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RESUMO

RECUPERACAO SELETIVA DE OURO DE PINOS DE PClI EMPREGANDO
NANOFIBRAS FUNCIONALIZADAS COM CYANEX 272

AUTOR: Heliano Clemente Bernardo
ORIENTADOR: Prof. Dr. Eduardo Hiromitsu Tanabe
COORIENTADOR: Prof. Dr. Daniel Assumpcéo Bertuol

Com o crescente desenvolvimento tecnoldgico, a recuperacdo de metais raros e
estratégicos de fontes secundarias tem se tornado cada vez mais importante devido a alta
demanda destes metais para a fabricacdo de equipamentos eletronicos. Desta forma, o principal
objetivo deste trabalho foi desenvolver as nanofibras de Nylon 6 modificadas com o extrator
organico Cyanex 272 para a recuperacdo seletiva de ouro presentes em placa de circuito
impresso. As nanofibras foram produzidas pela técnica de centrifugacdo, utilizando o
equipamento Forcespinning® e caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
equipado com um detector de elétrons secundario. A concentracdo dos elementos presentes nos
pinos da PCI foi determinada por espectroscopia de absor¢do atbmica apés a lixiviagdo dos
mesmos com agua régia. As concentracdes de Au nas fases aquosas de extracdo/reextracao
foram realizadas por espectroscopia de absorcdo atbmica. As melhores condicGes de extracdo
para a separacao e concentracdo de ouro foram 10% de Cyanex 272, pH fixo de 1,5, tempo de
contato de 15 minutos e razdo solido (S):liquido (L) de 1/700. Nesta etapa, obtiveram-se as
eficiéncias de extracdo de ouro superiores a 77%. Na etapa de reextracdo, as melhores
eficiéncias foram superiores a 85%, empregando uma concentracdo de HCI de 1 M;
concentracdo de tioureia de 1 M; razdo S:L de 1/50 e tempo de contato de 3 min. As nanofibras
foram avaliadas quanto a sua capacidade de adsorcao, estabilidade e capacidade de reutilizacdo
em sucessivos ciclos. Os resultados demonstraram a possibilidade de reutilizacdo das
nanofibras Nylon 6/Cyanex 272 de no minimo cinco ciclos de extracdo/reextracdo. Além disso,
essas nanofibras modificadas com o Cyanex 272 apresentaram alta seletividade para a
recuperacao de ouro quando aplicados em solucdes lixiviadas reais na presenca de outros metais
(Pb, Sn, Zn e Cu). O emprego das nanofibras modificadas com o Cyanex 272 pode ser uma
eficiente alternativa para recuperagédo de Au, o qual pode reduzir os impactos ambientais
quando comparados aos métodos convencionais de extracdo liquido-liquido que utilizam

solventes organicos.

Palavras-chave: Cyanex 272. Ouro. Nanofibras. Extracdo. Placa de Circuito Impresso.



ABSTRACT

SELECTIVE RECOVERY OF GOLD FROM PINS OF PCI USING
NANOFIBERS FUNCTIONALIZED WITH CYANEX 272

AUTHOR: Heliano Clemente Bernardo
ADVISOR: Prof. Dr. Eduardo Hiromitsu Tanabe
CO-ADVISOR: Prof. Dr. Daniel Assumpcéo Bertuol

Advances in technological development mean that the recovery of rare and strategic
metals from secondary sources has become essential, due to the high demand for these metals
in the production of electronic equipment. Contributing to this goal, the main purpose of this
work was to develop Nylon 6 nanofibers modified with the Cyanex 272 organic extractant, for
use in the selective recovery of gold present in printed circuit boards. The nanofibers were
produced by the centrifugation technique, employing the Forcespinning® system and identified
by scanning electron microscopy equipped with a secondary electron detector. The
concentration of elements present in the PCI pins was determined by atomic absorption
spectroscopy after leaching them with aqua regia. Gold concentrations in the
extraction/stripping aqueous phases were performed by atomic absorption spectroscopy. The
best extraction conditions for the separation and concentration of gold were 10% Cyanex 272,
fixed pH of 1.5, contact time of 15 min, and solid:liquid ratio (S/L) of 1/700. Gold extraction
efficiencies above 77% were achieved in this step. In the stripping step, efficiencies exceeding
85% were obtained using 1 M HCI, 1 M thiourea, S/L of 1/50, and contact time of 3 min. The
nanofibers were evaluated in terms of their adsorption capacity, stability, and capacity for reuse
in successive cycles. The results demonstrated the possibility of reuse of Nylon 6/Cyanex 272
nanofibers after at least five extraction and stripping cycles. These nanofibers provided high
selectivity in the recovery of gold when applied using real leachate solutions, in the presence
of other metals (lead, tin, zinc, and copper). The use of nanofibers modified with Cyanex 272
was shown to be an effective option for gold recovery, with lower environmental impacts,
compared to conventional liquid-liquid extraction methods that require the use of organic

solvents.

Keywords: Cyanex 272. Gold. Nanofibers. Extraction. Printed circuit board.
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14
1 INTRODUCAO

Em consequéncia da crescente demanda por Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (EEE) em
escala global, gerou-se a necessidade de recicla-los de forma sustentavel, principalmente aplicando o
conceito da economia circular para o aproveitamento econdmico de matérias-primas secundarias. Os
Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) sdo produzidos por meio do descarte de
materiais eletrnicos pds-consumo (XAVIER et al., 2019; ANNAMALAI & GURUMURTHY,
2020). No ano de 2018, a producdo mundial de residuos eletrdnicos estava prevista para
aproximadamente 50 milhGes de toneladas, o que poderia gerar 61,5 bilhdes de euros em materiais
reciclaveis. Calcula-se que no ano de 2021 este nimero possa ter chegado a 52,2 milhdes de toneladas
e continuard aumentando a uma taxa de 3% a 4% ao ano (LEE et al., 2018; TAN et al., 2020; LI et
al., 2020).

O Brasil possui uma populagédo de aproximadamente 210 milhdes de habitantes e estima-se
que séo gerados anualmente 7 kg de lixo eletronico per capita. No ano de 2018, o Brasil produziu
aproximadamente 1,4 milh&o de toneladas de residuos eletrdnicos. Dentre 0s quais, 0s equipamentos
de telecomunicacdes e informatica correspondem cerca de 10% dos REEE (VIEIRA et al., 2020;
FERREIRA et al., 2021). Por esse motivo, o Pais € apontado como o maior gerador de residuos
eletronicos da América Latina. No ano de 2010, foi criada a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS), tendo como uma de suas finalidades, a implantacdo obrigatoria da coleta seletiva,
monitoramento e a fiscalizacdo ambiental de alguns tipos de residuos especiais, incluindo pilhas e
baterias; 6leos lubrificantes, seus residuos e embalagens; lampadas fluorescentes; equipamentos
elétricos e eletronicos e seus componentes em todo territério brasileiro (SOUZA, 2020). Os REEE
estdo recebendo importante atencdo, ndo sé das diversas autoridades municipais como também da
sociedade, em virtude do aumento da taxa de urbanizacao, do crescimento populacional e do avanco
tecnoldgico dos EEE (AWASTHI et al., 2016).

Os REEE possuem diversos metais raros e estratégicos como ouro (Au), paladio (Pd), platina
(Pt), tantalo (Ta), niquel (Ni) indio (In), galio (Ga), elementos de terras raras, germanio (Ge), dentre
outros (ANNAMALAI & GURUMURTHY, 2020). Além disso, os REEE também podem possuir
substancias perigosas e tdxicas em sua composic¢do, tais como o cromo (Cr), o cadmio (Cd), o
mercurio (Hg) e o chumbo (Pb) (WU et al., 2016). Um exemplo dos REEE séo as placas de circuito
impresso (PClIs) que possuem uma gama de metais nobres, motivo pelo qual existem diversos estudos
no desenvolvimento de técnicas de reciclagem de PCls de residuos eletronicos (PARK & KIM, 2018).
A fracdo metalica é a parte importante dos PCls, devido a presenca de metais com importancia
econdmica tais como o ouro (Au), a prata (Ag) e o cobre (Cu) (KUMAR et al., 2020). As PCls podem

conter quantidades apreciaveis de ouro, podendo chegar até aproximadamente 350 g/tonelada, valor
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bastante alto quando comparado ao teor médio de Au encontrado em minas a céu abertoque éde 1 a
5 g de ouro por tonelada (WANG et al., 2020).

A mineracgdo urbana tem como principal objetivo recuperar 0s metais preciosos, por meio de
processos mecanicos e quimicos, acumulados na forma de residuo eletronicos. Este metddo € mais
eficiente em termos ecoldgicos quando comparada com a mineragdo convecional, pois ajuda a reciclar
o lixo eletrénico, além de reduzir a necessidade de exploragdo de minas subterraneas, preservando
desta forma, fatores morfoldgicos naturais (RAK KIM et al., 2020). Além disso, a mineragdo urbana
é considerada mais eficiente que a mineragdo convencional, pois nas placas de circuito impresso
possuem maior quantidade de metais preciosos do que em minérios, e 0 volume deste residuos esta
aumentando gradativamente devido ao consumo de equipamentos eletronicos (KIM et al., 2019).
Portanto, a implementacdo de novos métodos econdmicos e modernos € necessaria para melhor

implementacao de sistemas de mineracao urbana.

A recuperagao de metais raros e valiosos como o Au, desperta a atencéo de diferentes setores,
sendo este empregado em diferentes ramos da inddstria biomédica, construcdo aeroespacial,
instrumentos médicos, dispositivos elétricos e eletrénicos, joalheria e catalisadores em varios
processos quimicos. Em virtude de suas vastas aplicacGes, alta demanda, potencial econdmico e
recursos minerais limitados, sua recuperacdo de varios residuos eletrdnicos tem recebido atencéo
consideravel (SAMAN et al., 2018).

Um dos métodos bastante empregados na recuperacdo dos metais é a hidrometalurgia, sendo
que a etapa inicial € a lixiviacdo. Este processo emprega bases e acidos para dissolver os metais.
Posteriormente, as solu¢cdes sdo submetidas a outros processos com o objetivo de realizar a separacao
dos elementos, bem como a purificacdo para a remocao de impurezas. Entre as técnicas de separacao
e purificacdo estdo a extracdo liquido-liquido, sélido-liquido, adsorcdo, filtracdo, precipitacéo,
cianetacdo, dentre outros (XING et al., 2018a; GONTIJO & MAJUSTE, 2020).

Uma alternativa que vem ganhando destaque na recuperacdo de metais é a extracdo seletiva
utilizando nanofibras impregnadas com extrator. Em escala nano, as nanofibras propiciam uma maior
area de contato, sendo importante em diversas areas da ciéncia, pois apresenta novas propriedades
nédo encontradas antes na escala macro. Assim, a aplicagéo das nanofibras com extratores apresenta
um grande potencial para recuperagéo seletiva de metais e ocasiona menor potencial de poluentes
para 0 meio ambiente, pois ndo utiliza solventes organicos quando comparadas a extracéo liquido-
liquido convencional. Umas das técnicas para a producdo de nanofibras é a técnica de fiacédo

centrifuga, que utiliza o principio da forca centrifuga para a fabricagdo da mesma. Essa técnica
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apresenta como principais vantagens o alto rendimento de producéo, baixo consumo de energia e facil
manuseio do equipamento (CADORE et al., 2019).

Na literatura existem diversos extratantes que sdo utilizados para a recuperacdo de ouro em
extracOes liquido-liquido convencionais. Os extratores mais utilizados na recuperacao de ouro sao
D2EHPA, Cyanex 301, Cyanex 272, L1X 63, PC88A, TBP, MIBK, Cyanex 923, Alamin 300, Aliquat
336 e Alamine 336 (XING et al., 2018a); Cyphos IL 109 (NGUYEN et al., 2015); Cyanex 921
(ALGUACIL et al., 2005). Apesar de diversos estudos envolvendo a recuperacdo de ouro com
métodos convencionais de extracdo liquido-liquido, ainda sdo poucos os estudos envolvendo a

extracdo com nanofibras com extrator Cyanex 272.

Diante do exposto, verifica-se a importancia do presente trabalho, o qual visa a reciclagem de
ouro em REEE aplicando as nanofibras de Nylon 6 funcionalizadas com Cyanex 272 como agente
extratante. As rotas convencionais utilizadas para a recuperagdo do ouro apresentam alguma
nocividade para o meio ambiente devido a grande utilizacdo de solventes gerados na extracao liquido-
liquido. Deste modo, torna-se evidente a necessidade de prosseguir com o desenvolvimento de um
método eficaz, promissor, inovador e menos agressivo ao meio ambiente no que se refere a
recuperacdo e purificacdo do ouro. Além disso, é importante destacar que a mineragdo urbana diminui
0s impactos ambientais, destinando e recuperando materiais, bem como, diminuindo os impactos
associados a mineracdo de ouro, uma das atividades que mais degrada nossos ecossistemas,

proporcionando, desta forma, uma destinacdo correta aos REEE ao final da vida util.



17

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver uma nanofibra composta por Nylon 6 e

Cyanex 272 e avaliar a capacidade de remover o ouro de forma seletiva de pinos metéalicos de

placas de circuito impresso.

2.2 Objetivos especificos

Producdo das nanofibras com Cyanex 272 empregando a técnica centrifuga;
Caracterizacéo das nanofibras;

Realizar a extracdo seletiva de ouro de uma solucéo lixiviada de pinos de PCI utilizando

nanofibra contendo Cyanex 272 como agente extratante;
Reextracdo do ouro da nanofibra e concentra-lo;

Avaliar a capacidade de remocéo da nanofibra apds cinco ciclos de extracdo/reextracao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Residuos de placas de circuito impresso

Os residuos de placas de circuito impresso sdo uma fonte secundéaria de extrema importancia
para se realizar a reciclagem de metais com elevados beneficios econémicos, por exemplo: cobre,
ouro, prata, aluminio, zinco e niquel. A reciclagem de componentes eletronicos no final de sua vida
atil é uma politica ambiental adotada por diversos paises, pois 0s REEE encontrados nos
equipamentos incluem grandes quantidades de elementos quimicos supracitados. Politicas ambientais
estdo sendo criadas para a conscientizacdo por parte do consumidor para que estes materiais venham
a ser reciclados de forma correta. Contudo a maioria dos REEE ainda esta sendo mal gerenciada,
sendo descartadas em locais inapropriados. Isto ocasiona a perda de recursos valiosos além da
degradacdo do meio ambiente, por meio da contaminacdo por metais toxicos, hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos e dioxinas (ISILDAR, 2018).

Os residuos eletronicos estdo presentes em uma diversificada gama de equipamentos
chegando ao fim de sua vida util, geralmente, devido a problemas eletrénicos e a um alto grau de
obsolescéncia (JANG et al., 2010). Nos componentes das PCIls contém metais de alto valor
econdmico que sdo consideradas como importantes fontes para a recuperacdo dos referidos metais
(OGUCHI et al., 2011). As composicBes dos componentes metalicos, poliméricos e ceramicos sdo
diferenciadas de acordo com a empregabilidade dos equipamentos e sdo determinadas durante o
processo de fabricacdo das PCls (HUBAU et al., 2019). Vale destacar que na composicdo dos
metalicos sdo encontradas enormes quantidades substanciais de ouro, que excedem aquelas

descobertas em minas naturais (JEON et al., 2018).

Contudo a geracgdo desses residuos de placas de circuito impresso ocorre a partir do processo
da desmontagem e reciclagem de EEE que foram montados com componentes eletrénicos durante o
processo de fabricacdo de aparelhos, tais como: eletrodomésticos, televisores, geladeiras, maquinas

de lavar, ar-condicionado, computadores, dentre outros (GUO et al., 2019).

Os residuos encontrados nas PCls possuem uma imensa quantidade de metais preciosos, mas
também apresentam uma enorme variedade de residuos nocivos ao meio ambiente, que sao
considerados como sendo produtos secundarios e poluentes ambientais. Os pesquisadores buscam
desenvolver vérias técnicas de recuperacdo mais eficientes de modo a minimizar os danos causados
ao meio ambiente, como a recristalizacao, troca iénica, precipitacdo quimica e extragdo de solvente.
No entanto, a recuperacdo de metais com baixas concentragdes, como ouro, paladio, prata, niquel e
zinco, continua sendo um problema a ser explorado em escala global (JHA et al., 2020). Os

componentes fundamentais, das PClIs, nos quais sdo empregados na fabricacdo de equipamentos da
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eletrbnica moderna, representam aproximadamente de 4 a 7% da massa total empregada nos EEE
(HUANG et al., 2020). As composi¢cBes dos metais encontrados nas PCI, apresentam um enorme
potencial econdmico, visto que, em cada tonelada desse material, contém aproximadamente 130 kg
de Cu, 3,5 kg de Ag, 0,34 kg de Au e 0,14 kg de Pd o que torna muito atrativo a recuperacao desses
elementos (BARNWAL & DHAWAN., 2020).

3.2 Reciclagem de ouro

Com o desenvolvimento acelerado da tecnologia, os campos de aplicacdo de contatos
eletrbnicos que contém Au estdo em constate crescimento. Desta forma, as PCI sdo usadas com a
finalidade de fornecer terminais de conexdo para a transmissdo de sinal com alta velocidade e
confiabilidade para a operagdo de um sistema eletrénico, que é amplamente utilizada em produtos
eletrénicos. Portanto, é fundamental o emprego de contatos com elementos de bom desempenho para

evitar falhas e garantir a eficiéncia do equipamento. (LIN et al., 2020).

Por esse motivo, o Au tem ganhado bastante atencdo devido ao aumento na procura por metais
preciosos, tendo em vista sua empregabilidade ser de extrema importancia para diversos setores da
industria. O Au € empregado em ramos diversificados: na medicina, nas industrias eletronicas e em

processos cataliticos quimicos.

Com o intuito de cada vez mais melhorar a reciclagem dos REEE, diversos estudos foram
realizados nas Ultimas duas décadas, envolvendo principalmente técnicas de reciclagem fisica,
hidrometallrgica e pirometaltrgica. Nas reciclagens fisicas, destacam-se diversos mecanismos de
remocdo de componentes, desmontagem, trituracdo, separacdo magnética ou gravitacional ou
eletrostatica. Para os metais com elevado valor agregado, tais como Ag e Au, podem ainda estar

sujeitos aos processos de refino por meio de processos de lixiviacdo (TAN et al., 2020).

Os procedimentos que envolvem a hidrometalurgia precisam de enormes quantidades de
produtos quimicos nos quais sdo altamente corrosivos, por exemplo: acido sulfurico (H2SO4), acido
nitrico (HNO3) e a agua régia, podendo causar danos para o ambiente. Contudo 0S mesmos
apresentam algumas vantagens, como a baixa geracdo de residuos e emissdes de gases (LI et al.,
2007). Deste modo, novos procedimentos sdo necessarios para aperfeicoar 0s processos de
recuperacdo dos metais, melhorando o desenvolvimento ambiental (RUBIN et al., 2014). Além disso,
tem-se a necessidade de realizar a reciclagem e recuperacdo do metal em &guas residuais e solucdes

aquosas.
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Visando alcancar este objeto, atualmente estdo sendo utilizados diferentes métodos para
remocdo do ouro de solucBes, como filtracdo por membrana, adsorcdo de solvente, precipitacao e
troca ionica. No entanto, a separacdo por membrana possui um alto custo operacional devido ao
consumo de energia e incrustacdo da membrana. Os processos de troca idnica séo menos seletivos
para a extracdo de metais e as técnicas de extracdo de solvente causam a perda de solvente, o0 que
pode ser perigoso para 0 meio ambiente. Deste modo, é primordial que seja produzido um adsorvente
eficiente, de baixo valor econdmico e que seja capaz de realizar a remogdo do Au sem causar danos
ao meio ambiente (LIN et al., 2018, WANG & REN., 2014). Para obter uma concentracdo de
elementos quimicos de alto valor econdmico, como 0 ouro, é necessario utilizar adsorventes que
tenham em sua composi¢cdo grupos complexantes contendo enxofre, por exemplo tioureia ou seus
derivados (LOSEV et al., 2018).

Na pirometalurgia, a recuperacao de metais pode ocorrer pelo processo termoquimico, no qual
0os REEE s&o incinerados com a finalidade de realizar a remocdo destes metais. Infelizmente, o
processo gera diversos compostos toxicos que sdo altamente nocivos para 0 meio ambiente. Este
problema pode ser amenizado drasticamente com a aplicacdo de temperatura acima dos 600° C, pois
decompdem esses compostos em produtos de menor peso molecular. A pirolise € um outro processo
termoquimico com temperaturas elevadas e na auséncia de oxigénio, o que ocasiona a decomposicédo
de material orgénico, possibilita a separacdo de fracGes inorganicas e organicas de forma direta,
consequentemente, com baixo impacto ambiental (EVANGELOPOULOQOS et al., 2020). Porém o
emprego dessa tecnologia possui varios inconvenientes, como o alto consumo de energia devido ao
processo ocorrer em altas temperaturas, perda de metais na escoria (elementos terras raras, como 0
lantanio), dentre outros fatores (HUBAU et al., 2019).

Desde modo, para desenvolver novas tecnologias que sejam capazes de realizar uma remocao
mais eficiente, econdbmica e benigna para o0 meio ambiente, a extracdo empregando nanofibras com
extratores se apresenta propicia para a remog¢do de ouro, pois esta apresenta todas as caracteristicas
citadas anteriormente. Além de apresentar alta eficiéncia e de simples operacao, também utiliza pouco
ou nenhum solvente organico. Ademais, pesquisas utilizando nanofibras modificadas com extrator é
uma prioridade neste campo de estudo por ser capaz de remover e concentrar elementos quimicos em

solugdes aquosas.
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3.3 Extratores para recuperacdo de metais

O método de extracao liquido-liquido é conhecido por ser o método mais comum empregando
extratores tradicionais (por exemplo, benzeno, heptano e querosene) para a recuperacao de metais. A
extracdo por solvente é o principal processo aplicado neste procedimento. Porém, esta técnica
apresenta algumas desvantagens, como a formacdo de uma terceira fase durante o processo de
extracdo além de uma baixa &rea de contato entre o extratante e os elementos quimicos desejados. A
extracdo liquido-liquido ao longo do século vem desenvolvendo varios tipos de extratantes para
superar a extracdo sélido-liquido e minimizar estes problemas, aumentando assim a extracdo e a

seletividade durante a recuperacao de elementos quimicos (HIDAYAH & ABIDIN., 2017).

Para a remoc¢do de metais, 0s extratantes convencionais (por exemplo, fosfato de tributila
(TBP), acido di- (2-etilhexil) fosférico (D2EHPA) e Cyanex 923 sdo comumente utilizados para
aumentar a eficiéncia de extragcdo (HIDAYAH & ABIDIN., 2018). Na literatura, existem alguns
trabalhos relatados sobre a separacéo de Au (I11) por extratores catiénicos, empregando Cyanex 272,
Cyanex 301 e LIX 63 como agente extratante. Além disso, existem outros tipos de extratores

empregado para a recuperacdo do ouro como liquidos idnicos e 0s quelantes do grupo tioamida.

XING et al., (2018b) utilizou Cyanex 272 em querosene para extracao seletiva liquido-liquido
de Au (I11) em solucdo de lixiviacdo de cloreto de lodo anddico. A concentracdo da solucgédo foi
ajustada com HCI, variando de 0,5 a 9 M. O lodo anddico continha os seguintes elementos: Ag, Au,
Cu, Ni, Sn e Zn. Para este prop6sito, uma extracdo seletiva de 98% de Au (1) foi alcangada da
solugcéo empregando Cyanex 272.

LI et al., (2013) relata uma adsorcdo eficiente de ions de ouro de sistemas aquosos com
membranas de nanofibras funcionalizadas com um grupo tioamida. A finalidade do trabalho foi
fornecer um adsorvente de nanofibras com eficiente propriedade de adsor¢do para remocao de ions
de Au (I11) em solucBes contendo metais toxicos. A producdo das membranas foi fabricada por uma
combinacdo de modificacdo quimica e processo de eletrofiacdo. Durante a operacdo de adsorcdo de
ouro das nanofibras, obteve-se uma média de 24,65 mmol/g de adsorvente, 0 que demostra uma alta
eficiéncia de adsorcdo para estes ions. A cinética da adsorcdo de ions Au (I11) seguiu a equacdo de
pseudo-segunda ordem, assim como a isoterma de adsor¢do de Langmuir foi aplicada para descrever
0s processos de adsor¢do. As membranas antes e ap6s a adsor¢do foram examinadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier 1V) e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).

TONG et al., (2013) descrevem a extracédo de Au (111), empregando o cloreto de 1-hexadecil-

3-metilimidazolio/cloroformio. Este extrator apresenta alta capacidade de extragdo para Au (I11) por
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meio do mecanismo de troca ibnica, com uma eficiéncia de recuperacdo do ouro de aproximadamente
100%.

3.4 Producao de nanofibras pela técnica centrifuga

Nos ultimos anos, tém ocorrido inimeras pesquisas com a técnica centrifuga para o
desenvolvimento e producdo de nanofibras. Esta tecnologia que emprega a forca centrifuga para a
producdo de fibras com tamanhos que variam nas escalas micro e nano, ocorre devido ao movimento
rotacional em alta velocidade. A técnica permite a producdo de nanofibras a partir de uma série de
materiais como polimero, metal, ceramica e composito, sendo sua aplicabilidade importante em
diversas aplicacdes tecnoldgicas. Uma importante vantagem do método da técnica centrifuga é sua
alta capacidade de producdo por unidade de tempo, sendo centenas de vezes mais rapido do que o
processo de eletrofiagdo (RIAHI, 2017).

As nanofibras produzidas pela técnica de fiacdo centrifuga (Figura 1), apresenta a
possibilidade de formar fibras uniformes e ser utilizadas em escala industrial, podendo ser empregado
materiais organicos ou inorganicos para sua producdo. Com a utilizacdo da forca centrifuga, torna-se
possivel a transformacdo da solucdo polimérica em fibras com uma geometria nanométrica
unidimensionais interconectadas com um parametro de rede independente. Por isso, este método tem
sido objeto de estudo em diversas areas, além de ser simples sua implementacdo. Para a producéo das
nanofibras, a fieira do equipamento é preenchida com uma solucdo polimérica. Posteriormente, o
movimento circulatorio da fieira (no qual produz uma forca centrifuga) é capaz de superar a tensdo
superficial do fluido polimérico para formar um jato. Assim, o polimero se alonga, formando a fibra
devido a friccdo entre a superficie do jato e o ar. A técnica apresenta também a capacidade para a
utilizacdo de diversas variedades de solu¢des poliméricas simples ou até mesmo combinadas, como
por exemplo, polimetilmetacrilato, poliacrilonitrila, Nylon 6, dentre outros para a formacdo de
nanofibras (STOJANOVSKA et al., 2018).

Técnica centrifuga Nanofibras com Cyanex 272

Figura 1. Fabricacédo da nanofibra.
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3.5 Nanofibras dopadas com extrator para recuperacao de metais

CADORE et al., (2019) analisaram a capacidade de remocéao de forma seletiva do elemento
quimico indio (In) de telas LCD de telefones celulares obsoletos. As nanofibras utilizadas foram de
Nylon 6, modificadas com &cido di- (2-etilhexil) fosforico (DEHPA) para aplicacdo na extracdo em
fase solida de In. As melhores condigdes obtidas de extragdo para concentracéo de In foram 30% de
DEHPA, com pH 0,5, com tempo de contato de 7,5 min e uma relacdo S: L de 1: 300. Nestas
condicdes, a porcentagem de remocao de In durante a extracao atingiu aproximadamente 74%. J& nas
etapas de reextracdo, utilizando o HCI 1,5 M atingiu uma eficiéncia de 92%, razéo S: L de 1:20 e
tempo de contato de 5 min. Nas melhores condi¢des encontradas para 0s processos de extracdo e
reextracdo, obteve-se uma concentracdo de In de até 6 vezes, em relagcdo a concentragdo inicial.
Ademais, as nanofibras modificadas com DEHPA foram avaliadas com relacdo a capacidade de
reaproveitamento e estabilidade. Os resultados obtidos mostraram que ndo houve perda significativa
de DEHPA e que a eficiéncia de extracdo permaneceu praticamente constante. Com os resultados
alcancados, os autores demonstraram que ha possibilidade de utilizacdo das nanofibras de Nylon
6/DEHPA em um procedimento de extracdo/reextracdo altamente eficiente para a recuperacao

seletiva dos elementos In e Sn.

Com a finalidade de realizar a extracéo seletiva de metais como o niquel e o zinco, NUNES
et al.,, (2019) desenvolveram novos materiais empregando nanofibras poliméricas de Nylon 6
modificadas com um extratante organico DEHPA. Os resultados mostraram que para pH 2, tempo de
contato de 7,5 min e uma relacdo sélido:liquido (S: L) de 1:40 foram encontradas as melhores
eficiéncias de extracdo de 85,5% e 4,6% para Zn e o Ni, respectivamente. Para 0 processo de
reextracao, as melhores eficiéncias foram obtidas para uma concentracdo de HCI de 0,5 M, relacédo
S: L de 1:10 e tempo de contato de 5 min, atingindo 85,9% para Zn e 90,1% para Ni. Os autores
também avaliaram a capacidade de reaproveitamento e estabilidade das nanofibras e constatou-se que
nédo houve perda do extratante DEHPA das mesmas, com relagéo a eficiéncia de extracdo permaneceu
praticamente constante. Por consequéncia, os resultados obtidos com as nanofibras ratificam que
apresentam a mesma eficiéncia da extracdo liquido-liquido convencional. Desta forma, essa nova
tecnologia apresenta um enorme avango na questdo ambiental, devido a ndo utilizacdo de solventes

organicos reduzindo o emprego de substancias perigosas.

ASHRAFI et al., (2019) empregaram a tecnologia Forcespinning para preparar nanofibras de
polipropileno (PP). Apos a fabricagéo das fibras, os autores realizaram uma dopagem pelo método de
pré-irradiacdo de feixes de elétrons de alta energia (EB) com mondmeros de acrilonitrila e &cido
metacrilico, na superficie das nanofibras do polimero. Em seguida, 92% dos grupos funcionais ciano

dopados nas nanofibras foram convertidos em grupos amidoxima e modificados por uma solucéo
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alcalina. O adsorvente produzido foi usado com a finalidade de adsorver ions U (V1) da dgua do mar
simulada. As técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e microscopia
eletronica de varredura foram utilizadas para determinar a morfologia e caracterizacéo da superficie
das nanofibras. Segundo o artigo, a adsor¢éo ocorre tanto na superficie do adsorvente quanto em seus
poros, a qual atingiu uma maxima de 83,24mg/g em uma solucédo de &cido cloridrico pH 4 e tempo
de 60 min. As nanofibras atingiram uma eficiéncia de dessor¢do de 80% empregando HCI com
molaridade de 0,5. A maior eficiéncia de adsor¢do ocorreu em temperaturas mais elevadas de acordo
com os estudos termodinamicos. Desta forma, os autores demostraram que o emprego das nanofibras
preparadas e modificadas sdo capazes de realizar a remocéo de ions de uranio de forma eficaz e

seletiva da &gua do mar.

SEGALA etal., (2020) estudaram o desenvolvimento de nanofibras de poliacrilonitrila (PAN)
e 0 extratante comercial Cyanex 272 para realizar a recuperacdo de Galio presente em solucdo aquosa.
Para a producdo destas nanofibras foi aplicada a técnica centrifuga empregando o equipamento
Forcespinning®. Os melhores ajustes dos experimentos de adsorcdo foram o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem e a isoterma de equilibrio de Freundlich. A capacidade maxima das nanofibras
PAN / Cyanex 272 para a recuperacéo de galio foi de 38,93 mg g*. Os autores também analisaram a
capacidade de reutilizacdo ap0s sucessivos ciclos e constatou-se que, ap6s o primeiro ciclo, as
nanofibras demostraram uma pequena diminuicdo da capacidade de adsor¢do do metal, porém a,
eficiéncia manteve-se constante nos ciclos subsequentes. Durante o processo de dessorcao, obteve-se
uma eficiéncia constante na faixa de valores de 80-90% no recorrer dos ciclos de dessorcao do galio.
Dessa forma, os autores concluiram que a tecnologia Forcespinning® apresenta uma capacidade para
a obtencdo de nanofibras, PAN/Cyanex 272, sendo capazes recuperar o galio de forma eficiente e

com o reaproveitamento das nanofibras empegadas em diversos ciclos.

MEHRANI et al., (2020) empregaram a técnica Forcespinning para produzir uma fibra de poli
(&lcool vinilico) / hexametafosfato de sodio hidrogel (PVA/SHMP HENF) com estrutura
tridimensional para realizar a extracao e recuperacdo de elementos quimicos da série dos lantanideos
de solugBes aquosas. Segundo os autores, a nanofibra mostrou notavel capacidade de adsorcao para
0s metais lantanio®*, térbio®* e neodimio®*. Os mesmos, estudaram a morfologia, a porosidade e a
estrutura da nanofibra, assim como o efeito do tempo de contato, pH da solugéo e concentracéo inicial
na capacidade de adsorcao destes metais. A capacidade maxima de adsor¢do para o lantanio®*, térbio®*
e neodimio®* foram 181,82, 243,90 e 217,39 mg g ~ %, respectivamente. De acordo com 0s autores, 0

adsorvente mostrou eficaz para a extracao e separagdo destes elementos de solucGes aquosas.

LIU et al., (2019) utilizaram nanofibras de PAN enxertada com tioureia hiperramificada,

conseguiram realizar de forma seletiva a remogdo de ions Au(lll) de lixo eletrbnico, em que na
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solugdo aquosa apresentavam outros metais. Os autores obtiveram uma eficiéncia de remogéo para o
ouro de aproximadamente 99%. Para isto, o pH da solucéo foi ajustado para estar na faixa de 3 a 5.
Ap0s cinco ciclos de extragdo, a eficiéncia de remocdo das fibras permaneceu acima de 85%. Desta
forma, as nanofibras apresentam seletividade de adsorcdo de Au(lll) dentre outros metais.

MOSTOFA et al., (2020) conseguiram obter uma nanofibra de celulose funcionalizado com
acido tritiocianurico para a recuperacdo de ions de ouro. Os autores utilizaram um pH 4,0 para
recuperar o metal de uma solugéo aquosa. Com isso, obteve-se uma de eficiéncia de remocéao dos ions
de Au(lll) de 95,59%. Segundo os autores, utilizando esta nanofibra € possivel realizar a

recuperacdo de forma eficiente de ions de ouro de solugdes aquosas.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Placas de circuito eletronico PCls

As placas de circuito impresso (PCls) foram obtidas de sucatas eletrbnicas da Viatura
Blindada Leopard 1A1, material pertencente a 42 Classe, ou seja, material inservivel, sem matéria-
prima aproveitavel pelo Exército Brasileiro. Esses materiais foram doados pelo Parque Regional de
Manutencdo/3 (Pq R Mnt/3) localizado na cidade de Santa Maria-RS, Brazil. Aproximadamente 30
gramas de pinos com o ouro foram removidos com o auxilio de um alicate universal, visando

quantificar os metais presentes nas PCls.

4.2 Caracterizacao dos pinos das PCls

A Figura 2 apresenta uma ilustracédo das PCls. A morfologia dos pinos das PCls foi observada
pelas imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) VEGA-3G (Tescan, Republica
Tcheca) e equipado com um detector de elétrons secundarios (EDS-OXFORD).

A concentracdo dos elementos presentes nos pinos também foi determinada por
espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) (AGILENT, 240 FS AA, EUA), apos a lixiviacdo dos

pinos com agua régia.

Figura 2. Placa de circuito impresso do médulo de tiro da viatura blindada.

Inicialmente, uma amostra de 1 g de pino foi removida e pesada em balanca analitica. Os pinos
foram colocados em baldo volumétrico com trés saidas e com capacidade de 250 mL para serem

quantificados. Posteriormente, uma solucéo de agua régia foi inserida (7,5 mL de &cido cloridrico
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37% e 2,5 mL de HNOs 65% (Sigma-Aldrich)) P.A. 3:1 respectivamente. Os pinos permaneceram
em solugdo por 30 min em uma temperatura de 55 £ 5 °C, sob agitacdo de aproximadamente 80 rpm
(RAO et al., 2020). Em seguida a solucdo passou por uma etapa de filtracdo para remover as partes
solidas. Por fim, a solugdo obtida foi devidamente analisada por espectroscopia de absorcéo atdbmica
para identificar os diferentes elementos contidos nos pinos tais como o ouro (Au), o cobre (Cu), o

estanho (Sn), o zinco (Zn) e o chumbo (Pb).

4.3 Producéo das nanofibras

As nanofibras foram produzidas com acido formico (98%) e Nylon 6, obtidos pela Neon
Comercial e Sigma-Aldrich (EUA), respectivamente. O extrator o acido bis (2,4,4-trimetilpentil)
fosfinico (Cyanex 272) foi gentilmente doado pela Solvay (Brasil). As nanofibras foram preparadas
utilizando diferentes proporcdes entre Nylon 6 e Cyanex 272, mantendo essa quantidade fixa em 25%
wt. O acido férmico foi mantido constante em todas as propor¢cdes em 75% wt. As diferentes
proporcBes de Nylon 6 e Cyanex 272 estdo apresentados na Tabela 1. Os trés compostos foram
misturados em um bécker de 40 mL sob agitacdo, (Agitador Magnético Microprocessador, QUIMIS)
em uma temperatura constante de 40 “C durante 240 minutos, tendo como produto final uma solugéo

viscosa e homogénea.

Tabela 1. Proporcdes de Nylon 6 e Cyanex 272.

Proporgéo Cyanex 272 Nylon 6 Tempo Temperatura
(% Proporcao) (%Proporcao) (mim) (°C)
1 0 100
2 10 90 240 40
3 20 80
4 30 70

Para a producdo das nanofibras, foi utilizada a técnica de centrifugacdo por meio do
equipamento Forcespinning® (Modelo L1000-MS, FibeRio, EUA), conforme ilustrado na Figura 3.
Nas extremidades das fieiras foram alimentadas aproximadamente 2 mL de solucéo, e posteriormente
colocadas agulhas de tamanho (30 G '2”). A distancia entre a ponta da agulha e o coletor foi fixada
em 12,5 cm. A velocidade de rotacdo foi ajustada em 8.000 rpm com duragédo de 3 min e temperatura
ambiente de 25 °C (NUNES et al., (2019)). As nanofibras foram capturadas ao redor de 16 placas
coletoras (componentes do sistema ARC Collection), cada uma com 4 polegadas.
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Jato liquido Fibras Coletor

Fieira

Figura 3. Equipamento Forcespinning® (Modelo L1000-MS, FibeRio, EUA).

4.4 Caracterizacao das nanofibras

A analise morfologica das nanofibras foi realizada pelas imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), empregando-se um microscopio (TESCAN, VEGA-3G, Republica
Tcheca) equipado com um detector de elétrons secundario (EDS-OXFORD).

Os ensaios de perda de massa durante a degradacao térmica da nanofibra foi estudada por
analise termogravimétrica (TGA) (TGA-50, Shimadzu, Jap&o). As nanofibras foram colocadas em
um suporte de alumina e aquecidas na temperatura inicia de 25° C até 800 °C, a uma taxa de

10°C/min, sob uma atmosfera inerte de nitrogénio a uma taxa de 50 mL min™.

A caracterizagdo dos grupos funcionais das nanofibras foram realizadas pelas anélises de
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) no aparelho IR Prestige, da
marca Shimadzu, pelo método de transmitancia direta utilizando a técnica de pastilhas (em forma de
discos) de KBr. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4500 cm™, com varredura de 45 scans e
resolucdo de 2,0 cm™. As pastilhas foram feitas no acessério KBr TABLET DIE, usando a prensa
HAND PRESS SSP-10A, ambos da marca Shimadzu. Na preparacdo das pastilhas foram
utilizados 100 mg de KBr e aproximadamente 1mg da amostra, que sdo intensamente macerados e
misturados em um gral de agata liso. Posteriormente, a mistura é submetida a uma prensagem sob
78.5 KN (8 ton), resultando em finas pastilhas transparentes (menos de 1 mm de espessura) com 13
mm de didmetro. O rendimento na producédo das nanofibras foi analisado empregando uma balanga
analitica para avaliar a diminuicdo de nanofibras com o aumento da quantidade de extrator na solugédo

polimérica.
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4.5 Extracdo com Nylon 6/Cyanex 272

Nos ensaios de extracdo, uma solugdo sintética de ouro foi preparada com uma concentracao
inicial de 20 mg L. Esta concentracéo foi para simular uma solucéo real encontradas em placas de
circuito impresso (WANG et al., 2019). Para a preparacdo da solucao foi utilizado o composto cloreto
de ouro tri hidratado (HAuCl4.3H-0) fornecido pela Sigma-Aldrich (EUA). Com o objetivo de avaliar
a eficiéncia de extracdo de ouro, os parametros analisados nos experimentos de extracdo utilizando
as nanofibras foram a proporcdo polimero/extrator, a razdo solido (S):liquido (L), e o tempo de

agitacdo. Um resumo dos experimentos de extracdo esta apresentado na Tabela 2.

Para determinar o valor do pH em solucédo, o diagrama de especiacdo quimica gerado pelo
Software Hydra/Medusa mostra os compostos formados pelo ouro em solucdo de HCI. A analise da
Figura 4 mostrou que em pH superior a 3 podera ocorrer a precipitacdo do ouro. Além disso, WEI et
al., (2016) relataram que pH 1 € uma condigdo 6tima para realizar a recuperacao seletiva de ouro de
solucdo aquosa. Por esse motivo, o valor de um pH intermediario de 1,5 foi fixado para a realizagdo
dos experimentos de extracdo. O ajuste do pH foi realizado empregando as solucGes de hidroxido de
sodio (NaOH) e HNOs.

[Au"] = 10.00 uM [Cl ] e = 10.00 mM
ITE
o~
1
-2
9]
-1
p AuCly Au(OH)3(c)
3 — = Au(OH);
ol 6 - /‘})llg\{»;,()H —
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AU(OH)s* 3
-8 ’ \lr(_i\'—‘t(!irl)—.‘” _(,'.)11
o] a 2 3 4 5 6

pH

Figura 4. Diagrama de especiacao de ouro gerado pelo Software Hydra/Medusa.

Para a realizacdo dos experimentos de extracdo, primeiramente, avaliou-se os efeitos da
relacdo polimero/extrator, nas proporgdes de Nylon 6/ Cyanex 272 (100/0), (90/10), (80/20) e (70/30).
As nanofibras foram colocadas dentro de em Erlenmeyer em contato com a solucéo sintética de ouro
e agitadas em um agitador orbital (SOLAB, SL 222, Brasil). A solucgéo e a nanofibra foram agitadas

durante 240 minutos a uma velocidade de rotagéo de 240 rpm, pH 1,5, S:L 1/300 e uma T=25° C.

A partir da melhor relacdo polimero/extrator foi estudada qual a melhor razéo sélido (S):
liquido (L). Para isto, diferentes propor¢6es 1/300, 1/500 e 1/700 foram analisadas. A solucdo e as
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nanofibras foram agitadas durante 240 minutos a uma velocidade de rotacdo de 240 rpm, pH 1,5,
Nylon 6/Cyanex 272 (90/10) e uma T=25° C.

Com os melhores resultados dos ensaios anteriores, 0 tempo de contato entre a nanofibra e a
solugdo também foi avaliado (3 a 240 min). As demais condi¢cdes foram mantidas constantes
velocidade de rotacdo de 240 rpm, pH 1,5, proporg¢édo 1/700 e T= 25° C. Para garantir uma melhor

reprodutibilidade e confiabilidade dos dados, todos os experimentos foram realizados em triplicata.

As concentracOes de ouro nas fases aquosas de extracao foram realizadas por espectroscopia
de absorcéo atomica (AGILENT, 240 FS AA, EUA). As porcentagens de remocéo de ouro (R%) e a

capacidade de adsorcéo (ge) foram determinadas pelas Equacdes 1 e 2 respectivamente:

R% = w (1)
Co
Co— C.).
go = M (2)
m

onde, Co € a concentragdo inicial de ouro na solugdo aquosa (mg L™?), Ce é a concentragdo de
equilibrio de ouro na solugdo aquosa (mg L), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume da

solucdo (L).

Tabela 2. CondigOes experimentais para as etapas de extragéo.

Etapa pH Cyanex S:L (g:mL) t (min)
(%op/p)
1 0, 10, 20, 30 1/300 240
Extracéo 2 15 10 1/300, 1/500, 1/700 240
3 10 1/700 3,5, 10, 15, 20, 30

4.6 Reextracdo

Diferentes concentracdes de tioureia (SIGMA-ALDRICH) foram preparadas variando 0,1 a
1,5M (com HCI fixado em 1M), conforme Tabela 3, para estudar a capacidade reextracdo do ouro
das nanofibras (CHOUDHARY et al., 2018). Para isto, usou-se os melhores resultados obtidos nas
etapas anteriores. Portando, foi analisado o tempo de contato de reextracdo em diferentes variagoes
tempos de 3 a 30 min. As nanofibras foram colocadas em 30 mL de solucdo de reextracao (razdo
solido: liquido de 1/300), perante agitacao a 240 rpm e 25 °C.
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Por fim, diferentes relagdes S:L 1/50; 1/100; 1/300 e 1/700 foram investigadas para determinar
a melhor relagédo solido-liquido na eficiéncia de reextracdo. Os experimentos foram realizados em
triplicata para garantir melhor reprodutibilidade e confiabilidade dos dados. O equipamento
empregado foi o agitador-incubador orbital (SOLAB, SL 222, Brasil). As concentracdes de ouro nas
fases aquosas do reextracdo também foram analisadas por espectroscopia de absorcdo atémica
(AGILENT, 240 FS AA, EUA).

Tabela 3. CondigBes experimentais para as etapas de reextracéo.

Etapa HCI (M) Tioureia (M) t (min) S:L (g:mL)
1 0,1,05,10,15 15 1/300
Reextracao 2 1,0 1,0 3, 5, 10, 20, 30 1/300
3 1,0 3 1/50, 1/100, 1/300, 1/700

4.7 Ciclos de extracao e reextracao

Nos ciclos de extracdo, para analisar a capacidade de reutilizacdo das nanofibras, foram
realizados utilizando uma soluc&o real de ouro de 150 mL na concentragéo de 20 mg L™ e as melhores
condicdes de extracdo obtidas na solugdo sintética: 10% (p/p) em peso do extratante Cyanex 272; pH
1,5, tempo de contato de 15 min, razdes S: L 1/700 e uma temperatura 25 °C sob agitacdo a 240 rpm.
O agitador utilizado nos experimentos foi o agitador orbital (SOLAB, SL 222, Brasil).
Posteriormente, as nanofibras impregnadas com o ouro foram submetidas as melhores condicdes de
reextracdo: solucdo de 12,5 mL com concentracdo de tioureia 1M e concentracdo de HCI de 1M,
razdo S:L 1/50, sob agitacdo a 240 rpm por 3 min a temperatura de 25 °C (NATARAJAN &
BHARGAVA, 2018; SEGALA et al., 2020; OSHIMA et al., 2018; CHAVES et al., 2022).
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5 RESULTADO E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos pinos

A Figura 5 mostra a imagem do pino (Figura 5 (a)) e os elementos quimicos presentes nos
pinos de contato da placa de circuito impresso obtidos pelo MEV-EDS. Os espectros de EDS foram
analisados na parte externa e interna dos pinos (Figuras 5(b-¢e)). A partir das analises das Figuras é
possivel verificar que os pinos metalicos dos conectores da PCI sédo constituidos principalmente de
ouro Figura 5(b), cobre Figura 5 (c), zinco Figura 5(d) e estanho Figura 5(e). A anélise do corte
transversal mostra que na parte interna do pino é composta pela liga metalica de Cu-Zn, que compde
basicamente toda a composi¢do do pino. O Sn € encontrado no revestimento da liga metéalica de Cu-
Zn. Na Figura 5(b), a superficie externa é recoberta principalmente por uma fina camada de ouro
formada pelo processo de imersdo. Esta camada é responsavel por evitar a oxidacdo dos contatos
elétricos e também aumentar a densidade de corrente dos componentes eletrdnicos, com a finalidade

de evitar o sobreaquecimento do circuito eletronico. (MESQUITA et al., 2018).

Figura 5. (a) Imagem MEV do Pino da PCI e o mapeamento elementar de EDS de (b) Ouro, (c) cobre, (d) zinco e (e) estanho.

Uma outra constatagdo € que ndo foi encontrado a presenca de chumbo no pino metalico. A
presenca de chumbo foi constatada somente nos pontos de soldas responsaveis por realizar a unido
entre o pino e a PCI. Na literatura descreve que possa haver outros elementos quimicos nos pinos de
PCI, tais como paladio, prata e ferro (MESQUITA et al.,, 2018). Esses elementos ndao foram
detectados pela analise de EDS no presente estudo, provavelmente devido as suas baixas

concentragdes nas amostras utilizadas.



33

A partir da lixiviagdo com agua régia, as concentracfes dos metais presentes nos pinos foram
determinadas, conforme ilustrada na Tabela 4. A concentragéo de ouro do pino metalico da PCI obtida
foi de 1,67 mg g de ouro por grama de pinos. Esta concentragdo de ouro foi superior as encontradas
em pinos de Conector SCSI de PCI de computadores estdo na faixa de 0,7 mg g de ouro por grama
de pinos (HABIB AL RAZI, 2016). Ja o cobre apresentou a maior composic¢do de metal nos pinos,
com valores equivalentes a 533,95 mg g™* por grama de pino. Em seguida, o zinco com 313,46 mg g°

! por grama de pinos.

Tabela 4. Concentragéo e quantidade de Cu, Zn, Sn, Pb e Au nos pinos das PCI nas solugdes lixiviadas com &gua régia.

Metal Concentracéo (mg L™?) mg de metal/g de pino
Cu 12101,91 £ 92,70 533,95 + 3,25
Zn 7107,47 £ 40,81 313,46 £ 2,78
Sn 2322,82 £ 11,87 106,04 £ 1,19
Pb 994,63 + 5,16 45,44 + 0,49
Au 27,89 £ 0,23 1,67 +£0,08

5.2 Caracterizagdo das nanofibras
5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das nanofibras foram obtidas e analisadas nas melhores condi¢6es de producao
por meio de imagens de MEV, conforme a Figura 6. As nanofibras de Nylon 6 pura e as nanofibras
Nylon 6 / Cyanex 272 apresentaram uma estrutura cilindrica longa, com superficie lisa e homogénea,
porém com alguns pontos de aglomeracdo. Os didametros das fibras de Nylon 6 variaram de 230 a 280
nm (Figura 6(a)), enquanto para as nanofibras de Nylon 6 /Cyanex 272 foram entre 190 e 250 nm
(Figura 6(b)). Essa diferenca de didmetro entre as nanofibras puras e modificadas aconteceu devido
as alteracOes na viscosidade da solucdo polimérica, uma vez que, com a adicao da solucdo de Cyanex

272 alterou a estrutura morfolégica devido a reducdo da viscosidade (BOSCHETTO et al., 2021).
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Det: SE SEM HV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN| Det: SE SEM HV: 5.0 kV 1 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx BI: 8.00 20 pm SEM MAG: 2.50 kx BI: 8.00 20 pm
LAPAM-UFSM LAPAM-UFSM

Figura 6. Imagens MEV de (a) nanofibras de Nylon 6 e (b) nanofibras Nylon 6 /Cyanex 272.

A Figura 7(a) apresenta o0 mapeamento MEV-EDS das nanofibras de Nylon 6 /Cyanex 272
ap6s 0 uso na extracdo do metal. As imagens mostram que o0s elementos quimicos estavam
distribuidos homogeneamente nas fibras. As distribuicdes do carbono e oxigénio presentes nas
cadeias do polimero sdo mostradas nas (Figuras 7(b e d)), respectivamente. O fosforo presente na
composi¢do do Cyanex 272 foi distribuido de maneira uniforme ao longo das estruturas das
nanofibras (Figura 7(c)), comprovando que o extrator estava aderido de forma homogénea em todo
comprimento da nanofibra. A presenca do ouro foi confirmada na distribuicdo uniforme na superficie
das nanofibras (Figura 7(e)), indicando que a ligacdo do metal estava associada ao Cyanex 272

incorporado nas nanofibras do Nylon 6.

Det: SE SEM HV: 5.0 kv 11 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.50 kx Bl: 8.00 20 ym

LAPAM-UFSM

Figura 7. (a) imagem MEV das nanofibras Nylon 6/Cyanex 272/metal (HAuCl4), e mapeamento elementar EDS de (b) carbono, (c)
fésforo, (d) oxigénio e (e) ouro.
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5.1.2 Analise de espectroscopia de infravermelho

Os principais grupos funcionais presentes nas amostras de nanofibras foram identificadas
empregando o equipamento de espectroscopia de infravermelho (FT-IR). Os espectros para o Cyanex
272 puro, as nanofibras Nylon 6 e as nanofibras modificadas de Nylon 6 / Cyanex 272 podem ser

verificadas na Figura 8.
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Figura 8. Espectros FTIR de (a) Cyanex 272, (b) nanofibras Nylon 6, e (c) nanofibras Nylon 6 / Cyanex 272.

O espectro de (FT-IR) para Cyanex 272 (Figura 8(a)) apresentou picos caracteristicos nas
bandas em 1170 cm™ e na 1048 cm™ referente as vibragdes ocorridas devidas as ligagdes de P=0 e
P—OH, respectivamente. Além disso, o espectro também mostra uma banda forte em 960 cm™ que é
atribuido ao grupo P-O—H. No pico de absor¢do a 2640 cm™ ¢ atribuido a vibragdo de alongamento
do grupo O—H (ZHAO et al., 2019). Por fim, existem também a formacao de picos caracteristicos em
2956-2860 cm™ para alongamento ao grupo C—H (PARHI et al., 2009).

O espectro de (FT-IR) para Nylon 6 (Figura 8(b)) mostrou bandas caracteristicas em faixas de
absorcéo distintas centradas em 1540 cm™ correspondentes aos movimentos de vibragio da ligagéo
N-H. A banda em 1642 cm™ foi relacionada a vibragdo de alongamento de C=0 ligada por hidrogénio

e a banda de 2860 cm foi correspondente a vibragdo de alongamento de CH, simétrica. Ja a banda
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em 2934 cm™ foi referente a vibragdo de alongamento CH, assimétrico. Por fim, a vibracdo de
alongamento C—H aromético esta relacionado ao ponto de 3085 cm™ e a banda de 3309 cm™ esta
associado ao alongamento das vibracGes de hidrogénio da ligagdo N-H (ZHANG et al., 2017,
COOPER et al., 2001).

Com a impregnacdo do Cyanex 272 nas nanofibras de Nylon 6 foi observada uma banda
caracteristica em 3448 cm™ no espectro de Nylon 6/Cyanex 272 (Figura 8(c)), podem ser atribuidas
as vibracdes de alongamento do grupo OH (LIU & LEE, 2016). Além disso, observou-se as bandas
de vibracio de alongamento das ligagdes P-O e P=0O observadas em 1048 cm™ e 1166 cm™,
respectivamente. Esses valores estdo em concordancia com os valores relatados na literatura
(CHOLICO-GONZALEZ et al., 2013; KAZAK et al., 2015; BARNARD, 2010). As bandas em 1166
cm™ e 1048 cm?, indicam que houve uma boa impregnagio do Cyanex 272 nas nanofibras de Nylon
6. Desta forma, o espectro de FTIR também mostrou que as nanofibras de Nylon 6/Cyanex 272
apresentou bandas similares as observadas para as o Cyanex 272 puro e o Nylon 6 puro, demostrando
que ndo houve degradac@es significativas nas ligacdes/interacbes quimicas apos a modificacdo das
nanofibras com o extrator (HU et al., 2020; KAZAK et al., 2015).

Na Figura 9, sdo mostradas as interagdes presentes antes e ap0s a extracdo de ouro nas
nanofibras Nylon 6 / Cyanex 272. Fazendo uma comparacdo de espectro, pode-se observar que a
intensidade do pico em 1048 cm™ (atribuidos ao alongamento da ligagdo P—OH), ocorreu uma
diminuicdo da intensidade das bandas apds o processo de extracdo (STASZAK et al., 2012). O pico
em 1166 cm™ que € correspondente, ao alongamento da ligagdo P=0 do acido fosfinico, diminuiram
apos a extracdo de ouro (BARNARD, 2010; INAN et al., 2018). Provavelmente pode ter ocorrido a
formacdo de ligagdes entre o oxigénio P-O do Cyanex 272 e o ouro. Da mesma forma pode também
ter ocorrido a formacéo de interacdes de coordenacdo entre os grupos P=0 do Cyanex 272 e do ion
AuCls (HU et al., 2020; XING et al., 2018b). Essa possivel interacdo entre o ouro e as nanofibras de

Cyanex 272 pode ser mostrado na rea¢do da Equagéo (3).

AuCly; + H* +2CYA = [HAuCl, .2CYA] (3) ,onde CYA refere-se a
Cyanex 272.
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Figura 9. Espectros FTIR de (a) nanofibras Nylon 6 / Cyanex 272 antes da adsorcéo e (b) nanofibras Nylon 6 / Cyanex 272 apés a
extracdo de Au.

5.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 10, sdo apresentadas as curvas de analise de termogravimétrica (TGA) para
degradacdo térmica das nanofibras Nylon 6 e Nylon 6/Cyanex 272 nas faixas de temperaturas de
25°C a 800°C. As nanofibras Nylon 6/Cyanex 272 apresentaram uma perda de massa de
aproximadamente 5% entre as temperaturas de 25 °C a 235 °C. Ja as nanofibras com Nylon 6 também
obtiveram esta mesma perda de massa na faixa de temperaturas de 25 °C a 350 °C. Essas perdas de
massa estdo associadas a evaporacao de pequena quantidade de solvente que permaneceu no polimero
e também provavelmente devido & perda de 4gua (ALl et al., 2020; MORILLO MARTIN etal., 2019).
Nas temperaturas entre 235 °C e 395 °C, as nanofibras com Nylon 6/Cyanex 272 apresentaram a
perda de massa devido a decomposicéo do extratante Cyanex 272 (MORILLO MARTIN et al., 2019).

Para temperaturas acima de 395 °C, a faixa de degradacdo foi bastante significativa para
ambos 0s compostos devido a degradacdo do Nylon 6. As nanofibras com o Nylon 6/Cyanex 272
obteve uma perda de massa entre 395 °C a 485 °C e a nanofibra com o Nylon 6 obteve uma perda de
massa na faixa de 400 °C a 490 °C (ARDEKANI et al., 2018). As perdas foram associadas a
dissociacdo do Nylon 6 (cisdo da ligagdo da amida, iniciada em 360 °C) e a desintegracdo do Cyanex
272 para a nanofibra com o extratante (MORILLO MARTIN et al., 2019; ARDEKANI et al., 2018).

Para as temperaturas acima de 500°C, para ambas as nanofibras, observou-se uma estabilidade no
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processo de degradacdo téermica, com uma massa final de nanofibras de aproximadamente 2,3% da
massa inicial.
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Figura 10. Anélises termogravimétricas (TGA) de nanofibras com Nylon 6 e Nyon 6/Cyanex272.

5.2 Extracao de metal
5.2.1 Efeito da proporcdo de Cyanex 272 nas nanofibras

Na Figura 11, estdo apresentadas as diferentes razdes de Nylon 6 /Cyanex 272, com a
finalidade de avaliar o efeito da concentracdo de Cyanex 272 na eficiéncia de extragdo de ouro em
solucdo e no rendimento na producdo das nanofibras. No caso da eficiéncia de extracdo obteve um
aumento com o aumento da proporcdo de Cyanex 272 nas nanofibras. Dentre as nanofibras
produzidas, os melhores resultados foram de Nylon 6/ Cyanex 272 (70/30) de eficiéncia de remocéo
de ouro de aproximadamente 91%, porém as demais proporcGes (90/10) e (80/20) apresentaram
eficiéncias proximas com 89% e 90%, respectivamente. As nanofibras sem adicdo de Cyanex 272
apresentaram uma eficiéncia de extracdo menor de 79%. Este fato pode estar associado a forte
afinidade do grupamento grupo amida, do polimero sem Cyanex 272, com 0s ions de ouro em meios
acidos e também por interacdes eletrostaticas (IFEGWU et al., 2015).

Ja um efeito contrario foi observado no rendimento na producdo das nanofibras, no qual
apresentou uma reducdo de massa das nanofibras com o aumento na proporc¢ao de Cyanex 272. Esse
comportamento também foi relatado por BAZBOUZ & STYLIOS (2007) em que o didametro das

nanofibras diminuiram radicalmente com a diminui¢cdo do polimero na solucdo, o que pode ter
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ocasionado a reducdo das massas das mesmas. Isto se deve a mudanca da morfologia das nanofibras
provavelmente pelas alteracdes na tensdo superficial e a viscosidade da solugcdo polimérica
(BALAKRISHNAN & PRASANTH, 2021). Assim, o melhor rendimento de producéo na proporgéo
de polimero/extrator (% p/p) das nanofibras com Cyanex 272 foi para a proporcéo de (90/10). Tendo
em vista o fator econémico devido a menor quantidade utilizada de Cyanex 272 durante 0 processo
de producao, e também os valores de extracdo contendo o Cyanex 272 estarem bem proximos, o valor

escolhido para realizar os experimentos subsequente foi a proporcéo de Nylon 6/ Cyanex 272 (90/10).
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Figura 11. Eficiéncia de extracdo (R%) e Produgdo (%) para diferentes proporcdes polimero/extrator (% p/p). Condicdes experimentais
de extragdo: concentragdo de Au em solugdo =20 mg L—1; pH 1,5; razdo S:L = 1/300 (g/mL); tempo de contato = 240 min; temperatura
= 25°C.

5.2.2 Efeitos darazdo S: L

A Figura 12 mostra a capacidade de adsor¢do do metal (mg g %) e eficiéncia de extracéo (%)
para o ouro para as diferentes razdes S:L. Os resultados mostraram que a eficiéncia de extracéo do
metal obteve uma pequena diminui¢do de acordo com o aumento da razéo S:L, sendo a melhor
eficiéncia S:L ocorreu em 1/300. Isto ocorre devido as altas concentra¢Ges de ions ouro em solucéo,
que esgotam a capacidade de remocao das nanofibras para as maiores razdes S:L. Desta forma, quanto
menores as relagdes S:L, maior serd a eficiéncia de extracdo. Esse comportamento também foi
relatado por ILANKOON et al. (2019), no qual os autores trabalharam com a remocao do ouro de
lixiviados utilizando nanoparticulas magnéticas de O6xido de ferro (NPs) revestidas com
polietilenoimina. Ja a capacidade de adsorcdo obteve um aumento relevante na remogéo do ouro da
solucdo aquosa na razdo S:L 1/700. Assim, as maiores capacidades de adsorcdo foram devidas as
altas concentracdes de ions metélicos na solucdo (YADAV et al., 2013). Esse comportamento
também foi descrito por ILANKOON et al. (2019), em que descreve que a capacidade de adsorcao
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de ouro aumentou significativamente com a razdo S:L mais alta. Desta forma, a razdo S:L 1/700 foi
escolhida para os experimentos subsequentes além do fator econémico devido a reduc¢édo do HCI na
solucéo.
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Figura 12. Capacidade de adsor¢do do metal (mg g ) e eficiéncia de extracdo (%) para diferentes razdes S:L. Condigdes: concentragdo
de Au em solugdo = 20 mg L™1; tempo de contato = 240 min; temperatura = 25°C; razdo polimero/extrator: 90/10 (%p/p).

5.2.3 Efeito do tempo de extracdo

Na Figura 13, esta apresentado a influéncia do tempo de extracdo de 3 a 30 minutos para a
remocdo de HAuCls em solucéo aquosa. Uma rapida extracéo de ouro foi observada nos primeiros 3
minutos devido a forte afinidade do Cyanex 272 pelo Au (XING et al., 2018a). Apds esse tempo, 0
processo de remogdo do metal se tornou progressivamente mais lento até os 15 min. Apo6s esse tempo,
observou-se que o equilibrio foi alcangado com uma eficiéncia de extracdo de ouro em 76,65%. Em
testes empregando a extracao liquido-liquido convencional para a remocao de ouro, verificou-se que
o0 equilibrio cinético foi alcancado em 10 minutos utilizando o 1-metoxi2-octoxibenzeno em meio
acido (HORIUCHI et al., 2018). Para os demais experimentos, esse tempo de extracao de 15 minutos
foi empregado com a finalidade de tornar o processo mais rapido, e também, pelo fato que, ao decorrer

do tempo, a extracéo de ouro obteve um pequeno aumento apos 0s 15 minutos iniciais.
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Figura 13. Eficiéncia de extragdo (%) com a variacdo do tempo. Condic¢Bes experimentais de extracdo: concentracao de Au em solugdo
=20 mg L%; razdo S:L = 1/700 (g/mL); temperatura = 25 °C; razdo polimero/extrator: 90/10 (%p/p).

5.3 Reextracdo de metal
5.3.1 Efeito concentracdo da tioureia

O efeito da tioureia durante a etapa de reextracdo foi analisado na Figura 14. Estudos
anteriores mostraram que a média de concentracdo de HCI para a dessor¢do de ouro de solucgdes de
lixiviados é de aproximadamente 1 M. Por esse motivo, utilizou-se esta concentracdo como padrao e
variou-se apenas a molaridade da tiourecia (RONKA & TARGONSKA, 2019; HORIUCHI et al.,
2018). Com os resultados obtidos, observou-se que a melhor reextracdo de ouro foi para a
concentragdo de 1M de tioureia, com aproximadamente de 92% de eficiéncia de reextracao.
HORIUCHI et al. (2018) também constatou que as melhores concentraces de HCI e tioureia foram
de 1 M para ambos, na qual realizou a reextracdo de ouro empregando o composto extratante 1-
metoxi-2-ocoxibenzeno. Portanto, para a sequéncia dos experimentos foi empregada a concentracao
1M de tioureia.
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Figura 14. Eficiéncia de reextracdo de ouro usando diferentes concentracdes de tioureia. Condigdes: concentragdo de HCI de 1 M;
relagdo S:L de 1/300 e tempo de contato de 15 min e temperatura = 25 °C.

5.3.2 Efeito do tempo

Na Figura 15 esta apresentada a eficiéncia de reextracdo de ouro das nanofibras utilizando
diferentes tempos de contato variando entre 3 a 30 min. Os resultados mostraram que o aumento do
tempo de contato ndo obteve um aumento significativo na eficiéncia de reextracdo do metal. Um
rapido equilibrio quimico e eficiéncias de reextracdo superiores a 85% foram alcancadas logo nos
primeiros trés minutos de contato da nanofibra contendo ouro com a solucdo de tioureia (1M).
Estudos semelhantes encontraram tempos de reextracdo superiores ao encontrado nesse estudo. SON
et al. (2019), realizaram uma adsorcdo sélido-liquido na recuperacdo de ouro de uma solucao
sintética. Para isso, 0s autores empregaram um polimero poroso a base de porfirina, denominado
COP-180, em meio a uma solucéo de 0,1 M de tioureia e 0,1M HCI. Os autores encontraram um de
tempo superior a 30 min de reextragio com uma eficiéncia de 97%. RONKA & TARGONSKA
(2019) utilizaram o copolimero de dimetacrilato de 2,2'- tiobisetanol/dimetacrilato de etilenoglicol
para realizar a reextracdo de ouro, com uma solucéo aquosa de 0,8 M de tioureia e 3 M de HCI. Os
autores encontraram um tempo de reextracdo superior a 30 min e uma eficiéncia de 90%. Desta
forma, o tempo de contato selecionado foi de 3 min para ser empregado nos experimentos

subsequentes de reextracao.
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Figura 15. Eficiéncia de reextracéo de ouro usando diferentes tempos de contato. Condigdes: relacdo S:L de 1/300; Concentracdo de
HCI de 1 M; Concentracdo de tioureia de 1 M e temperatura de 25 °C.

5.3.3 Efeitodarazdo S: L

O efeito da razdo S: L na concentracdo de ouro durante a reextracdo foi observado para as
nanofibras formadas por Nylon 6 / Cyanex 272. Verificou-se que alterando a proporcdo da razdo S:L
influenciou diretamente a concentracdo do metal na solucéo de reextracdo. Os resultados mostraram
que as maiores concentragdes de ouro foram alcangadas nas menores razdes S: L (Figura 16), com
valores de até 652,95 mg/L. Este valor foi de aproximadamente trinta e trés vezes superior a
concentracdo inicial do metal em solucdo (20 mg/L). CADORE et al. (2019), observaram
comportamento semelhante no efeito da razédo S:L nos estudos de reextracao de indio de telas de LCD
com as nanofibras Nylon 6 e extrator DEHPA. Os autores obtiveram valores de seis vezes maior que
a concentracdo inicial de indio na solucdo de reextracdo quando se reduziu a razdo S:L. Portanto,
COMO 0 objetivo era obter a concentracdo maxima de ouro na solugdo de reextracdo, a proporcao de

1/50 foi estabelecida para ser utilizada na etapa de reextracdo das nanofibras.
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Figura 16. Concentragdes de ouro obtidas usando diferentes razdes S: L. Condicdes: concentracdo de HCI de 1 M; concentragdo de
tioureia de 1 M; tempo de contato de 3 min e temperatura = 25°C.

5.4 Ciclos de extracgao e reextracdo das nanofibras em solucdes reais de PCI

As nanofibras de Nylon 6/Cyanex 272 foram estudadas usando cinco ciclos sequenciais de
extracdo e reextracdo das nanofibras em solugdo aquosa ap6s a decomposicao dos pinos da PCI em
agua régia. A finalidade foi observar a capacidade de reutilizacdo e estabilidade das nanofibras
durante alguns ciclos, pois esses fatores afetam diretamente a capacidade de extracdo e custo do
processo (NUNES et al., 2019). Nas Figuras 17 e 18 sdo mostradas as eficiéncias de extracdo e
reextracdo dos metais presentes na PCI, respectivamente. Os resultados dos ciclos de extragdo (Figura
17) indicaram que houve uma pequena diminui¢do na eficiéncia de extracdo do ouro apds o primeiro
ciclo, mantendo-se praticamente constantes nos demais ciclos. Este fato, pode ser associado a uma
pequena perda da quantidade do Cyanex 272 das nanofibras ocorridas por causa da presenca do HCI
(PEl et al., 2016; CHEN et al., 2021). Outra possibilidade é a saturacdo do extrator pela incorporacéo
do estanho na nanofibra, ocasionando uma perda da capacidade de adsorcdo do metal ouro.
Analisando os demais elementos na extragdo de metais, observou-se que o estanho apresentou a
segunda maior extracdo pela nanofibra, com uma eficiéncia de aproximadamente 20%. Este fato,

pode ser justificado pelo motivo do Cyanex 272 possuir também capacidade de remocéo do estanho
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(XING et al., 2018a). Ja para os metais cobre, zinco e chumbo, observou-se que a extracdo foi muito
baixa pelas nanofibras. XING et al. (2018a) estudaram uma extracdo seletiva liquido-liquido para a
recuperacdo de ouro com Cyanex 272 em querosene, no qual também observaram que o cobre e zinco
ndo foram removidos da solugdo, mostrando a alta seletividade do Cyanex 272 com o0 ouro.
MORILLO MARTIN et al. (2019) empregando nanofibras de Poliacrilonitrila/Cyanex 272 em
solugcdo aquosa demostraram que o chumbo também ndo foi removido da solucdo aquosa. Isto
demonstra que as nanofibras produzidas de Nylon 6/Cyanex 272 apresentam um alta seletividade na
recuperacdo de ouro em solucdes aquosas.
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Figura 17. Eficiéncias de extracéo dos elementos Au, Cu, Zn, Pb e Sn obtidas durante cinco ciclos de reutilizagdo das nanofibras Nylon
6/Cyanex 272. Condigdes: razdo S:L = 1/700 (g/mL); razdo polimero/extrator = 90/10 (% p/p); tempo de contato = 15 min.

A eficiéncia de reextracdo do ouro (Figura 18) foi mantida praticamente constante durante 0s
cinco ciclos, dentro da faixa de 85% a 90%. Além disso, o ouro apresentou uma alta seletividade na
etapa de reextracao das nanofibras, sendo que para os demais metais (estanho, cobre, zinco e chumbo)
a porcentagem de reextracdo foi baixa e permaneceu praticamente inalterada. A total recuperacdo do
ouro apos a etapa de reextracdo € justificado pelo fato da nanofibra ter uma alta seletividade em
contato com a solucdo de tioureia (HORIUCHI et al., 2018; LOSEV et al., 2018). A concentracdo de
inicial de ouro lixiviado na etapa de extracdo foi de 27,6 mg / L. Apos o reextracdo, chegou-se a uma
concentragdo de 173,1 mg / L, aproximadamente seis vezes maior que a concentragéo inicial, e um
valor abaixo comparada com a solugéo sintética. Este fato pode ser explicado devido a presenca de

outros metais em solugéo, diminuindo a capacidade de extragdo pela nanofibra.
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Figura 18. Eficiéncias de reextracdo dos elementos Au, Cu, Zn, Pb e Sn obtidas durante cinco ciclos de reutilizacdo das nanofibras
Nylon 6/Cyanex 272. Condicdes: razdo S:L = 1/50 (g/mL); concentragdo de HCI 1 M; concentracdo de tioureia de 1 M; tempo de
contato = 3 min; temperatura = 25°C.

Com a finalidade de avaliar as morfologias das fibras ap6s os ciclos de extracdo/reextracao,
algumas imagens de MEV foram empregadas durante essa etapa, conforme a Figura 19. Na Figura
19(a) mostra as nanofibras ap6s uma unica etapa de extracdo, apresentado didmetros variando entre
198 e 230 nm. Ap6s um Unico ciclo de extracdo/reextracdo na Figura 19(b), ndo foi possivel observar
quaisquer alteragdes significativas em seus diametros. Ja com as nanofibras empregadas apds os cinco
ciclos de extracdo/reextracdo na Figura 19(c), houve um pequeno aumento de didmetro na faixa de
206 a 261 nm. Este aumento ap6s o quinto ciclo, esta associado ao desgaste e aglomeracdo das
nanofibras durante os ciclos, tendo como fator primordial 0 empego do HCI nas etapas de reextracéo
(SEGALA et al., 2020). Contudo, esses resultados mostram que as nanofibras de Nylon 6/Cyanex
272 séo bastante estaveis e podem ser utilizadas mesmo apds cinco ciclos de extracao/reextracdo para
a recuperacao seletiva de ouro.

Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados das analises de EDS aplicada para examinar as
perdas de extratante nas nanofibras durante os ciclos de extracdo/reextracdo. Apds os cinco ciclos, 0s
resultados apresentam uma pequena perda de fosforo relacionado ao Cyanex 272. Contudo, ndo
observaram-se alteragdes nas nanofibras com relagdo a capacidade de extragdo/reextragdo do ouro

durante os ciclos. Estudos anteriores de extracdo de metais utilizando o Cyanex 272 e o polimero
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PAN, também revelam que ndo foi encontrada perdas significativas do extratante ap6s quatro ciclos
de remocdo (MORILLO MARTIN et al., 2019).

Tabela 5. Composicgéo quimica das nanofibras de Nylon 6/Cyanex 272.

Elemento — (%) em peso

Ciclos Carbono Oxigénio Fosforo Cobre Zinco Estanho Ouro Chumbo
Primeiro ciclo* 73,93 17,81 1,99 0,10 0,04 3,26 0,18 0,04
Quinto ciclo* 72,56 17,02 1,71 0,16 0,01 3,42 0,27 0,14

*média
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Figura 19. Imagens MEV das nanofibras Nylon 6/Cyanex 272: (a) apds uma etapa de extracéo, (b) apés um ciclo de extracdo/
reextragdo e (c) apds cinco ciclos de extragdo/reextracéo.

Portanto, analisando os resultados de extracéo e reextracéo, pode-se concluir que as nanofibras
Nylon 6/Cyanex 272 apresentam uma alta seletividade para a recuperacao de ouro mesmo apds cinco
ciclos, mantendo os demais metais em solu¢do aquosa ou na nanofibra. Este fato é de suma
importancia para a recuperacdo de metais, tendo em vista que, as solugdes de lixiviados geralmente
sdo encontradas vérias espécies de metais. Com isso, as nanofibras de Nylon/Cyanex 272 apresentam
um grande potencial na recuperacdo seletiva de metais presentes de residuos eletroeletrénicos e
baixos impactos ambientais comparadas aos métodos tradicionais de extragdo liquido-liquido que

utilizam solventes organicos.
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6 CONCLUSAO

A recuperacdo de ouro empregando nanofibras Nylon 6 modificadas com Cyanex 272
obtiveram um excelente resultado para a separacéo e concentracdo do ouro presente em uma solucao
lixiviada de placas de circuito impresso contendo outros elementos. A caracterizacao das nanofibras

confirmou a incorporagédo do extratante Cyanex 272 nas fibras.

Durante a etapa de extracdo do ouro com a solugéo sintética, os seguintes parametros foram
definidos: concentracdo de Cyanex 272 nas nanofibras igual a 10%, pH de 1,5, tempo de contato de
15 min e razdo (S:L) de 1/700. Utilizando uma solucdo sintética, conseguiu-se uma eficiéncia de
extragdo seletiva de ouro superior a 77%.

Ja na etapa de reextracdo com solucao sintética, obteveram-se eficiéncias superiores de 85%,
empregando uma concentracdo de HCI de 1 M; concentragdo de tioureia de 1 M; relagéo S:L de 1/50
e tempo de contato de 3 min.

Avaliando os ciclos de extracdo/reextracdo para a solucdo real, observou que as nanofibras
mostraram uma boa estabilidade durante os ciclos. Além disso, uma alta seletividade do ouro em
relacdo a outros metais presentes em solucao também foi observada. Nesta etapa, a concentragdo de

ouro apods a reextracdo chegou a seis vezes da concentracdo inicial lixiviada.

Assim, o desenvolvimento e emprego dessas nanofibras de Nylon 6/Cyanex 272 para a
recuperacdo de ouro é de grande importancia, pois além de recuperar o metal de forma seletiva, traz
beneficios ao meio ambiente, tendo em vista, a ndo necessidade de uso de solventes organicos

utilizados no método convencional de extracédo liquido-liquido.
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7 TRABALHOS FUTUROS
e Realizar mais ciclos para analisar a eficiéncia de remogéo do ouro;

e Auvaliar se apds da perda da capacidade da nanofibra de remover o ouro, se é possivel

novamente impregnar o Cyanex 272 para poder reutiliza-1a;

e Realizar ensaios com outros tipos de metais para observar a capacidade de remog¢do da

nanofibra;
e Aplicar outros tipos de extratores capazes de remover os metais de forma seletiva da solucéo;

e Utilizar polimeros reciclaveis na producdo de nanofibras com diferentes extratores.
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