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Resumo

Os residuos eletroeletronicos (REEES) podem ser compostos por equipamentos ou parte deles,
que se tornaram obsoletos, pararam de funcionar ou ainda por apresentar defeitos durante a sua
producdo. As placas de circuito impresso (PCIs) séo pecas presentes em equipamentos
eletroeletrdnicos compostos por materiais metalicos, ceramicos e poliméricos. Para alguns
destes metais ja existem processos para recuperacdo, contudo estes processos baseiam-se em
técnicas pirometaltrgicas que podem liberar substancias toxicas. A fim de minimizar os
impactos ambientais propde-se o beneficiamento das PCls através de rota hidrometalUrgica para
a obtencdo de cobre em solucdo e, posteriormente a reducdo do cobre na forma de
nanoparticulas, dando assim valor agregado ao produto de cobre obtido a partir dos REEEs.
Para tanto partiu-se de estudos de rota hidrometalurgica de lixiviacdo de cobre para identificar
as condicdes ideais de pH, agente redutor e agente precursor para a producdo de nanoparticulas
de cobre, visando o aumento do valor agregado dos REEES, viabilizando economicamente os
processos de tratamento e reciclagem desses residuos.

Introducéo

Os Residuos de Equipamentos Eletroeletronicos (REEES), também denominados lixos
eletronicos ou sucatas eletrénicas, segundo Tanskanen (2013), sdo dispositivos elétricos e
eletronicos descartados por seus proprietarios por ndo estarem apropriados para a utilizacéo, e,
portanto, tornando-se obsoletos. Devido ao avango tecnoldgico e a sua grande demanda, 0s
Equipamentos Eletroeletronicos (EEEs) possuem vida Gtil curta, o que gera grandes
quantidades de lixo eletronico (Kaya, 2016).

Segundo Kumar et al. (2017, apud Balde et al.,2015), a producédo global de REEEs foi
de 41,8 milhdes de toneladas em 2014, sendo cerca de 5,9 quilogramas por habitante. Ademais,
a estimativa da taxa de geracdo de lixo eletrdnico possui um aumento de 3 a 5% por ano
(Cucchiella et al., 2015), e somente 15% do lixo eletrdnico global é completamente reciclado
(Kumar et al., 2017, apud Heacock et al., 2015).

De acordo com Kaya (2016, apud Jiang et al., 2012), cerca de 3 a 5% dos REEEs sé&o
representados pelas placas de circuito impresso (PCI), essenciais em quase todos os produtos
eletrbnicos, compostas por metais, ndo metais e substancias toxicas. As PCIls possuem
aproximadamente 1 a 3% de ferro e prata, 0,05% de ouro, 1 a 5% de niquel, 10 a 20% de solda,
0,01% de palédio e, o metal em maior quantidade, cobre, cerca de 30% (Kaya, 2016, apud Zhou
e Qiu, 2010). Conforme Kaya (2016), 1 tonelada de PCls pode ter entre 160 e 210 quilogramas
de cobre, o que seria de 30 a 40 vezes a concentracdo de cobre extraido no minério nos Estados
Unidos, mostrando a importancia da reciclagem dos REEEs, ambientalmente e
economicamente, ja que as PCls possuem concentracbes maiores do que as encontradas em
minérios naturais.

As opg¢des mais indicadas e adequadas para o gerenciamento do lixo eletrénico sdo a
maxima conservacao de recursos, minimizacao, reuso de materiais e a reciclagem (Kaya, 2016).
Existem algumas razdes para a reciclagem dos REEES, do ponto de vista econémico, ambiental
e para a saude publica. O lixo eletronico é composto por 60 metais diferentes como cobre e
prata (Kumar et al., 2017, apud Namias, 2013), metais com sua demanda global crescendo em



aplicacdes eletronicas. Em relagéo as razdes econémicas, Kumar et al. (2017, apud Balde et al.,
2015) estimaram o valor de REEEs em 48 bilhdes de euros, e, de acordo com Kumar et al.
(2017, apud Golev et al., 2016), as placas de circuito impresso representam cerca de 40% do
valor total dos REEEs. Kumar et al. (2017, apud Electronics TakeBack Coalition, 2014),
mencionaram que, economicamente, a industria de REEESs tem a capacidade de gerar empregos
adicionais, ou seja, a cada 10.000 toneladas de material descartado, 296 empregos séo gerados
através da reutilizacdo de computadores. Um exemplo seria em Guiyu, na China, em que
100.000 pessoas foram empregadas como recicladores de lixo eletrénico (Kumar et al., 2017,
apud Heacock et al., 2015).

Em relacdo as razdes ambientais, a inddstria de reciclagem é responsavel por manter os
residuos perigosos fora de aterro, o que reduz os riscos e contribui para a protecdo ambiental
(Kumar et al., 2017).

E evidente a necessidade da reciclagem do lixo eletrénico, uma vez que, segundo Kumar
et al. (2017, apud Electronics TakeBack Coalition, 2014), para produzir um computador com
monitor sdo necessarias 1,5 toneladas de agua, 22 quilogramas de produtos quimicos e 240
quilogramas de combustiveis fdsseis. Outro beneficio de reciclagem de metais de REEEs é a
economia de energia comparado a producdes de novos metais (Kumar et al., 2017, apud Cui e
Forssberg, 2003).

Em relacéo as razGes para a satde publica, Kumar et al. (2017, apud Balde et al., 2015)
constataram que o lixo eletronico pode causar problemas no desenvolvimento mental, danos
hepéticos e renais e causar danos aos pulmdes, Kumar et al. (2017, apud Brigden et al., 2005).

Segundo Kaya (2016), os REEEs sdo uma das maiores fontes de metais tdxicos e ndo
sdo manuseados da devida maneira. Dessa forma, com o intuito de reduzir o impacto ambiental
e alcancar a maior recuperacao desses metais, deve ser realizada a reciclagem dos mesmos, uma
vez que resultaria em uma maior eficiéncia energética e reduziria a demanda por mineracgéo de
matérias-primas.

O processo de reciclagem, de acordo com Tanskanen (2013), pode ser dividido em trés
etapas. A primeira etapa envolve a coleta dos produtos obsoletos. J& na segunda etapa, ha o pré-
tratamento do lixo eletronico. Nessa etapa, ocorre a classificacdo dos dispositivos eletrénicos e
aparelhos elétricos, a separacdo dos diferentes materiais para a reciclagem final e para a
recuperacdo do valor dos materiais e seu refino. A separacdo pode ser executada por
processamentos fisicos, mecanicos e quimicos. A ultima etapa é a volta ao mercado dos
materiais reciclados.

Para a recuperacdo de REEES, sdo necessarios processos de separa¢do, COmo processos
fisicos, mecanicos, quimicos. De acordo com Kaya (2016), o processo fisico engloba a
trituracdo e pulverizacdo a seco, com separagdo eletrostatica de alta tenséo para a obtencdo de
po6 de metal, constituido por cobre, chumbo, zinco, aluminio, estanho, ouro, prata, entre outros.
Este processo possui baixo custo operacional e de capital, por outro lado, ha de 10 a 35% de
perda de metal pela baixa liberacdo do mesmo. J& o processo mecanico inclui a separacao
magnética, que consiste na separagdo de particulas metalicas magnéticas (ferro, niquel, aco) e
de particulas ndo magnéticas (cobre), conforme Kaya (2016, apud Veit et al., 2005).

A reciclagem quimica de REEESs se baseia na decomposi¢édo de polimeros residuais em
seus mondmeros, separando materiais organicos e metalicos (Kaya, 2016). Ha algumas técnicas
de reciclagem quimica, como a pirolise, despolimerizacdo utilizando fluidos supercriticos,
processos de degradagdo hidrogenolitica e gaseificacdo (Kaya, 2016, apud Guo et al., 2009). O
processo de pirdlise, segundo Kaya (2016) implica na destilacdo destrutiva de resina de diversos
tipos de polimeros para obter metais de alta pureza.

Os processos metaltrgicos sdo utilizados para a recuperacdo dos metais apos as
separagdes. Ha rotas pirometallrgicas, em que os metais sdo fundidos pela acdo do calor, e ha
rotas hidrometalurgicas, em que os metais séo lixiviados por um liquido (Kaya, 2016).

A rota pirometalirgica € o método tradicional ha trés décadas para a recuperacdo de
metais em REEEs, de alto custo e energia, e incineragdo e fundigdo de cobre (Kaya, 2016).



Neste tratamento, qualquer forma de sucata € aceita, podendo ser utilizada como parte das
matérias primas para recuperagdo de metais como cobre em conjunto com ouro e prata (Kaya,
2016, apud Sum, 1991). Na fundicdo e refinaria de metal integrada da Umicore, ha a
recuperacdo de metais preciosos juntamente com cobre em forma de lingotes de cobre. Essa
recuperacdo ocorre a partir de lixo eletrénico tratado em fornalha, seguido da recuperacéo do
cobre pela lixiviagao e eletroextracdo de cobre e, por fim, 0s metais preciosos sdo recuperados
pelo residuo de cobre lixiviado em refinaria de metais preciosos (Kaya, 2016, apud Hagellken,
2006).

A rota hidrometalUrgica € muito utilizada para a recuperacdo de metais ferrosos, e, por
ser de baixo custo, é lucrativa. Além disso, hd menos riscos ambientais do que no
pirometaltrgico e também ha& maior facilidade de controle da reacdo. Neste processo, hd uma
cinética de lixiviacdo lenta, porém, utilizando a eletro-oxidagdo pode-se recuperar metais
valiosos sem perda (Kaya, 2016). Esta rota tem como principal foco a recuperacdo de cobre
(Kaya, 2016), metal com baixo custo em comparacao a outros nanomateriais metalicos como
prata e ouro (Khan et al., 2015, apud Anzlovar et al., 2007), e muito importante devido as suas
altas condutividades elétricas e térmicas (Khodashenas e Ghorbani, 2014, apud Konieczny e
Rdzawski, 2012).

A nanotecnologia é qualquer tecnologia em que h& o controle e a reestruturagdo da
matéria em escala nanomeétrica, cuja particula tem raio entre 1 e 100 nandmetros, e geralmente,
possui de 10 a 10° 4tomos agregados, o intuito é criar materiais com novas propriedades e
funcBes que podem trazer beneficios a sociedade (Sanchez e Sobolev, 2010, apud Escritorio
Executivo do Presidente dos Estados Unidos, 2007). A nanotecnologia possui duas abordagens:
Top-down (“de cima para baixo”), em que ocorre a diminui¢do de estruturas para a escala
nanométrica permanecendo com as mesmas propriedades, e, Bottom-up (“de baixo para
cima”), também conhecida como fabricacdo molecular ou nanotecnologia molecular, em que
sdo preparados materiais a partir de atomos através de processos de automontagem ou
montagem (Sanchez e Sobolev, 2010, apud Drexler et al., 1991). A abordagem Bottom-up,
métodos quimicos e bioldgicos, se tornou mais popular que o Top-down, métodos fisicos, por
permitir o controle do tamanho e da forma das nanoparticulas (Gawande et al.,2016; Bhushan,
2017).

Em razdo de suas aplicacbes potenciais, a sintese de nanoparticulas de cobre tem
ganhado destaque nas Gltimas décadas, pelo fato de as nanoparticulas de cobre apresentarem
propriedades antifungicas, antibacterianas, antimicrobianas, condutividade térmica, elétrica,
catalitica, Optica e mecanica. Além disso, sdo de baixo custo e existem diversas formas de
prepara-las (Sastry et al., 2013).

Nanoparticulas de cobre sdo sintetizadas a partir de métodos fisicos (metodologia Top-
down), quimicos e biol6égicos (metodologia Bottom-up). Descarga de fio pulsado, ablacdo por
laser e fresagem mecanica sdo exemplos de métodos fisicos. Como exemplos de métodos
quimicos ha o método de decomposicdo térmica, a reducdo quimica, a microemulsdo e a
eletroquimica. Por fim, a utilizacdo de microrganismos, plantas e seus extratos e enzimas sdo
exemplos de métodos bioldgicos. Devido a sua alta taxa de oxidag¢do, somente alguns métodos
para a sua producdo sdo capazes de produzir nanoparticulas de cobre estaveis, podendo ser
produzidas em atmosfera inerte com a utilizacéo de gés nitrogénio e argbnio para purgar o vaso
de reacdo (Khodashenas e Ghorbani, 2014).

Para a sintese de nanoparticulas de cobre, fatores como concentracdo do precursor, do
surfactante e a temperatura influenciam no crescimento e morfologia das particulas
(Khodashenas e Ghorbani, 2014 apud Cheng et al., 2006). No método de reducdo quimica, 0s
sais de cobre (1) podem ser reduzidos por diversos agentes redutores que auxiliam no controle
do tamanho e da morfologia das nanoparticulas. Alguns exemplos de agentes redutores sao:
acido ascorbico, hidrato de hidrazina e borohidreto de sddio (Khodashenas e Ghorbani, 2014).

O método de microemulsdo é o método quimico para a sintese de nanoparticulas em
que, com o auxilio de um surfactante, dois liquidos imisciveis ficam com uma disperséo



termodinamicamente estavel (Khodashenas e Ghorbani, 2014, apud Chen et al., 2006, apud
Kapoor et al., 2002, apud Jackelen et al., 1999). E 0 mais comum, porém, € necessario o uso de
uma grande concentracdo de surfactante e é caro (Din e Rehan, 2016, apud EI-Nour et al., 2010).

No método de decomposi¢do térmica, ocorrem as reacdes quimicas em um local com
pressdo e temperatura controlada, em que o solvente alcanga uma temperatura superior ao seu
ponto de ebulicio (Khodashenas e Ghorbani, 2014). E importante destacar que se o solvente
for a 4gua, o processo é chamado de hidrotérmico (Khodashenas e Ghorbani, 2014, apud Yu e
Jpn., 2001, apud Rajamathi e Seshadari, 2002).

No método eletroguimico é utilizada a eletricidade como forca controladora. A sintese
eletroquimica decorre da passagem de corrente elétrica entre dois eletrodos, estes separados por
um eletrolito, e, assim, a sintese acontece em sua area de interacdo (Khodashenas e Ghorbani,
2014). Para a producdo de nanoparticulas de cobre, é usada uma solucdo eletrolitica de &cido
sulfurico e sal de cobre (Khodashenas e Ghorbani, 2014, apud Assim et al., 2012).

O processo de ablacéo por laser, segundo Khodaneshas e Ghorbani (2014), acontece em
uma camara sob vacuo com alguns gases inertes presentes, e, para a prevencdo da oxidacao,
conforme Kodashenas e Ghorbani (2014, apud Amendola e Meneghetti, 2016, apud
Suryanarayana, 2001), neste método, as nanoparticulas sdo geradas em forma coloidal.

A fresagem mecanica realiza modificagdes no tamanho do material. Este método é facil
de operar, possui baixo custo de producéo, porém é demorado. J4 0 método de descarga de fio
pulsado € apropriado para metais que possuem alta condutividade elétrica, de acordo com
Khodashenas e Ghorbani (2014, apud Asim, 2012, apud Jiang e Yatsui, 1998), uma vez que
possui uma maior facilidade de serem transformados em fios finos, porém, esse método néo é
muito utilizado por ser de alto custo.

Pesquisadores (Khodashenas e Ghorbani, 2014, apud Bansal et al., 2005, apud Varshney
et al., 2012) tém preferéncia pelo método bioldgico para a sintese de nanoparticulas de cobre
por ser um método com maior facilidade de controle de tamanho das nanoparticulas em
comparagdo com outros métodos.

Como alternativa para a realizacdo da sintese de nanoparticulas de cobre, ha a sintese
verde, que é economicamente vidvel, podendo ser utilizada em larga escala, além de ser
ecoldgica, por ndo utilizar substancias quimicas nocivas no processo de fabricacdo (Rafique et
al., 2017). Essa sintese possui trés etapas essenciais que devem ser aplicadas: a selecdo de
solvente, selecdo de um agente redutor, que seja ecoldgico, e agente de cobertura para revestir
as nanoparticulas sintetizadas, como ligantes naturais e polimeros (Rafique et al., 2017, apud
Shankar et al., 2004, apud Singh et al., 2011).

As nanoparticulas de cobre sdo altamente oxidantes, com problemas de resisténcia a
oxidagdo e agregacdo. Porém, esses problemas podem ser resolvidos utilizando alguns agentes
de cobertura. Apesar disso, o cobre continua sendo um grande candidato a ser recuperado pela
reciclagem de REEEs pela sua disponibilidade e por ser economicamente viavel (Rafique et al.,
2017).

Existem também varias formas para a caracterizacao fisico-quimica das nanoparticulas
de cobre, como a difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia UV-Vis, microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de absorcdo atdmica (EAA), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), sendo todas anteriores
descritas por Rafique et al. (2017). A espectroscopia Raman, que também caracteriza as
nanoparticulas foi retratada por Santana et al. (2006).

A difragdo de raios-X estabelece os pardmetros de rede das nanoparticulas, bem como
a estrutura de cristal (Rafique et al., 2017). A microscopia eletrénica de varredura e a
microscopia eletrdnica de transmissao definem a morfologia e as estruturas de materiais em
escala nanométrica, e a espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (Rafique et al.,
2017). A espectroscopia de absorcdo atdmica determina a quantidade de cobre em um nano
material, sendo possivelmente 0 metodo mais popular (Gawande et al., 2016, apud Tsoncheva



et al., 2013). A espectroscopia UV-Vis confirma a sintese das nanoparticulas (Rafique et al.,
2017, apud Ingale e Chaudhari, 2013), com faixas de picos de absorbéancia especificos,
dependendo do tamanho das nanoparticulas, para nanoparticulas de cada metal. Um exemplo
de faixa de absorbéncia € a das nanoparticulas de cobre, que varia de 550 nanémetros a 600
nandmetros (Rafique et al., 2017, apud Dhas et al., 1998). A caracterizagéo por FTIR € utilizada
para determinar os grupos funcionais que possam estar relacionados as nanoparticulas, neste
caso, nanoparticulas de cobre (Rafique et al., 2017). A espectroscopia Raman possibilita o
reconhecimento e a quantificagcdo das espécies quimicas (Santana et al., 2006). Além disso,
existe um efeito que promove a utilizacdo da espectroscopia de uma maneira mais ampla, o
efeito Raman intensificado pela superficie (SERS), em que moléculas séo absorvidas em uma
superficie com nanoparticulas metalicas (Santana et al., 2006, apud Faria e Temperini, 1999,
apud Campion e Kamphampati, 1998).

As nanoparticulas de cobre possuem aplicacGes em eletrdnica, medicina, nano fluidos,
fabricacdo de lubrificantes, entre outros (Din e Rehan, 2017, apud Glavee et al, 1993 apud Liz-
Marzan e Tourino, 1996, apud Yu et al., 1997, apud Jana et al., 200, apud Patel et al., 2005).
Por serem agentes antimicrobianos, as nanoparticulas de cobre s&o utilizadas como desinfetante
para aguas residuais (Din e Rehan, 2017, apud Ruparelia et al., 2008). As nanoparticulas de
cobre também podem ser aplicadas como agente de triagem para hemoglobinopatia, visto que
os aglomerados precipitam com o mutante de hemoglobina humana (Din e Rehan, 2017). Outra
aplicacdo das nanoparticulas é a utilizacdo como catalisadores (Din e Rehan, 2017). Vale
ressaltar que quanto menor for o tamanho da nanoparticula, maior sera a sua atividade catalitica,
porém podem formar mais aglomerados por serem menores (Din e Rehan, 2017).

Notou-se também que as nanoparticulas sintetizadas através de extrato vegetal sdo
protegidas por propriedades medicinais do extrato, podendo ser usados como parte de
medicacdo, aplicacdo de cosmético e direcionamento de medicamentos (Rafique et al., 2017,
apud Mallikarjuna, 2011). Além disso, as nanoparticulas de cobre também possuem aplicacGes
em curativos, possuem propriedades biocidas (Rafique et al., 2017, apud Borkow e Gabbay,
2009, apud Rubilar et al., 2013), e, devido as suas propriedades fisicas, podem ser utilizados
em antibidticos. Também sdo utilizadas como agente bactericida com o intuito de revestir
equipamentos de hospital, como materiais antimicrobianos (Rafique et al., 2017, apud Wang et
al., 2002, apud Guduru et al., 2007) e sistemas de transferéncia de calor (Rafique et al., 2017,
apud Li e Peterson, 2006), e, pela sua grande razao entre superficie e volume, as nanoparticulas
de cobre sdo altamente reativas, facilitando a interacdo com a membrana microbiana, sendo
esse um dos motivos para a escolha da nanoparticula de cobre do que outras nanoparticulas
Rafique et al., 2017, apud Narayanan e El-Sayed, 2004).

As nanoparticulas de prata, outro e platina tém sido substituidas pelas nanoparticulas de
cobre em diversas areas como aplicacdes de microeletrénica e materiais condutores térmicos
(Rafique et al., 2017, apud Eastman et al., 2001, apud Lu et al., 2001). Ha a preferéncia das
nanoparticulas de cobre ao invés das nanoparticulas de prata por ter um custo menor, pela
estabilidade fisico-quimica e pela facilidade de ser misturado com polimeros (Din e Rehan,
2017, apud Mallik et al., 2001). Dois grupos de pesquisadores (Rafique et al., 2017, apud Cioffi
et al., 2005, apud Yoon et al.,, 2007) provaram que as propriedades antibacterianas das
nanoparticulas de cobre sdo superiores as nanoparticulas de prata. Isso foi comprovado
utilizando cepas bacterianas Unicas de Bacillus subtilis e Escherichia coli.

A morfologia, o tamanho das nanoparticulas, a estabilidade e propriedades sdo
parametros fundamentais para as suas aplicagdes (Rafique et al., 2017). Verificou-se que ha
influéncia do tamanho da particula na liberagdo do medicamento, ja que no armazenamento e
transporte de nanoparticulas, as particulas menores tendem a agregar, logo, neste caso, para
uma maior eficiéncia na liberacdo de medicamento, nanoparticulas com tamanho maior sejam
preferiveis (Rafique et al., 2017, apud Cai et al., 1993, apud Panyam, 2003).

A morfologia e o tamanho das nanoparticulas de cobre sdo altamente afetados pela
concentracdo de sal precursor, agente redutor, surfactantes e pelo pH (Din e Rehan, 2017). As



condicdes para a sintese de nanoparticulas so caracterizadas por uma faixa grande de valores
de pH, j& que existem alguns relatos de sintese de pH alto, mesmo que ocorra uma formacéo
maior de 6xido ou hidroxido de cobre (Din e Rehan, 2017). Ademais, as nanoparticulas sao
sintetizadas e estabilizadas com a alta concentragéo de surfactantes (Din e Rehan, 2017). Altas
concentracdes de agente redutor podem reduzir o tamanho das nanoparticulas, com a
concentracéo do precursor mantida. Din e Rehan (2017, apud Soomro et. al., 2013) informaram
gue com o0 aumento da concentracdo do agente redutor ha a diminui¢do da monodispersidade e
0 aumento do nimero de nanoparticulas.

A recuperacdo do cobre de REEEs é uma tendéncia de mercado, visto que é o metal
mais encontrado no lixo eletrdnico. As nanoparticulas de cobre ganharam grande destaque na
nanotecnologia, pelas suas propriedades e vastas aplicacdes, além de possuir diversas maneiras
de produzi-las, com métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, e por muitos métodos serem
economicamente viaveis e ecoldgicos. Portanto, a producédo de nanoparticulas de cobre é uma
alternativa para a recuperacgéo deste metal no lixo eletrdnico.

Materiais e Métodos

Os processos de sintese de nanoparticulas de cobre podem ser divididos em biolégicos,
fisicos, quimicos, e, como alternativa a sintese verde também sera retratada. Dessa forma, cada
processo foi estudado com base em experimentos ja realizado por diversos autores, como
Varshney et al. (2010), Tokoy et al. (2013), Khan et al.(2016) e Suresh et al. (2013), para que
seja possivel encontrar as melhores condicGes de sintese, utilizando processos de caracterizacao
das nanoparticulas de cobre.

Processo Bioldgico

O processo bioldgico, executado por Varshney et al. (2010), utilizado para a sintese de
nanoparticulas de cobre, utilizou a cepa bacteriana ndo patogénica Pseudomonas stuzeri isolada
do solo, esta cepa foi obtida a partir do solo em torno do emissario de esgoto localizado na
industria de pequena escala de galvanoplastia, sendo utilizado o método de diluicdo em agar
em placas em série. Neste procedimento, houve a transferéncia de 1x10- dm? do indculo para
um meio de 50x10° dm? contendo, em frascos de Erlenmeyer, 5 g.L de peptona, 3 g.L* de
extrato de carne, 5 g.L de cloreto de sodio, 15 g.L* de &gar, com o pH 7,2. Houve colhimento,
por centrifugacdo, das células cultivadas a 37°C por 24 horas. As células foram ressuspensas e
centrifugadas por trés vezes e em agua deionizada. Na sintese, pesou-se 0,1 g de biomassa e
adicionou-se em frascos conicos de 250 mL que continham 100 mL de sulfato de cobre aquoso
1 mol.L. Apoés isso, os frascos foram incubados em um agitador incubador a 150 rpm e em
temperatura ambiente. Para a biorreducdo do cobre em solugdo aquosa, ocorreu a monitoracdo
de 0,2 mL de aliquotas da suspensao, diluindo-as em 2 mL de &gua deionizada.

Esse método foi caracterizado por HRTEM e o tamanho do cristalito foi calculado pela
formula de Scherrer.

Processo Fisico

Para o processo fisico de obtengdo de nanoparticulas de cobre, efetuado por Tokoy et
al. (2013), utilizou-se o método de descarga de fio pulsado, preparando um fio de cobre de
0,3 mm de diametro e 25 mm de comprimento e colocando-o entre os eletrodos e preenchendo
a camara com agua deionizada. Vale ressaltar que a energia de vaporizacao do fio utilizado foi
de aproximadamente 97 J. Apds isso, o fio foi aquecido de forma rapida por uma grande
corrente pulsada, e a energia carregada de um capacitor teve uma mudanca de 80 J para 540 J.
Ademais, 0 K, que seria a razdo entre a energia carregada de um capacitor e energia de
vaporizacdo do fio, foi variado entre 0,8 e 5,5. As nanoparticulas de cobre, enfim, foram
dispersas em agua deionizada.




As caracterizacOes foram realizadas por DRX e MEV para o processo fisico em quest&o.

Processo Quimico

O processo quimico de sintese de nanoparticulas de cobre, realizado por Khan et al.
(2016), utilizou 0 amido como agente de capeamento, o sulfato de cobre penta-hidratado como
sal precursor, 0 &cido ascorbico como agente redutor e hidroxido de sddio como meio alcalino.

Inicialmente, uma solugdo de sulfato de cobre penta-hidratado 0,1 mol.L? foi
adicionada em uma solucdo de 120 mL de amido com uma agitagdo vigorosa por 30 minutos.
Também foi adicionado nesta solucdo 50 mL de solucio de &cido ascorbico 0,2 mol.L* com
agitacdo répida e continua. Apos esta etapa do procedimento, foi adicionada de forma lenta
30 mL de hidroxido de sddio 1 mol.L™ na solugdo da sintese com uma agitagdo constante e
aquecimento por 2 horas de 80°C. Concluida a reacdo, a solucéo foi retirada do aquecimento e
foi deixada para assentar ao longo da noite, tirando a solucdo sobrenadante com cuidado,
separando o precipitado por filtracdo e realizando uma lavagem com agua deionizada e etanol
por 3 vezes para retirar o excesso das ligacdes de amido com as nanoparticulas. Ao final do
procedimento, a solucdo obtida, que foi seca a temperatura ambiente, foi armazenada em
frascos de vidro para as analises posteriores.

Sua caracterizacdo fisico-quimica foi realizada por anélises por DRX, MEV e EDX. O
DRX foi utilizado para determinar as estruturas do cristal e o tamanho das nanoparticulas. As
analises por MEV e EDX foram feitas para verificar a morfologia e a composi¢do quimica da
sintese. Em relacdo ao EDX, foi preparada uma amostra, com uma tensdo de aceleracdo
20,0 kV.

Sintese Verde

O procedimento para a obtencdo de nanoparticulas de cobre a partir de sintese verde,
efetuado por Suresh et. al. (2013), utilizou 0 método de reducdo quimica e quatro sais de
precursores, 0 acetato de cobre, cloreto de cobre, sulfato de cobre e nitrato de cobre. Também
foram utilizados o acido ascorbico como agente antioxidante, o amido de batata como
estabilizador, hidrato de hidrazina (HH) como agente redutor e NaOH como catalisador e para
ajustar o pH para 12.

No preparo da sintese de nanoparticulas de cobre, foi preparada uma solucéo de acetato
de cobre separadamente. A solucdo de acido ascorbico foi dissolvida em agua ultrapura e esta
solugédo e o amido de batata foram adicionados na solucdo de acetato de cobre sob agitacao
rapida. Nesta ultima solucdo foram adicionadas solugdes de HH e NaOH sob agitacdo. A
agitacdo foi feita por 1 hora até a reacdo ser concluida, e apés a mesma estar completa, o
precipitado formado foi filtrado, lavado duas vezes com metanol e seco, obtendo assim o p6 de
cobre. Este procedimento foi feito da mesma forma com 0s outros sais precursores.

E assim, com as nanoparticulas de cobre sintetizadas, analisou-se no DRX padrao as
estruturas cristalinas, foi analisado o espectro FTIR pelo espectrofotémetro FTIR, onde
algumas amostras foram moidas com KBr para a realizacdo dessa anélise. A analise dos grupos
funcionais com diferentes concentracdes de estabilizador e agente redutor também foi feita pelo
espectrofotobmetro FTIR.

A sintese verde foi monitorada pelo espectrofotdmetro UV-Vis para obter o pico de
absorcéo do cobre, caracterizado por MEV.

Por EDX, foi feita uma analise com o nitrato de cobre como sal precursor e amido de
batata como estabilizador para a caracterizacdo das nanoparticulas a fim de comprovar a sua
presenca. Para a analise no MET tambeém foi utilizado como sal precursor e estabilizador,
respectivamente, o nitrato de cobre e amido de batata.

A Ultima analise realizada foi feita preparando quatro tipos de substrato SERS (Surface
Enhanced Raman Scattering), utilizando as nanoparticulas de cobre sintetizadas e 0s quatro



sais precursores, colocando as nanoparticulas em uma lamina de vidro. Entdo, solucdo de
Rodamina 6G (R6G) de 10°mol.L™ no etanol foi utilizada como analito teste, colocando
algumas gotas do analito no substrato SERS seco. Ap6s alguns minutos, houve a absor¢éo das
moléculas de R6G sobre nanoparticulas metalicas do substrato SERS para serem observadas
no espectrofotdmetro micro-Raman.

Resultados e Discussao

A partir do estudo tedrico e comparativo das rotas de obtencdo de nanoparticulas de
cobre pode-se obter os resultados a seguir.

Processo Bioldgico

Como resultado do procedimento de obtencdo de nanoparticulas de cobre a partir do
processo bioldgico, obteve-se o0 tamanho do cristalito de 11 nm, com forma esférica.

Esta técnica é simples e ecoldgica, pois ndo utiliza produtos toxicos, além de ser
econémico (Varshney et al., 2010), porém ainda existem limitacGes para a sintese bioldgica nas
indUstrias e, em comparagao com nanoparticulas de processos quimicos, alguns podem ser mais
polidispersos (Iravani, 2014).

Processo Fisico

A caracterizacdo das nanoparticulas por DRX indicou a presenca de Cu, Cu20 e CuO.
Também foi realizado o MEV com identificacdo do didmetro de 32 nm a 48 nm.

O método se mostrou eficiente uma vez que o cobre, por ter uma alta condutividade
elétrica, possui uma maior facilidade de ser transformado em fios finos, porém, é um método
de alto custo, logo, ndo é muito utilizado (Khodashenas e Ghorbani (2014, apud Asim, 2012,
apud Jiang e Yatsui, 1998).

Processo Quimico

A partir da etapa em que se adiciona lentamente o hidréxido de sédio na solugdo de
sintese, notou-se se que a solucdo foi de amarelo para ocre. O resultado da caracterizacdo pelo
DRX padrdo mostrou que ha uma mistura de cobre metalico e Cu20 nas nanoparticulas.

Vale ressaltar que o DRX evidencia a existéncia de duas fases cristalinas, cobre metalico
e Cu0, e isso ocorre devido a estabilidade limitada de Cu, que passa por decomposicao,
formando Cu2O por oxidacdo, também confirmada por EDX.

Como as nanoparticulas estabilizadas podem formar aglomeragfes, as mesmas foram
encapsuladas entre si pelo agente estabilizador e foram redispersas. Portanto, este método
demonstra ser adequado para sintese de nanoparticulas de Cu e Cu,O em larga escala, além de
ser um método simples e de baixo custo.

Sintese Verde

Nas analises por DRX padrdo foi obtido como resultado estruturas de cristais de Cu

Ademais, utilizando diferentes concentragdes de sais de cobre, observou-se que, com 0
seu aumento, ndo houve um aumento significativo das nanoparticulas. O oposto ocorreu com o
amido de batata como estabilizador, em que foi observado um tamanho reduzido das
nanoparticulas com o aumento de sua concentracao.

Com o espectro FTIR foi possivel identificar o grupo funcional O-H, provavelmente
presente pelas moléculas de agua absorvidas na superficie das nanoparticulas e pela presenca
de hidroxido de cobre.

Ja por MEV, obteve-se nanoparticulas de cobre sintetizadas com o tamanho das
particulas, com distribuicdo monodispersas, em torno de 20 nm, utilizando o acetato de cobre,



o cloreto de cobre, o sulfato de cobre e o nitrato de cobre, sendo todas estabilizadas por amido
de batata. O tamanho de 20 nm foi confirmado por MET.

A Tabela 1 possui os parametros utilizados e os resultados do processo quimico e de
sintese verde.

Tabela 1 — Pardmetros e resultados do processo quimico e de sintese verde.

Processo Quimico Sintese Verde
Agente Precursor Sulfato de cobre Acetato de cobre
penta-hidratado Cloreto de cobre

Sulfato de cobre
Nitrato de cobre

Agente Redutor Acido ascorbico Hidrato de hidrazina
Temperatura (°C) 80 Ambiente
pH Basico Basico (12)
Meio Reacional Alcalino Alcalino
(Hidroxido de sédio) (Hidroxido de sédio)
Técnica de DRX DRX
Caracterizacéo MEV Espectrofotémetro FTIR
EDX Espectrofotémetro UV-Vis
MEV
EDX
MET
Espectrofotdmetro Micro-Raman
Tamanho de Cu-—28,73 20
Nanoparticula (nm)
CuO2-25,19
Composicdo Quimica Cu Cu
@) grupo funcional O-H
C grupo funcional C-O

grupo funcional C=0
O método se mostrou simples e eficiente para realizar a sintese verde de nanoparticulas
de cobre em temperatura ambiente sem utilizar quimicos nocivos.

Conclusdes

A partir do estudo comparativo das técnicas de sintese de nanoparticulas de cobre foi
possivel identificar as condicdes de sintese, técnicas de caracterizagdo, processos de obtencdo
de NPs de cobre oriundo de REEEs a fim de agregar valor aos materiais recuperados e viabilizar
economicamente a rota de reciclagem dos REEEs.

A sintese verde, que é uma derivacdo da rota quimica, propicia melhores condi¢des de
manipulacdo de reagentes em termos de seguranca e toxicidade.

O melhor método para estabilizagdo das particulas de cobre na forma de nanoparticulas
ocorre pela presenca de agente encapsulante.
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