGURA 2. O ponto E no grafico representa

o ponto eutético da mistura de cloreto de colina (ChCl) e ureia. Nesse ponto, a

estabilidade do sistema é aumentada devido as ligagbes de hidrogénio,

permitindo que a mistura liquida a uma temperatura muito mais baixa do que

seus componentes individuais. A magnitude da redug¢ao do ponto de fusao esta

diretamente relacionada ao grau de interagdo entre os dois componentes que
formam o DES (ZHANG; VIGIER; ROYER; JEROME, 2012).

FIGURA 2 - Diagrama de fases para a mistura eutética de cloreto de colina e ureia (fora

de escala).
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Fonte: PITON, 2021.

FIGURA 3 - Esquema para a formacao da ligagédo de hidrogénio entre HBA e HBD, a
partir de brometo de tetrabutilaménio e acido octandico na respectiva razdo molar 1:2.

CH, 0
A\
/\/’\/’\/\
Br- - CH,
H.C + 0
PN NN Mc“'a h \>\/\/\/\
CH

Fonte: PITON, 2021.

Os solventes do tipo Ill tém ganhado destaque devido a possibilidade de
obter o HBA e o HBD a partir de fontes naturais, o que contribui para sua
caracteristica de serem considerados solventes verdes (FLORINDO; BRANCO;
MARRUCHO, 2019). Dessa forma, os DES do tipo Ill foram o foco de estudo

neste trabalho.

Os solventes eutéticos profundos (DES) também podem ser divididos em
grupos mais especificos, como NADES, THEDES e HDES (SANTANA-MAYOR;
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RODRIGUEZ-RAMOS; HERRERA-HERRERA,; SOCAS-RODRIGUEZ;
RODRIGUEZ-DELGADO, 2020). Os NADES s&o compostos apenas por
precursores naturais, como agucares e aminoacidos, o que reforca a
biodegradabilidade desses solventes (PAIVA; CRAVEIRO; AROSO; MARTINS;
REIS; DUARTE). Os THEDES, por sua vez, foram acompanhados com foco na
aplicacédo na area farmacéutica e contém pelo menos um principio ativo
(DUARTE; FERREIRA; BARREIROS; CABRITA; REIS; PAIVA, 2017). Por fim,
os HDES sao sintetizados a partir de precursores hidrofobicos, como alcoois de
cadeia longa e sais de amoénio quaternarios (VAN OSCH; ZUBEIR; VAN DEN
BRUINHORST; ROCHA; KROON, 2015). Os HDES foram tema de estudo deste

trabalho.

3.3.1 Preparo dos solventes eutéticos

Os solventes eutéticos profundos sdo comumente preparados por meio
de dois procedimentos principais. No primeiro método, os HBA e HBD séo
misturados e aquecidos juntos. Esse método é utilizado quando tanto o HBA
quanto o HBD possuem altas temperaturas de fusao, por exemplo, temperaturas
de fusdo dos precursores em torno de 300 °C. No segundo método, o
componente com menor ponto de fusao é fundido primeiro, seguido pela adicao
do outro componente com ponto de fusao mais elevado. Por exemplo, no preparo
do DES a partir de TBABr (ponto de fusdo: 103 °C) e acido decandico (ponto de
fusdo: 32 °C), o acido decandico é fundido primeiro. Ambas as misturas séo
aquecidas e agitadas constantemente até formar um liquido homogéneo. Em
seguida, o aquecimento € interrompido e a mistura é armazenada em
temperatura ambiente (TOME; BAIAO; DA SILVA; BRETT, 2018).

3.3.2 Aplicagao dos solventes eutéticos profundos

Desde quando surgiu, os solventes eutéticos profundos tém se mostrado
altamente versateis, encontrando ampla aplicabilidade em diversos processos.
Sua biodegradabilidade, baixa volatilidade e a capacidade de ajustar suas
propriedades conforme a necessidade tornam-se especialmente uteis em uma
variedade de procedimentos (SHISHOV; POCHIVALOV; NUGBIENYO;
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ANDRUCH; BULATOV, 2020). Diversas pesquisas ja exploraram o uso desses
solventes em métodos cromatograficos, sintese de polimeros, nanociéncia e

outras areas de aplicagao.

Os solventes eutéticos profundos demonstram um grande potencial para
aplicagdes na eletroquimica e eletroanalitica, além das areas de pesquisa
mencionadas anteriormente. Sua capacidade de dissolver 6xidos metalicos tem
levado a um aumento no interesse por esses solventes em estudos relacionados
a recuperagao de metais de importancia industrial (ABBOTT, BOOTHBY;
CAPPER; DAVIES; RASHEED, 2004). Além disso, permitem a solubilizacdo de
outros sais metalicos para diversas finalidades, incluindo a fabricacdo de
materiais de eletrodos, como filmes metalicos e ligas metalicas, utilizados para

protecao contra aderéncia e em aplicacdes de baterias.

3.4 Espectrometria de emissao dptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES)

A espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES, do inglés Inductionly Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry) € uma técnica analitica amplamente utilizada para determinar a
concentracdo vestigiais de elementos em uma amostra. Ela se baseia na
excitagao de atomos por meio de um plasma de alta temperatura e na deteccao
das linhas de emissao correspondentes aos elementos presentes (Majumdar &
Dubey, 2017).

O ICP-OES é constituido pelos seguintes componentes: gerador de
radiofrequéncias (RF), indutor para formar o plasma, tocha, bomba peristaltica,
sistema de introducdo de amostra (inclui nebulizador, cAmara de nebulizacao e
injetor), colimador (lentes e espelhos), sistema de dispersdo e um detector,

representados na Figura 4:

Figura 4 - Componentes maioritarios e layout de um equipamento ICP-OES. Retirado
de (Boss & Fredeen, 2004).
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Fonte: SALCEDAS, 2022.

O objetivo da introdugao da amostra € transferir uma porgao reprodutivel
e representativa para o plasma, de forma eficiente e livre de interferéncias. Esse
processo depende completamente do tipo de amostra, incluindo o estado fisico
e quimico do analito, bem como o tipo de matriz em que esta inserido (Skoog, et
al., 2018).

A bomba peristéltica garante um fluxo constante, o que significa que ele
permanece independente das caracteristicas da amostra analisada, como
viscosidade e tensao superficial. (Boss & Fredeen, 2004). No nebulizador
pneumatico de tubo concéntrico, composto por dois tubos finos, a amostra é
aspirada por meio de um tubo capilar utilizando um fluxo de alta pressdo que
circunda o capilar de forma concéntrica. Essa configuragcédo cria uma regido de
baixa pressao na ponta do capilar, permitindo a aspiragao da amostra por meio
do efeito Bernoulli (Skoog, et al., 2018).

A camara de nebulizagao é posicionada entre o nebulizador e a tocha para

conduzir a amostra nebulizada até a tocha ICP. Sua funcdo é garantir o
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transporte eficiente e continuo da amostra nebulizada até o ponto de analise na
tocha ICP (Jin, et al., 1991). Esta garante que apenas os droplets mais pequenos
sao direcionados para o canal central do plasma através do tubo injetor da tocha,
enquanto os maiores sdo removidos pelo dreno (Fassel & Kniseley, 1974)
(FernandezSanchez, 2018). A camara de nebulizagdo também desempenha o
papel de estabilizar o fluxo da amostra, aguardando as flutuagbes causadas pelo
bombeamento dela. Dessa forma, a camara de nebulizagao fornece um fluxo
mais uniforme e constante da amostra, minimizando os efeitos do pulsar

decorrente do processo de bombeamento. (Boss & Fredeen, 2004).

O plasma de acoplamento indutivo (ICP) é gerado aplicando-se um campo
eletromagnético de alta frequéncia a uma bobina indutiva. Esse campo
estabelece um acoplamento indutivo com a amostra, levando a sua ionizacao e
formagdo do plasma. No nucleo do plasma acoplado indutivamente, a
temperatura € mantida em torno de 10.000 K, e trés processos ocorrem
sequencialmente. Primeiro, a dessolvatagdo remove o solvente, resultando em
particulas sélidas microscopicas. Em seguida, ocorre a vaporizagao,
transformando as particulas em moléculas gasosas. Por fim, acontece a
atomizacgao, convertendo as moléculas em atomos livres (Beauchemin, 2020).
Por fim, ocorre a transmissao e ionizagdo dos atomos, seguida da emissao de
radiacao resultante das espécies excitadas retornando ao estado fundamental

através da emissao de fotons (Hou & Jones, 2000).

Considerando que o numero total de fétons é diretamente proporcional a
concentracdo do elemento na amostra, é possivel obter informacdes
quantitativas sobre a concentracdo do elemento em analise através da
intensidade contida no comprimento de onda correspondente ao elemento em
questao (Olesik, 1991).

O espectrémetro 6ptico utilizado na ICP-OES é composto por um sistema
de dispersao da radiagao e um detector. O sistema de dispersao separa a
radiagdo concentrada em diferentes elementos, identificando suas respectivas
linhas de emissao. Essas linhas sdo entdo direcionadas para o detector, que
convertem a radiagdo em um sinal elétrico proporcional a intensidade da

emissdo. O sinal é amplificado, processado e exibido no computador para
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analise posterior. Cada linha espectral tratada é especifica de um elemento

presente na amostra.

A quantificacdo dos elementos presentes na amostra é realizada pela
comparagao da intensidade das linhas de emissdo com os padrbes de
referéncia. (Fernandez-Sanchez, 2018). Curvas de calibragdo sdo construidas

para cada elemento de interesse.

O argbnio é o gas escolhido devido a sua natureza quimicamente inerte e
alta energia de ionizagao (15,6 eV). Além disso, o argbnio oferece outras
vantagens, como a emissdo de um espectro relativamente simples, com pouca
interferéncia espectral na emissdo. Ele também possui a capacidade de
atomizar, ionizar e excitar uma grande variedade de elementos da tabela
periddica. Vale ressaltar que o argbnio € uma opg¢ao de baixo custo em

comparagao com outros gases raros (Boumans, 1987).

A ICP-OES é uma técnica altamente seletiva para muitos elementos,
permitindo a jogabilidade simultdnea e precisa de elementos multiplos
(Satyanarayana & Durani.S., 2010) (Fernandez-Sanchez, 2018). Além disso, ela
pode ser aplicada em uma ampla variedade de areas (Khan et al., 2021). A
eficiéncia de atomizacgao e ionizagao, especialmente para analise de analitos em
complexos, é necessaria a alta temperatura do plasma, que reduz ou elimina
possiveis interferéncias quimicas (Boss & Fredeen, 2004). Outra vantagem é a
introdugédo do aerossol no centro da fonte de energia, o que aumenta o tempo
de residéncia do elemento e reduz as interferéncias da matriz (Boss & Fredeen,
2004). A combinacao de sistemas de introducao de exibicdo com tempos de
lavagem rapidos e detecgdo simultdnea garante a rapidez da analise (Olesik,
1991). No entanto, ela também enfrenta desafios, como interferéncias espectrais
e nao espectrais, que podem afetar a precisdo e exatidao dos resultados

analiticos.
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4. METODOLOGIA
4.1 Reagentes

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Residuos Sdélidos e Efluentes

(LARSE) do Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara (NUTEC).

Os reagentes utilizados foram Cloreto de colina (ChCl, ACS cientifica),
monoetilenoglicol (EG, 21 Quimica), acido nitrico P.A (HNOs, Merck) e acido

cloridrico (HCI, Dinamica).

Figura 5 — Estrutura molecular do cloreto de colina.

HO._—N-CH; CI’
CHa

Fonte — O préprio autor, 2023.

Figura 6 — Estrutura molecular do monoetilenoglicol.

OH

HD/\/

Fonte — O préprio autor, 2023.

4.2 Equipamento utilizado
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4.2.1 Espectrometro de emissao atomica por plasma acoplado

indutivamente (ICP-OES)

Para a caracterizacdo das amostras digeridas utilizou-se o espectrobmetro
de emissao optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) da marca

Thermo Fisher Scientific, modelo iCap 6000.

Figura 7 - EspectrOmetro de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) da

marca Thermo Fisher Scientific, modelo iCap 6000.

iCAP 7000 SERIES

Fonte: Catalogo da Thermo Fisher Scientific.
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Para determinar a linha de emisséao ideal para cada elemento durante a
caracterizagao por ICP OES, considerou-se a intensidade relativa de emisséo.
Priorizou-se a selecdo das linhas de emissao com maiores intensidades relativas
a fim de obter melhores sensibilidades. Dessa forma, as linhas de emissdo com
comprimento de onda em 324,754 nm, 405,781 nm e 228,616 nm, referentes aos

elementos Cu, Pb e Co, respectivamente.

Juntamente a isso, as condi¢cdes operacionais do espectrometro durante

as analises foram:

- Poténcia aplicada de RF: 1150 W

- Vazao do gas do plasma: 12 L/min

- Vazao do gas de nebulizagdo: 0,45 L/min
- Vazao do gas auxiliar: 0,5 L/min

- Camara de nebulizagao: Ciclonica

- Nebulizador: Concéntrico

4.3 Metodologia
4.3.1 Sintese do DES

Para a sintese da etalina, solvente eutético profundo que foi utilizado
nesse trabalho, foi utilizado a propor¢dao molar de 1:2 entre ChCl e EG,
respectivamente. Pesou-se 40 g de ChCI que foi transferido para um béquer de

100mL que por seguinte recebeu a adicao de 33 mL de EG.

Em seguida, os reagentes foram levados a chapa de aquecimento sob
agitacao constante com o auxilio de um agitador magnético até que se obtivesse
um liquido homogéneo incolor. Apos isso, a etalina sintetizada foi mantida em

dessecador até o inicio dos experimentos.

Figura 8 — Foto do inicio do processo de sintese da etalina.



36

Fonte: O préprio autor, 2023.

Figura 9 — Foto do final do processo de sintese da etalina.

£
T

Fonte: O préprio autor, 2023.

4.3.2 Sintese da agua régia

Com o objetivo de preparar a amostra nas condigdes necessarias para ser
analisada no equipamento, foi necessario digerir com a agua régia. Na sintese
da agua régia foi utilizado a proporcdo molar de 1:3 entre HNOs e HCI,

respectivamente. De acordo com os estudos do Benzana (2019), a condigdo que
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apresenta melhores resultados com base na eficiéncia do processo de digestédo
foi a utilizacdo de 10 mL de agua régia, 750 mg de amostra e aquecimento a
230°C durante 30 minutos.

4.3.3 Obtencao e lixiviagao do p6 catédico

A amostra foi obtida em um descarte de residuos eletrénicos. Em seguida,
levou-se o material ao um forno a 800°C por 10 minutos. Posteriormente, triturou-
se com o auxilio de um pistilo e um almofariz com a finalidade de obter o pé.
Apos a obtengao, pesou-se em um béquer de 200 mL, aproximadamente, 6 g e
adicionou-se 75mL do DES preparado. Depois disso, o béquer foi colocado na
chapa de aquecimento sob agitacdo magnética constante, iniciando-se assim o

processo de lixiviagao da amostra por 30 minutos ininterruptas.

Por conseguinte, realizou-se a coleta das aliquotas em cada ensaio,
totalizando 4 aliquotas. O tempo utilizado para a retira de cada aliquota segue
exposto na tabela 3. Em cada aliquota retirada foi adicionado agua régia, com o
objetivo de realizar o processo de digestdo. Ao final da digestdo, as solugdes

foram filtradas, diluidas adequadamente e analisadas usando ICP-OES.

QUADRO 3 — Programagéo da coleta das aliquotas durante o processo de lixiviagéo.

Intervalo em minutos Total de minutos
Numero de aliquotas de cada extracao corridos
1 0 0
2 5 10
2 10 30

Na figura 8 é apresentado um fluxograma com todas as etapas envolvidas

Fonte: O préprio autor, 2023.

no procedimento analitico desenvolvido.

Figura 10 — Fluxograma das etapas envolvidas no procedimento analitico para caracterizagao

dos residuos eletrénicos.
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Amostragem |ICP-OES Relatorio

Forno a
800°C

Pulverizacao Lixiviacao

Fonte: Préprio autor, 2023.

Digestao




5. Resultados e discussoes

5.1 Estudo da cinética do processo de lixiviagao

Os resultados das concentragdes dos metais que estdao em estudo (Co,

Cu e Pb) em cada amostra, ja corrigidos pelo branco analitico e pelos fatores de

diluicdo, estao apresentados na Tabela 4.

QUADRO 4 - Concentracdes dos metais que estao em estudo pelo tempo de lixiviagao.

Metal 5 min (ppm) 10 min 20 min 30 min
(ppm) (ppm) (ppm)
Co 0,148422 0,259032 0,399612 0,970932
Cu 168,875 481,67 632,87 804,32
Pb 54,596 152,651 398,531 774,281

As figuras apresentam uma melhor visualizagdo do estudo da cinética do

Fonte: Préprio autor, 2023

processo de lixiviagao:

Gréfico 1 — Grafico da concentragéo de cobre e chumbo versus tempo de lixiviagéo.
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Fonte: Préprio autor, 2023.

Pelos resultados apresentados, € possivel concluir que o metal cuja
lixiviagdo ocorre mais rapidamente é o cobre, sendo que se obtém
aproximadamente 169 ppm de Cu lixiviado nos primeiros 5 minutos. Segundo
TOBAR (2022), a etalina consegue recuperar 17% de cobre na primeira hora e
aproximadamente, 5800 ppm de Cu nas primeiras horas de lixiviagao, ou seja,
os resultados obtidos na literatura sdo consistentes com os valores encontrados.
A boa extragdo de cobre mostrou a possibilidade de novos estudos para uma

possivel recuperacao seletiva deste metal.

Em relagdo ao chumbo, o resultado obtido corrobora com os demais
trabalhos, visto que, que a lixiviagdo do Pb por etalina aumenta ao longo do
tempo, tem 78% da dissolugao dentro da primeira hora e é possivel obter 1,2 a
3,4 g de chumbo solubilizado de sulfato (PbSO4) por Kg utilizando a etalina.
(TOBAR, 2022).

Grafico 2 — Grafico da concentragéo de cobalto versus o tempo de lixiviagao
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Fonte: Préprio autor, 2023.
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Comparando-se com outros metais, o Co apresenta uma menor
velocidade para ser lixiviado devido ter a necessidade de se reduzir. O resultado
do processo de lixiviagdo para o Co corresponde ao que se encontra na
literatura, visto que, os primeiros 30 minutos sao essenciais para sua lixiviagao,

pois & o periodo em que se tem o maior aumento (SILVA, 2022).

Vale salientar que as variagdes na solubilidade dos diferentes metais em
DES em diferentes estudos podem estar relacionadas aos diferentes métodos
de analise ou as diferengas nas propriedades fisicas do p6 sélido, como tamanho
de particula e cristalinidade, ou ao teor de agua no DES, onde o 6xido metalico

€ menos soluvel em solugdo aquosa.

5.2 Trabalhos futuros

Além dos metais em estudo, notou-se que os metais Antiménio, Estanho,
Molibdénio e Zinco apresentaram promissores resultados de recuperagcédo em
lixos eletrbnicos, e que se mostram com um grande potencial para futuros
estudos, visto que com esse tema se tem poucos trabalhos na literatura. Os

dados obtidos estdo na tabela 5:

QUADRO 5 — Concentragdes dos metais pelo tempo de lixiviagao.

Metal 5 min (ppm) 10 min 20 min 30 min
(ppm) (ppm) (Ppm)
Mo 0,072216 0,134676 0,188451 0,294201
Sb 7,1445 22,7055 29,7615 50,943
Sn 11,75 47,651 128,831 352,436
Zn 27,2854 40,8034 48,2959 139,4659

Fonte: Préprio autor, 2023

As figuras apresentam uma melhor visualizagdo do estudo da cinética do

processo de lixiviagao:



Gréfico 3 — Grafico da concentragdo do antimdnio e zinco versus o tempo de lixiviagéo.
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Fonte: Préprio autor, 2023.

Gréfico 4 — Grafico da concentragédo de estanho versus tempo de lixiviagao.
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Gréfico 5 — Grafico da concentragdo de molibdénio versus tempo de lixiviagéo.
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6. CONCLUSAO

Em suma, a sintese do solvente eutético profundo (DES), conhecido como
etalina, e sua aplicagdo como um potencial solvente verde no processo de
recuperacao dos metais de interesse (Co, Cu e Pb) de residuos soélidos foram

alcangados com sucesso.

Com base nesses resultados promissores obtidas por meio da técnica de
ICP-OES, demonstraram a etalina como uma alternativa viavel aos solventes
convencionais no campo da recuperagao de metais, abrindo caminho para
futuras pesquisas e aplicagdes praticas na area de sustentabilidade e reciclagem

de materiais.

E importante ressaltar que essa pesquisa é apenas o inicio de um estudo
abrangente, que requer testes adicionais para quantificar, caracterizar e remover

amostras metalicas da matriz lixiviada.
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