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RESUMO

O objetivo central da tese foi avaliar a recuperagao de metais estratégicos de alto
valor agregado Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) a partir de aguas residuais e de lixo
eletronico, com a utilizagdo de nanofibras de policaprolactona contendo bixina (Nbix)
e urucum (Uru) como adsorventes. Primeiramente, a constituigdo quimica e
granulometria de placas de computadores cominuidas foram avaliadas e
caracterizadas fisico-quimicamente, logo apds (Nbix) e (Uru) com técnicas de:
Difratometria de Raios X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Espectroscopia de Absor¢cado na Regido do Infravermelho (FTIR), Analise Térmica
(TG/DTA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A eficiéncia de remogao dos
metais foi avaliada com testes de adsorgao, isotermas e cinética e a quantificagao
dos teores metalicos por Espectrometria de Absor¢do Atémica (AAS). Os
biossorventes (Nbix) e (Uru) foram usados para recuperagdo de metais em placas de
computadores, solugdes com Au (lIl), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll), nas aguas residuais de
2 barragens de rejeito de ouro e em aguas provenientes de 1 garimpo de ouro.
Finalmente foi realizada uma avaliacdo da estimativa de investimento e custo
CAPEX e OPEX para o desenvolvimento em escala pré-industrial da recuperagao de
Au (lll) em aguas residuais, com (Nbix) e (Uru), onde foi identificado maior
lucratividade com a utilizagdo do urucum a medida em que se aumenta o volume de
aguas a serem tratadas. Os resultados revelaram que ambos os adsorventes foram
eficientes para remogao dos metais e com maior eficiéncia para Au (Ill) em aguas
residuais. O (Uru) apresentou o maior desempenho, atingindo cerca de 95,46% +
0,17 se comparado a (Nbix) com 92,72% + 0,03 em pH 2, tempo de contato 24h, sob
agitacao a 25°C. A capacidade de adsorg¢ao obtida para o (Uru) foi 10,74 = 0,07
mg/g e (Nbix) 6,47 £ 0,07 mg/g. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é
adequado para adsor¢ao com a (Nbix) e pseudo-segunda ordem para o (Uru). A
isoterma de Freundlich sugere que a adsor¢do dos ions metais acontece em
multicamada para (Nbix) e (Uru). Assim, os biossorventes propostos podem revigorar
0s processos atuais e contribuir com novos insights relevantes para a teoria e a

pratica de reaproveitamento dos rejeitos que contenham metais estratégicos.

Palavras-chave: Nanofibra; eletrofiagdo; PCL; bixina; urucum; metais; placa
de computador; barragem; rejeito; aguas residuais; adsorgao.



ABSTRACT

The primary objective of this thesis was to evaluate the recovery of high value-added
ions metals Au (Ill), Ag (l), Pt (IV), and Pd (Il) from wastewater and e-waste using
nanofibers of polycaprolactone containing bixin (Nbix) and annatto (Uru) as
adsorbents. First, the chemical constitution and granulometry of comminuted
computer boards were evaluated and characterized physicochemically, soon after
(Nbix) and (Uru) with techniques of: X-Ray Diffractometry (XRD), X-Ray
Fluorescence Spectrometry (XRF), Spectroscopy Absorption in the Infrared Region
(FTIR), Thermal Analysis (TG/DTA), Scanning Electron Microscopy (SEM). The
metal removal efficiency was evaluated with adsorption, isotherms and kinetic tests
and the quantification of the metallic contents by Atomic Absorption Spectrometry
(AAS). The biosorbents (Nbix) and (Uru) were used to recover metals on computer
boards, solutions with Au (lll), Ag (I), Pt (IV) and Pd (ll), in the wastewater of 2
tailings dams of gold and in water from 1 gold mining. Finally, an assessment was
made of the investment estimate and CAPEX and OPEX cost for the development on
a pre-industrial scale for the recovery of Au (Ill) in wastewater, with (Nbix) and (Uru),
where greater profitability was identified with the use of annatto as the volume of
water to be treated increases. The results revealed that both adsorbents were
efficient for metal removal and with greater efficiency for Au (lll) in wastewater. The
(Uru) showed the highest performance, reaching about 95.46% + 0.17 compared to
(Nbix) with 92.72% + 0.03 at pH 2.0, contact time 24h, under agitation at 25°C. The
adsorption capacity obtained for (Uru) was 10.74 + 0.07 mg/g and (Nbix) 6.47 + 0.07
mg/g. The pseudo-first order kinetic model is suitable for adsorption with the (Nbix)
and pseudo-second order for the (Uru). The Freundlich isotherm obtained suggests
that the adsorption of ions metals takes place in multilayer for the materials studied.
Consequently, the results suggest that the biosorbents can reinvigorate current
processes and contribute new insights relevant to the theory and practice of reuse of

tailings containing strategic metals.

Keywords: Nanofibers; electrospinning; PCL; bixin;, annatto; metals removal;

computer board; dam, tailings; wastewater; adsorption.
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1. INTRODUGAO

A recuperacéao dos ions metalicos Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) provenientes
de rejeitos de barragens e lixo eletrénicos, tem despertado interesse nos setores
académico e industrial, devido a ampla aplicacéo, alto preco e baixo teor metalico
nas jazidas minerais (. Portanto, encontrar uma técnica adequada para a reciclagem
racional desses metais, vem se tornando cada vez mais importante para o
desenvolvimento industrial sustentavel, a fim de atender as demandas econdmicas,
ambientais, sociais e contribuir para uma economia circular ?.

Atualmente na mineragdo um dos grandes desafios é o tratamento e a
otimizagdo das barragens de rejeitos. A necessidade de reducdo destes residuos
enviados as barragens, associada aos recentes desastres e a real necessidade de
descomissionamento destes rejeitos, sao fatores que indicam a necessidade do
desenvolvimento de novas tecnologias para o reaproveitamento destes materiais. A
recuperacao e a comercializagdo dos rejeitos de mineragao estao entre as possiveis
solugdes tecnoldgicas para minimizar o conteudo das barragens ou mesmo extingui-
las @,

A medida que a populagdo e a economia mundial se expandem, o mesmo
ocorre com a demanda por recursos minerais. Portanto, no passado a maioria dos
depdsitos com alto teor foram extraidas e atualmente menor teor significa maior
volume de rejeitos. Essa realidade leva a necessidade de maiores constru¢des para
deposicdo e alteamento das barragens. Segundo a ANM (Agéncia Nacional de
Minerac&o), no Brasil em 2021, foi registrado um volume total de rejeitos de 4,2
bilhdes de m® contido nas barragens, além de possuir 40 barragens em nivel
emergencial ©@).

Os rejeitos provenientes do processamento do ouro, por exemplo, geralmente
acumulam &guas residuais em suas barragens. Nestas aguas além de conter
elementos metalicos nobres, principalmente nas barragens mais antigas, pode
conter também contaminantes como sais dissolvidos, ferro, arsénio, manganés,
metais pesados e sulfatos, cianetos, dentre outros. Para o tratamento destas aguas
residuais, existem processos que incluem oxidagdo, ajuste de pH, coagulagéao,
floculagdo, clarificagcdo, oxidacdo/adsorcdo adicional de metais especificos,

filtragem, redugcéo de sal utilizando osmose reversa, minimizagdo de salmoura e
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outras tecnologias inovadoras “). A fim de investigar tal cenario, foi feita a
caracterizagao quimica e fisica de amostras proveniente de aguas residuais de
barragem de rejeito de ouro, além de testes preliminares com a utilizagdo de

nanofibras e biossorvente como proposta preliminar de concentragao de ouro.

A mineracdo urbana, também constitui uma fonte renovavel de metais, os e-
waste, sao residuos de equipamentos eletroeletronicos, que possuem metais,
plasticos, vidros e outras matérias-primas. Trata-se de uma categoria de residuos
que mais cresce em geragdo ®). Segundo estatisticas, o lixo eletrdnico descartado
em todo o mundo, apenas 20% do lixo eletrbnico do planeta é reciclado, e no Brasil,
somente 3% sdo coletados da forma adequada ©). Em 2019 a geragdo mundial de
lixo eletrénico alcancou cerca de 44,3 Mta, sendo EUA, China e América do Sul os
grandes geradores e no Brasil, a estimativa de geragdo anual foi de
aproximadamente 1,5 Mta ©). No lixo eletronico as placas de circuito impresso (PCl)
possuem metais com alto valor econdbmico, tais como Au, Ag, Ni, Sn além da
presenca significativa do cobre. Elementos valiosos existentes na composicdo dos
residuos eletroeletronicos (REEE) apontam para a possibilidade de recuperagao
metdlica (). Estima-se que para cada tonelada de REEE, possam ser recuperados
entre 80g e 250g de ouro, montante significativamente maior do que os encontrados
nas minas de ouro por tonelada de minério @),

O processamento de metais utilizando técnicas hidrometalurgicas vem se
tornando um método bem estabelecido e eficiente para recuperagao destes metais a
partir de matérias-primas secundarias. Assim, nos pontos abordados para os
problemas existentes, na mineracao tradicional e urbana a melhor solugéo consiste
no reaproveitamento, reciclagem e reutilizacdo destes materiais, que permitira
poupar cada vez mais os recursos naturais. Nesse sentido, este trabalho consiste no
uso de nanotecnologia (nanofibras de PCL contendo Bixina) e (Urucum) a fim de
concentrar ions metalicos Au (lll), Pd (I), Ag (l), Pt (IV), existentes nos circuitos
eletrénicos, apos a recuperagao e ataque quimico, e dispersos nas aguas residuais

do rejeito do beneficiamento mineral, sob a forma de ions metalicos.

O esquema a seguir descreve como foi dividido os temas deste trabalho

(Figura 1).
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Figura 1: Escopo geral da divisao dos temas abordados no trabalho

(Fonte: Elaborado pela Autora).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

O objetivo principal é a recuperagao dos ions metalicos Au (Il), Ag (1), Pt (1V)
e Pd (Il) de barragens de rejeito e lixo eletrébnico com o uso de nanotecnologia e

urucum visando tecnologias sustentaveis.

1.1.2 Objetivos especificos

e Preparar e caracterizar fisico-quimicamente nanofibras com polimeros
biodegradaveis como a policaprolactona (PCL) contendo bixina pelo método
de eletrofiagao;

¢ Realizar a caracterizagao fisico-quimica e morfoldégica do urucum;

e Usar placas de computadores cominuidas e avaliar o efeito da granulometria
através do peneiramento a seco na constituicdo quimica das placas de
computadores;

e Estudar a capacidade das nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum na
adsorcéo dos ions metalicos Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll), sob diferentes
condigdes fisico-quimicas;

e Estudar a cinética das nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum na
adsorgédo dos ions metalicos Au (lIl), Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll) através das
nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum;

e Determinar a capacidade maxima de adsor¢do das nanofibras de PCL
contendo bixina e o urucum e otimizar através da isoterma de adsorc¢ao;

e Aplicar os materiais adsorventes nas condigdes otimizadas para
recuperacao de metais estratégicos para a sustentabilidade, Au , Ag, Pt e
Pd nas placas de computadores e Au nas aguas residuais de barragem de
rejeito de ouro;

e Propor uma pesquisa translacional na area de recuperacao de ouro;

e Avaliar a estimativa de investimento e custo CAPEX e OPEX para o

desenvolvimento em escala pré-industrial para recuperacao de Au (lll).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Panorama das Barragens de rejeitos

O Brasil atualmente possui 914 barragens de contencdo de rejeitos de
mineragcdo. Na Figura 2, pode-se verificar o volume das principais barragens de
rejeitos de metais existentes no Brasil, com excec¢do do ferro, segundo dados da
Agéncia Nacional de Mineragdo — ANM @),
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Figura 2: Quantidade de rejeitos gerados no Brasil por volume total do

reservatorio absoluto (Mm?3) pelas principais mineradoras de metais ©.

Atualmente, existe um foco na utilizagdo de tecnologias apropriadas e de
baixo custo para o tratamento de aguas residuais de barragens. Embora possamos
destacar algumas limitagbes como custo, falta de seletividade no processo
(precipitacao), baixa eficiéncia na remediagcao de solugdes diluidas, dentre outros.
Para este tipo de aplicagdo, as operacdes mais recomendadas para filtracido séo
membranas filtrantes, troca ibnicas e adsorcdo em carvao ativado que possuem
elevados custos de operacdo e implantacdo (®'0. Para remogdo dos metais em
barragens de rejeito o tratamento através da adsor¢do € uma das alternativas
promissoras que existem para a remogao de metais em solugao ('),

Além disto, pode-se destacar que para uma efetiva remogao do ouro, por
exemplo, presente nas aguas residuais das barragens de ouro é imprescindivel a

remogao do cianeto que tem grande participacao no sistema. Os métodos mais
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comuns de tratamento para o cianeto sdo degradagdes naturais, quimicas e
biolégicas que s&o utilizadas para redugdo deste elemento toxico aos niveis
internacionalmente aceitaveis (2. Além do cianeto, compostos relacionados como
cianato, tiocianato, aménia e nitrato podem co-existir nas aguas residuais de

barragens.
2.2 Residuos eletronicos

O lixo eletrénico é composto por varios materiais diferentes, alguns dos quais
contém uma variedade de substancias toxicas (metais pesados, poluentes organicos
persistentes) que podem contaminar o meio ambiente e ameacgar a saude humana.
Entretanto sua constituicdo possui metais nobres, considerado metais estratégicos
para a sustentabilidade e que podem ser reutilizados (13,

Sendo assim, se compararmos os teores de metais encontrados em minérios
e em Placas de Circuito Impressos PCB’s apresentados na Tabela 1, iremos verificar
a importancia do lixo eletrbnico como uma possivel fonte de matéria-prima a partir
de PCB’s descartados.

Tabela 1: Teor de metais em minérios e PCB’s

Anos restantes até o

Nkl MiEo (%) PoES (%)(b} esgotamento das reservas
Cu 05 -30 12,0-29,0 50- 100

Zn 1.7-64 01-27 5-30

Ti 02-0,85 1,1-4.8 5-50

Pb 03-75 1,3-39 50-100

Fe 30-60 01-114 -

Ni 07-20 03-16 50-100

Au 0,0005 0,0029-0,112 5-50

Ag 0,0005 0,01-0,52 3 -30

Fonte: Veit et al. (Y, Ayres (19, Hunt et al ('9; ®) Resultados relatados por varios autores,

como mostra Tabela 1.

O reaproveitamento de materiais a partir de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos representa um segmento estratégico para os mais diversos setores,
motivando variadas pesquisas voltadas para as propriedades dos materiais ). No
Brasil os residuos provenientes da cadeia produtiva dos eletronicos, principalmente

as placas de computadores acabam sendo vendidas por precos irrisorios para outros



33

paises que lucram com o processo de reciclagem, nosso pais ainda nao possui
tecnologia para extrair os metais nobres, considerados estratégicos para a
sustentabilidade e que existem nestes materiais (7).

Verifica-se na Figura 3, que os principais paises que fazem publicagbes
voltadas para a remogao de metais nobres a partir do lixo eletrénico sdo China,

india, Estados Unidos e Japao.

chine.

incin
Estados Unidos I
Japso I
Austratia [N
Alemanhs [

Turgquio [

ieaiia [
Coréia do sul [N
Canadd _

0 25 5 55 10 125 15 75 200 225 5 215 30 325 35

Documentos

Figura 3: Principais paises que realizam publicagcbes sobre remogédo de
metais nobres a partir do lixo eletrénico entre 2012 e 2022 — Scopus (Fonte:

Elaborada pela autora)

Globalmente, a quantidade de lixo eletrbnico gerado aumentou trés vezes
mais rapido que a populagdo mundial, estima-se que o volume de lixo gerado
excedera 74 Mt até 2030 e esta aumentando a uma taxa de cerca de 10Mt por ano
(Figura 4) ©).

De acordo com Forti ), somente 20% de todo lixo eletrénico mundial gerado
sdo registrados para serem coletados e reciclados, o que corresponde a
aproximadamente 8,9 Mt de lixo eletronico, o restante de um total de 47,5 Mt sao
jogados no lixo residual em paises de alta renda e provavelmente serao incinerados,

ou dispostos em aterros.
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Figura 4: Quantidade de lixo eletrénico gerado no mundo (Mt) ()

Na estrutura global da geragdo de lixo eletrénico, a Asia gera cerca de 24,9
Mt (Figura 5) de todo o lixo eletrdnico no mundo, coleta apenas 11,7%. O fato é que
grande parte da geragao destes residuos ocorre em fungédo da importacéo do lixo
eletrénico de outros continentes. A Europa e as Américas produzem quantidades
semelhantes de lixo eletrénico em 12Mt e 13,1Mt respectivamente (Figura 5).
Entretanto, a taxa de coleta é de 42,5% na Europa quase que 4 vezes mais que das
Américas 9,4%. Os EUA é o maior produtor de lixo eletrbnico das Américas, com
mais de 5 Mt por ano, o que representa cerca de um décimo da geragéo global de

lixo eletrénico (17,
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Figura 5: Estrutura global de geragao de lixo eletrénico 717

Para cada milhdo de celulares reciclados, é possivel recuperar cerca de 16t
de cobre, 352kg de prata, 34kg de ouro e 15kg de paladio (8.
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Figura 6: Estrutura global de geragéo de lixo eletrénico em 2019 (19

De acordo com a Figura 6, em termos absolutos, a China e o Estados Unidos
geram mais lixo eletrénico anualmente, sendo a Noruega que possui maior volume
gerado por habitante. Em 2019 gerou cerca de 28,5 kg de lixo eletrénico, enquanto o
Reino Unido com 24,9 kg e os Estados Unidos 19,4 kg ?°. No Brasil, sdo
descartados 7,4 quilos de lixo eletronico para cada habitante do nosso planeta.

No processo de recuperacao a partir do lixo eletrénico, existe uma divisdo em
trés estagios: O primeiro estagio corresponde a separacao de metais de ndo-metais,

o segundo a separacado do metal alvo dos outros metais e a fase final o tratamento
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dos residuos que nao sao aproveitados. Dentre os varios processos existentes
pode-se destacar os processos mecanicos, pirometalurgicos, hidrometalurgicos e
biometalurgicos ('3, Existem inumeros métodos neste contexto que visam
desenvolver uma técnica ambientalmente amigavel e viavel economicamente para a

recuperacao de metais preciosos a partir de residuos de placas de computadores.
2.3 Nanomateriais

Os nanomateriais correspondem a materiais fabricados ou naturais que
possuem particulas ndo acopladas, agregadas ou aglomeradas e que estao na faixa
de tamanho entre 1 e 100 nm @"). Eles podem ser classificados em diferentes grupos
com base em suas propriedades, tamanho, forma e estrutura, sendo os mais
comuns os nanotubos, nanoparticulas, nanomembranas. e nanofibras, as quais tém
sido aplicadas frequentemente para remediacdo de aguas residuais, visando a
remogao de substancias quimicas que de algum modo prejudicam o ambiente, como
os metais 42 23.24) A sintese das diferentes formas de nanomateriais ¢ feita através
de varios métodos tais como sol-gel, precipitacao e eletrofiagdo. Dentre estes, a
eletrofiacdo, representa uma area ativa de pesquisa, em plena expansdo e com
varios dominios de aplicag&o.().

Nos ultimos anos, muitas publicacbes tém reportado o potencial das
nanoparticulas para remogao de metais. A nanotecnologia vem despertando
bastante interesse e como se trata de uma tecnologia emergente, muitos
nanomateriais estdo sendo desenvolvidos para remogao de ions metalicos de aguas
contaminadas, devido as suas excelentes caracteristicas resultantes do efeito do
nandmétrico %), Assim a presente tese usard com estratégia as nanofibras
poliméricas na base de policaprolactona para recuperagdo ions metalicos

estratégicos para a sustentabilidade.

2.4 Nanofibras, bixina e policaprolactona (PCL)

A British Standards Institution descreve nanofibras, como um nanomaterial,
que possui duas dimensdes nanomeétricas semelhantes e uma terceira dimensao
ainda maior ?7). Os carotendides constituem um dos grupos mais importantes de

pigmentos (amarela, vermelha, roxa) que ocorrem naturalmente. Alguns compostos
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incolores também s&o classificados como carotenodides 8. No entanto, podem ser
sintetizados apenas por plantas, fungos e procariotas e sua cor é devida as longas
ligagdes duplas conjugadas existentes em suas estruturas 29, Podem absorver a luz
visivel da regido 400-500 nm do espectro, dando amarelo, cores laranja e vermelho
(30), O urucum (Bixa Orellana L.), uma arvore pequena da familia Bixaceae é nativa
da América do Sul e Central, que foi difundida nos tropicos. Esta espécie € usada
folcloricamente na india, China, Filipinas, Brasil e Guiana ®". A América Latina é a
principal produtora mundial de Urucum, com uma produgdo anual de
aproximadamente 17 mil toneladas, das quais 12 mil sdo originarias do Brasil ¢2). O
urucum contém em suas sementes um pigmento natural denominado bixina, que
representa 80% de todos carotendides 33). Esse composto corresponde, em média,
a 2,5% do peso das sementes desidratadas e trata-se de um apocarotendide,
composto originado pela clivagem de carotenos, sendo essa ruptura mediada por
enzimas que atuam em pontos especificos originando dois novos carotendides %),
Os métodos utilizados para extragdo da bixina envolvem o uso de solventes
organicos, extragao supercritica ou ainda a utilizagdo da tecnologia de micro-ondas
(35), Nas sementes de urucum, além da bixina, encontramos também a norbixina em
pequenas quantidades, também um apocarotendide, soluvel em agua, obtido pela
remogao hidrolitica do grupo éster metilico por saponificacdo da bixina, acido

dicarboxilico, cuja estrutura esta representada na Figura 7 (39,

/\JV\JI\AAr\Ar\/cmCHI Bixina
HOOC

COOH Norbixina
HOOC |

Figura 7: Estrutura quimica da bixina e norbixina %

Caracterizadas por apresentar longas cadeias carbdnicas insaturadas em
suas estruturas que proporciona variagdes de distribuicao eletronica, que possibilita
a adicao de radicais livres aos carbonos adjacentes as insaturagdes e conferem a
capacidade de atuar como antioxidantes, sobretudo derivados oxigenados,
proporcionando relativa estabilidade. Interagdes com estes carotendides diminui a
concentracdo de oxigénio no meio, reduzindo a quantidade de radical peroxido
formada e, por consequéncia, inibe a auto-oxidagédo (3®). As diferengas estruturais

entre bixina e norbixina resultam em particularidades quanto a polaridade,
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solubilidade, coloragcdo e, por consequéncia, determinam singulares aplicacdes
tecnologicas 7). A Bixina apresenta caracteristicas de hidrofobicidade que dificulta
sua solubilizacdo em meio aquoso. Entretanto, a presenca em sua estrutura de um
sistema extenso de ligagdes duplas conjugadas, lhe atribui uma coloragado vermelha
e uma fraca estabilidade da molécula em condigcdes de processamento, de
armazenamento, tais como alta temperaturas, luz e oxigénio 8, Estas
caracteristicas agregam a bixina ampla aplicagao e, devido a isso, este composto
vem sendo estudado como adsorvente para diferentes aplicagdes, como na
incorporagdo a nanofibras de diferentes polimeros ©9. Nanofibras poliméricas
podem ser uma excelente matriz para adsorvente como a bixina. Esses materiais
sao fibras ultra-finas de polimeros que apresentam caracteristicas unicas, como
elevada razao area superficial / volume, funcionalizagao superficial flexivel e elevada
performance mecénica (40).

Canevarolo e Lucas ‘142 define os polimeros como moléculas grandes de
alto peso molecular que se origina da repeticdo de segmentos ao longo da cadeia,
munidas por ligagées intermoleculares fortes. Dentre os polimeros, temos os
biodegradaveis que exibem baixa toxicidade e podem ser hidrofilicos, como o PVA
(Acetato de polivinila), PVP (Polivinilpirrolidona), PEG (Polietilenoglicol) e o
Eudragit® (Polimero de alta flexibilidade), mais hidrofébicos, como o PLGA ou
poli(acido latico-co-acido glicélico), PLA (Acido Polilatico) e o PCL (Policaprolactona)
(39) ou parcialmente hidrofilicos/hidrofobicos como a poli-B-ciclodextrina. O polimero
a ser testado neste trabalho é a policaprolactona (PCL), um poliéster alifatico,
biodegradavel, biocompativel, que possui boa solubilidade em diversos solventes
organicos e a possibilidade de interagdo em diversos sistemas “3. A
policaprolactona, classificado como termoplastico, possui uma cadeia linear “3).
Esse polimero ja é utilizado como constituinte de nanofibras para revestimento de
feridas e queimaduras, filtros, implantes e em dispositivo de liberacdo de farmacos,
tratamento transdérmico como dispositivo de liberagdo de vitamina B12 e
suplemento energético 34445 Por essas caracteristicas basicas os polimeros, em
especial o PCL, se torna uma estrutura que permite uma grande interagdo com
diversas superficies e o alto poder adsorvente, ou seja, alta superficie de contato,
que é altamente benéfico para a interagdo com compostos adsorventes,

antioxidantes e quelantes.
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Os agentes antioxidantes sao um conjunto heterogéneo de substancias
formadas por vitaminas, minerais, pigmentos naturais e outros compostos vegetais
gue bloqueiam o efeito danoso de radicais livres, o termo antioxidante significa que
impede a oxidagdo de outras substancias quimicas (46).

Os agentes quelantes sdo moléculas responsaveis pela formagdo de um
complexo com estrutura em forma de anel através da sua conjugacgao por ligacoes
covalentes dativas com ions metédlicos. O composto formado por todos estes
constituintes € denominado de quelato “8). Os agentes quelantes possuem atomos
que formam ligagbes covalentes com um ido metalico central, onde o numero de
ligacdes depende do tamanho do metal, da identidade do ligante e das interaces
eletrénicas “8), Como principal agente adsorvente, antioxidante e quelante utilizado
na proposta deste trabalho temos a bixina extraida das sementes do vegetal Bixa
orellana L e o Urucum que contém a bixina, conforme descrito anteriormente. Com o
policaprolactona (PCL), combinado com a bixina, esses adsorventes possuem
propriedades de sorgcédo e quelacdo muito eficiente em comparagao com quelantes
convencionais devido a associacdo de duas propriedades fisico-quimicas
importantes desses materiais, a presenga de grupos carboxilicos e ésteres
presentes na molécula, tornado o dispositivo polimérico carregado com agentes
adsorventes, antioxidantes e quelantes altamente eficaz para o uso na remocgao de
metais.

As nanofibras de PCL contendo bixina para remocao de metais nobres ainda
ndo sao reportadas na literatura. Essa estratégia se torna inovadora e promissora,
uma vez que tecnologias que compreende a nanodispositivos poliméricos
adsorventes, especialmente solugdes poliméricas carregados com agentes ou
compostos com propriedades adsorventes, antioxidantes, redutoras e/ou quelantes,
trazem uma proposta diferenciada na area de recuperagdo de ions metalicos e
estratégicos para a sustentabilidade com Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll).

Por outro lado, além do estudo de capacidade e eficiéncia de adsorgéo dos
metais nobres por parte das nanofibras contendo bixina, bem como do Urucum, tem-
se a necessidade de encontrar novas estratégias inovadoras que permitam resolver
o problema de recuperacdo de metais com alto valor agregado e cada vez mais
escasso, a fim de garantir a sustentabilidade do desenvolvimento de novos

processos e produtos.
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2.5 Mecanismo de adsorgao

A técnica de adsorgao de ions metalicos em solugbes aquosas, tem sido
amplamente empregada, principalmente com novos materiais adsorventes com
baixo custo e alta eficiéncia “°%0)., A adsorcdo, &€ um fendmeno fisico-quimico que
constitui uma operacao de transferéncia de massa, onde uma determinada
substancia em uma fase liquida ou gasosa é transferida para a superficie de uma
fase sdlida. As substancias que se unem a superficie sdo chamadas adsorvatos,
enquanto a fase solida que retém o adsorvato é chamada adsorvente (152 A
formacdo de uma camada adsorvida numa superficie ndo € um processo
instantaneo, mas é geralmente governada pela velocidade de difusdo da substéancia
tensoativa através da solugdo, em diregao a interface 43,

A diferenca de concentragdes entre o fluido e a superficie do adsorvato, faz
com que ocorra a migragédo destes componentes de uma fase para outra ¢"). Uma
vez que o adsorvato, concentra-se sobre a superficie do adsorvente, quanto maior
for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorgao 2.

A adsorcgéao é explicada com base em dois tipos de interagdes: adsorgao fisica
(fisissorgao) e adsorgéo quimica (quimissorcao). No entanto, em certas ocasides, 0s
dois tipos podem ocorrer simultaneamente 53). A fisissor¢gdo envolve interagbes
intermoleculares entre a particula e os anios ou cations dos sodlidos. Essas
interacoes tém longo alcance, porém séao fracas e podem ser eletrostaticas, ligacdes
de hidrogénio, dipolo-dipolo ou forgas de Van der Waals. Originam-se pela atragéao
entre dipolo permanentes ou induzidos, sem alteragdo dos orbitais atdbmicos ou
moleculares das espécies comprometidas. Esse tipo de adsorcdo € sempre
exotérmico e reversivel e a energia produzida é da mesma ordem da entalpia de
condensagao (059, Entretanto, na quimissorgdo ha interagdo quimica, havendo
sobreposigao e rearranjo de orbitais moleculares entre o adsorvente e adsorvato.
Com excegéo de alguns casos, a adsorgéo quimica € exotérmica e reversivel. 57:58),

Existem varios fatores que influenciam no processo de adsorgcdo como:
natureza do sélido (sitios ativos, capacidade de adsorcdo, distribuicao de poros,
superficie especifica, densidade, tamanho de particulas, resisténcia mecanica) e
natureza do adsorvato (tamanho molecular, forma, dipolos, solubilidade, acidez ou
basicidade). Dentre as principais condi¢gdes operacionais temos tempo de contato

entre adsorvente e adsorvato, pH, temperatura (55.56)
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Dados referentes a energia que descreve o equilibrio (termodinamica) e a
velocidade com que o equilibrio é atingido (cinética) complementam esta descricao,
a qual pode ser ainda mais detalhada com informagdes sobre os mecanismos
microscopicos que estejam ocorrendo no processo. Maiores detalhes estdo

apresentados no Anexo | da presente Tese.
2.6 Estado da Arte e da Técnica
2.6.1 Panorama Tecnolégico

2.6.1.1 Pesquisa Google Académico

A seguinte andlise foi conduzida utilizando a plataforma Google scholar
(Google académico), porém n&o se restringiu apenas a esta ferramenta de busca.
Imagens e outros sites também foram consultados, pois o objetivo desta analise é
verificar o que ha de relevante na literatura sobre a area da tecnologia em
desenvolvimento. A pesquisa on-line foi empregando as principais palavras-chave:
polymer, polycaprolacton, bixin, recovery and water; com a combinagao gerando a
seguinte equacao: (polymer OR polycaprolactone) AND (bixin) AND (water) AND
(recovery OR removal), além do annatto, Bixa Orellana, Bixa Orellana L.

A pesquisa realizada em 16 de fevereiro 2019, resultou em 1.020 resultados
utilizando as palavras chaves acima, na questado de recuperagéo de lixo eletrénico
ou aguas residuais de barragens de rejeitos, ndo foi encontrado mencionado
nenhum artigo sobre o uso da bixina como um agente quelante conjugado a
polimeros com PCL para remogao de metais. A busca resultou na seguinte revisao
da literatura: Water-Soluble and Insoluble Polymers, Nanoparticles, Nanocomposites
and Hybrids With Ability to Remove Hazardous Inorganic Pollutants in Water (%
onde os autores relatam que os materiais poliméricos apresentaram um grande
desenvolvimento nos processos de adsorgdo para o tratamento de aguas
contaminadas. Também foi identificado o artigo Removal and recovery of metal ions
from process and waste streams using polymer filtration que apresenta uma
ultrafiltragcdo com polimero no tratamento de solugdes aquosas industriais contendo
metais a fim de recupera os ions metdlicos ©%. Removal of Cu (ll) in water by

polymer enhanced ultrafiltration: Influence of polymer nature and pH, em que os
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autores apresentam uma remocao eficiente de Cu (ll) em agua usando o método de
ultrafiltragdo através de polimeros com diferentes pesos moleculares "), Porém
existem na literatura outros compostos naturais semelhantes ao da tecnologia
proposta sendo utilizados para tais fins como casca de amendoim, AL-OTHMAN et.
al, fabricaram o carvao ativado a partir da casca de amendoim por ativagao quimica
com KOH. O carvao ativado nao oxidado foi preparado em atmosfera de nitrogénio e
aquecido a uma temperatura para obter o carvao ativado oxidado. Os carbonos
preparados foram caracterizados quanto a area superficial e volume de poros e
utilizados para a remogéo de Cr (VI) da solugdo aquosa 2. Sendo assim, foram
identificados artigos com a utilizagdo de derivados de quitosana para adsorcéo de
metais como Paladio e Platina de ambientes aquosos: Palladium and platinum
recovery from bicomponent mixtures using chitosan derivatives 3. Em buscas em
banco de dados brasileiros como universidades e centro de pesquisas observa-se
alguns usos para a molécula em questdo, porém sem semelhangca com 0O uso
proposto pela tecnologia proposta. Portanto, existem no estado da arte diferentes
mecanismos e composi¢cdes para a adsor¢cao em meios aquosos contaminados com
ions metalicos, porém nenhum deles utiliza de forma direta a bixina ou derivados ou
moléculas quimicamente produzidas para tais fins, por isso a tecnologia proposta

apresentada na tese € inédita.
2.6.1.2 Pesquisa de Patentes Espacenet

Foram também empregadas nas buscas no estado da técnica usando as
mesmas palavras-chave utilizadas para o estado da arte, em 16 de fevereiro 2019,
porém quando agrupadas de forma combinada n&o foram gerados resultados. Deste
modo, foi realizado uma busca preliminar com a palavra Bixina, Bixin, Bixa Orellana,
por se tratar do componente e elemento principal da tecnologia proposta. Com isso
foram gerados alguns resultados e outros usos para a molécula Bixina. O depdésito
BR 102014000206-5 A2: Solugao de Bixina na Modulagao de Reparo Tecidual
apresenta uma opg¢ao terapéutica para o tratamento de lesdes teciduais,
primordialmente lesGes bucais 4. Outro documento encontrado foi o documento
BR 102015007423-9 A2: Método de Produgao de um Compésito Hierarquico de

Poliestireno-Polianilina e seu uso na Detecgao e Remocao de Metais Pesados



43

Presentes em Meio Aquoso, a presente invengao utiliza polimeros adsorventes,

porém n&o utiliza a Bixina como quelante nem mesmo o PCL como polimero %),
2.6.1.3 Pesquisa INPI

Tendo em vista uma analise no ambito nacional, foi realizada a pesquisa no
INPI (Instituto Nacional de Propriedade Intelectual) com as mesmas palavras
chaves: Bixina, Bixin, Bixa Orellana, Bixa Orellana L. nanofibras, policaprolactona,
nanodispositivos poliméricos, annatto, ndo sendo identificado nenhum dispositivo
polimérico com adsorventes carregados com Bixina a ndo ser o que confere a
patente BR 102017027496-9 A2: Dispositivos poliméricos adsorventes
carregados com agentes antioxidantes, quelantes, redutores e/ou adsorventes
e usos que corresponde a nanodispositivos poliméricos para descontaminagao da
agua, do ar e do solo e que podem ser aplicados nas areas da quimica e engenharia

de materiais como adsorventes seletivos (66).

2.6.1.4 Mapeamento semantico da remogao de metais usando
nanofibras poliméricas como adsorvente / quelantes / antioxidantes

e biossorventes

Com o intuito de conhecer um pouco do estado da técnica, das oportunidades
do ponto de vista cientifico-tecnolégico e de mercado das tecnologias associadas ao
uso de urucum €e/ou bixina in natura ou em combinagdo com nanofibras poliméricas

foi realizado o mapeamento seméantico como mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Mapeamento seméantico da remog&o de metais

(Fonte: Elaborado pela Autora).

2.6.1.5 Paisagem Patentscope

A seguinte analise foi realizada para avaliar os principais pedidos de patentes
no periodo de 2010 a 2021 na base de dados da World Intelectual Property Office
WIPO PATENTSCOPE como um indicador de atividade de patenteamento, e,
portanto, um dos indicadores das oportunidades para a inovagao na area, com as

equacgdes de busca apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da busca de depdsitos de patentes no periodo de 2014
a 2021, através do mecanismo Patent Cooperation Trade-PCT na base de dados da
WIPO PATENTSCOPE.
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WIPO PATENTSCOPE
Equagdes de Busca Resultados
Nanofibers 58.548
Nanofibers AND Polycaprolactone 4.787
Nanofibers AND Polycaprolactone AND Chelant 27
Nanofibers AND Polycaprolactone AND Chelant AND Antioxidant 9
Nanofibers AND Polycaprolactone AND Chelant AND Antioxidant AND Metals 9

A mesma analise no site WIPO PATENTSCOPE foi realizada com as palavras
chave Bixin, Bixa Orellana, Annato, entretanto sem sucesso nas respostas. Para
uma analise mais abrangente a analise estatistica obtida através do site WIPO foi

realiza com o resultado de 27 patentes.
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Figura 9: Principais empresas depositantes (Fonte: WIPO PATENTSCOPE)

Na Figura 9 apresenta as principais empresas depositantes com a busca
realizada verifica-se uma heterogeneidade de atuagdo com destaque para Carbon,
Inc. maior numero de depdsitos, com atuagcdo em resina, compositos, enquanto as
empresas Moderna TX, Inc. e Moderna Therapeutics, Inc. possuem
desenvolvimento em farmacos e suas formas de entregas no organismo, além de
composi¢coes e métodos para tratamento de doengas, mas nao foram encontradas
patentes usando as nanofibras para remoc¢ao de metais. Vale a pena mencionar que
a maioria das tecnologias sao de titularidade de empresas sugerindo que essas
estdo em estagios mais avangados de desenvolvimento e maturagédo das
tecnologias e nao foi observado o uso de polimeros carregados com agentes
oxidantes e quelantes para a remog¢ao de metais, tecnologia em estudo na presente

tese.
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A avaliagao tecnolégica através da Classificagdo Internacional de Patentes
(ICP) permite a verificagcdo da concentracdo de acordo com o campo tecnolégico,
assim é possivel relacionar com os campos tecnoldgicos propostos na tecnologia
avaliada. No periodo de 2010 a 2021, o maior campo tecnologico encontrado nos
depdsitos das patentes foi o B29C: Preparagdes para materiais plasticos, pré-
fabricacdo de moldes plasticos combinados com produtos laminados, de acordo com
a Figura 10. Entretanto, dentro de uma verificagdo detalhada das subclasses desse
campo néo foi encontrado relagdo com um dos campos principais (A61K 2800/51:
Agentes quelantes) da tecnologia proposta. Verifica-se que o campo tecnoldgico
principal o CO2F1: Tratamento de agua, efluentes ou esgoto por sor¢do usando
adsorventes organicos sintéticos, nao foi encontrado em nenhuma tecnologia sendo
esse campo aberto para o uso especifico da tecnologia proposta e reforgando o

carater inédito do presente projeto, portanto oportunidades de inovagédo do mesmo.
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Figura 10: Concentracédo Tecnoldgica (Fonte: WIPO PATENTSCOPE).

Na Figura 11 é apresentada a evolugédo temporal do numero de patentes ao

longo dos anos, que permite verificar a dindmica dentro do setor de tecnologia.
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Mimero de depdsito de patentes
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IPC's

Figura 11: Série temporal da evolugao tecnoldgica no periodo de 2010 a 2021
(Fonte: WIPO PATENTSCOPE).

2.7 Analise de Mercado

A seguir sdo apresentados analise de mercado dos metais estratégicos para a
sustentabilidade Au, Ag, Pt e Pd, a fim identificar oportunidades de negdcio para

estes metais e possiveis aplicagdes da tecnologia desenvolvida na presente tese.

2.7.1 Ouro

2.7.1.1 Oferta e Demanda

Os valores historicos de demanda e oferta mundial de ouro, podem ser
verificados na Tabela 3. Observa-se que a produgédo global de ouro nas minas
cresceu 2% em 2019, impulsionada por um aumento consideravel na produgao, para
um total de 3.421 toneladas. A partir de 2016, a oferta de ouro proveniente da
reciclagem diminuiu ligeiramente e alcangou valores em alta de cerca de 6% entre
2018 e 2019, mas com aumento total de oferta de 195 toneladas. Além disso a
demanda de ouro teve uma queda de 244 toneladas em 2019 o que corresponde
também a aproximadamente 6%. Vale a pensa mencionar que, a oferta de ouro de
origem reciclavel teve uma queda de 40% em 2010 para 26% em 2019, sugerindo
assim uma oportunidade para novas alternativas para a recuperacdo de Au como a

presente tecnologia.
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Tabela 3: Oferta e Demanda de Ouro (¢7:69

Anos 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Oferta - Tonelada (t)
Mineracéo 2665 2886 2842 3037 3288 3243 3284 3218 3340 3421
Quro reciclado 1743 1698 1700 1303 1159 1180 1306 1210 1178 1246
Total Oferta 4408 4584 4542 4340 4447 4423 4590 4428 4518 4713
Demanda Ouro - Tonelada (t)
Joias 2096 2109 2075 2737 2569 2474 1962 2222 2129 1911
Moedas 317 369 3520 426 279 296 266 261 297 285
Barras 946 1248 1057 1444 866 B75 785 771 80O 717
Industrial 566 5585 516 513 431 452 437 453 465 467
Eletrénicos 346 342 310 306 297 267 264 277 288 275
Odontclogia e Medicina 48 43 39 36 34 32 30 29 29 28
Setor Oficial 477 457 544 409 466 443 253 366 536 623
Investimento 1263 1617 1407 1871 1165 1172 1051 1031 1097 1002
Total Demanda 3915 4652 4458 5445 4611 4464 3631 3999 4154 3910
Prego do Ouro, US$/ 0z 1224,52 157169 1668,98 141123 12664 1160,06 12508 1257,15 1268.49 14799

Tabela 4: Produgéo e reservas mundiais de minas de ouro (/2

Paises Mina - Produciéo (t) Reserva (t)
' 2018 2019 2019
Estados Unidos 226 200 3.000
Argentina 72 72 1.600
Australia 315 330 10.000
Brasil 85 85 2400
Canada 183 180 1.900
China 401 420 2 000
Gana 127 130 1.000
Indonésia 135 160 2600
Cazaquistdo 100 100 1.000
Mexico 1T 110 1.400
Papua Nova Guing 67 70 1.000
Peru 143 130 2100
Russia 3N 310 5.300
Africa 117 a0 3.200
Uzbequistéo 104 100 1.800
QOutros Paises 797 800 10.000
Total mundial (t) 3.300 3.300 50.000

Analisando os dados da Tabela 4, verifica-se que a Australia e a Russia
detém uma grande parte das reservas mundiais das minas de ouro, representando
10.000 toneladas e 5.300 toneladas, respectivamente. Estima-se que a Australia
tenha as maiores reservas de mina de ouro do mundo. Atualmente, a China produz

cerca de 13 % do ouro mundial e o Brasil apenas 3% ©.


https://www.statista.com/statistics/298429/gold-production-major-producers-countries/
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O grafico da Figura 12 a seguir apresenta os paises que compraram 89% de

todas as remessas globais de importagdes de ouro em 2020.
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Figura 12: Importagdes de ouro em 2020 (68

A Figura 13 apresenta os principais paises que exportaram o maior valor em

ddlar de ouro em 2020, o que representa 74,9% de todas as exportagdes de ouro no

mundo.
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Figura 13: Exportagdes de ouro em 2020 ©8),

Nas exportacbes de ouro em 2020, destaca-se o0s paises europeus que
venderam remessas no valor de aproximadamente US$ 127,8 bilhdes o equivalente
a mais de um terco (32,5%) do total mundial. Os exportadores asiaticos geraram
23,3% das exportacdes de ouro, enquanto 10,8% foram embarcados da América do
Norte.
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2.7.2 Prata

2.7.2.1 Oferta e Demanda

A demanda de prata teve uma queda em torno de 8% em 2020, quando
comparado com a demanda de 2019, favorecida pela redu¢do da fabricagdo de
joias.

Tabela 5: Oferta e Demanda de Prata (707"

Oferta - Tonelada ( t)

Mineragéo 753,0 758.3 791.7 8233 867.8 8937 8934 8769 848.4 8332 7844
Produtor 442 12,0 74 79 - - - - - 13.9 85
Prata reciclada 2272 261.2 253.8 191.2 167 .4 150.2 151.8 153.8 151.3

Total Oferta 1074.8 1043.7 1005.8 987.6 1.052,0 1051.7 1025.8 1032.6 1017.3 1018.7 976.2
Demanda prata - Tonelada (t)

Joéias 190,0 191.5 186.7 2197 22713 2233 2027 2045 202.0 200.3 148.6
Moedas e Barras 1741 2117 161.2 2407 2336 2936 208.7 150.4 181.2 185.7 2005
Talheres 51.9 475 438 593 61.2 63.2 52.4 576 61.1 62.1 326
Industrial 633.8 653.0 600.1 604.6 596.3 582 6 566.4 5858 5786 584.7 5983
Eletronicos 301.2 290.8 266.7 266.0 2639 246,0 2339 2431 2485 2523 262.5
Ligas e Soldas 61.2 63.2 61.1 63.7 66.7 61.5 55.3 57.5 58.2 60.23 59.4
Qutros Industrial 271.4 299,0 272.2 275,0 265.9 2752 2771 285.1 2721 286.5 295.6
Total Demanda 1049.8 1103.7 991.8 1124.3 11184 1162.7 1030.2 998.3 1033.4 995.4 896.1
Prego da prata, US$ / oz 20.19 35.12 31.15 23.79 19.08 15.68 1714 17.05 15.71 16.21 20.55

Tabela 6: Producéo e reservas mundiais de minas de Prata (72

Paises Mina - Produgao (t) Reserva (t)
2018 2019 2019
Estados Unidos 934 9580 25.000
Argentina 1.020 1.200 NA
Austrélia 1220 1.400 90 000
Bolivia 1.190 1.200 22000
Chile 1.370 1.300 26.000
China 3.570 3.600 41.000
México 6.120 6.300 37.000
Peru 4 160 3.800 120.000
Polénia 1.470 1.700 100.000
Russia 2.100 2.100 45.000
Qutros paises 3.730 3.600 57.000

Total mundial (arredondado) 26.900 27.000 560.000

De acordo com a Tabela 6, em 2019, a produgcao mundial nas minas de prata
foi de aproximadamente 27.000 toneladas, segundo o relatério do US Geological
Survey (2. Os maiores produtores de prata sdo Peru, México e China sendo que a
Polbénia, Peru e Australia detém as maiores reservas. Com uma producgao de 6.300
toneladas em 2019, o México € o principal pais produtor de prata do mundo e possui

as maiores minas de prata do mundo (Mina de Penasquito, Pitarrilla e Fresnillo) ©.
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2.7.2.2 Importacao e Exportacao

Essa estatistica apresenta os principais paises importadores e exportadores
de prata do mundo, com base no valor de exportagcao, em 2020.
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Figura 14: Importagdes de prata em 2020 (72)
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Figura 15: Exportagdes de prata em 2020 (72

No ano de 2020, as exportagdes de prata do México atingiram um valor de
aproximadamente US $ 2,1 bilhdo (72,
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2.7.3 Platina

2.7.3.1 Oferta e Demanda

A produgao nas minas de platina diminuiu em torno de 1 tonelada a partir
desde 2015 e vem sofrendo reducgao até a 2019. O mercado de platina permaneceu
em superavit fisico em 2019, com um aumento de 1,3% em decorréncia da platina
proveniente da reciclagem o que compensou a contragdo modesta na produgéo das
minas. A demanda desde 2015 também teve aumento de 1,77% o que corresponde

a mais 141toneladas a mais de platina solicitado pelo mercado.

Tabela 7: Oferta e Demanda de Platina (73

Oferta - Tonelada ( t)

Mineragéo 6183  6.404 5.796 6.011 4.844 6.137 5967 5066 5050 5822
Platina reciclada 1.607 1.798 1.816 1.842 1.866 1.786 1.898 1923 2074 2217
Total Oferta 7.790 8.201 7.612 7.854 6.710 7924  7.865  7.888  8.033 _ 8.039
Demanda Platina - Tonelada (t)

Joias 2.291 2424 2601 2753 2675 2612 2339 2235 2125 2080
Autocatalisadores 3.029 3114 2976 2972 3.122 3.175 3.166 3187 3158 3208
Vidros " 505 " 338 " 361 22 1 189 280 351 479 254
Industrial " 404 " 550 621 649 700 665 727 748 774 804
Investimentos " 95 " 312 282 136 141 582 550 296 a1 287
Elefronicos " o283 " 256 " o207 202 195 183 178 197 232 239
Petroleo " w68 " w4 " 126 107 122 96 135 172 173 204
Quimico " 482 " 487 " 308 435 586 439 587 536 625 723
Total Demanda 7.347 7.634 7.592 7.276 7.470 7.941 7962 7722  7.877  7.800
Preco da Platina, US$ / oz 1.609 1.722 1.551 1.487 1.388 1.053 989 948 880 845

Tabela 8: Produgéo e reservas mundiais de minas de Paladio e Platina ©9)

Platina Paladio
Paises Mina - Producéo (t) Mina - Producéo (t) Reserva (t)

2018 2019 2019
Estados Unidos 4 160 3.600 14 300 12 .000 900.000
Canada 7.400 7.400 20.000 20.000 310.000
Russia 22 000 22000 90.000 86.000  3.900.000
Africa do Sul 137.000 130.000 80.600 80.000 63.000.000
Zimbabue 15.000 15.000 12.000 12.000 1.200.000
Qutros paises 4 470 4 300 2920 3.000 NA

Total mundial (arredondado)  190.000  180.000  220.000  210.000 69.000.000

*Para estimativa de Reserva (t) foram considerados os metais do grupo da platina PGMs

(Paladio, platina, iridio, dsmio, rédio e ruténio).

Na Tabela 8, verifica-se que a Africa do Sul é o maior produtor mundial de
platina, processando 130 milhdes de toneladas em 2019. As reservas do pais de
metais do grupo da platina (PGM’s) sdo de 63 milhdes de toneladas. A Russia ocupa
um segundo lugar na produ¢éo mundial de platina, tendo produzido 22 milhdes de

toneladas em 2019. O Zimbabue, o terceiro maior produtor, produz 15 milhdes de
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toneladas. Canada e Estados Unidos sdo o quarto e quinto maiores produtores
mundiais de platina, respectivamente. Sua producao de platina € ainda menor que a
producao do Zimbabue. Ressalta-se que nos EUA, existe apenas uma empresa de

mineragao de platina (6.
2.7.3.2 Importacao e Exportacao

Os principais importadores de platina com base em sua porcentagem de
compras e vendas globais sao apresentados na Figura 16 e 17.
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Figura 16: Importagdes de platina em 2020 (74)
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https://www.statista.com/statistics/591398/mine-production-quantity-of-platinum-in-the-united-states/
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No ano de 2020 os exportadores africanos alcangcaram valores de 16,8% de
platina exportada, enquanto 15,5% das remessas mundiais de platina eram

originarias da América do Norte, com outros 6,6 % da Asia.

2.7.4 Paladio

2.7.4.1 Oferta e Demanda

Conforme apresentado na Tabela 9 o déficit fisico do paladio subiu em 2019
para cerca de (142 t) comparado com ano anterior. Um aumento de
aproximadamente 7,7% na oferta total. Verifica-se que maiores quantidades de
reciclagem compensam uma leve contragdo da produgdo nas minas que foi

parcialmente compensado por um ganho de 5,4%.

Tabela 9: Oferta e Demanda de Paladio (")

Oferta - Tonelada (t)

Mineragéo 6612  6.861 6497 6468  6.136 6713 6540 6794 6774 6717
Paldio reciclado 1.522 1.708 1.675 1.769 1.944 1.845  2.021 2144 2289 2420
Total Oferta 8134 8560 8172 8238 8.080  8.558  8.561 8.938  9.063  9.137
Demanda Paladio - Tonelada (t)

Joias " 798 " 615 " 501 527 481 329 294 287 268 261
Autocatalisadores 5324 5617 6264 6648  7.040 7362  7.949 8373 8621 8879
Odontologia " 500 " 567 " 546 511 475 449 426 408 389 366
Industrial " 101 " 103 110 110 117 116 113 117 124 132
Investimentos " 80, F @1 37 38 45 45 45 53 33 29
Eletrénicos 1260  1.250 1.242 1.134 1.109 991 938 892 822 791
Quimico " 388 " 35 " 3719 409 385 374 459 470 504 520
Total Demanda 8.522 8.658 9175 9.377 9.652 9.664 10225  10.600 10.762  10.978
Preco do Paladio, US$ / oz 525 734 643 725 803 692 614 869 1.028  1.340

A producdo mundial de paladio na mineracédo caiu em 2014 a partir de niveis
altos nos anos anteriores. Em 2019, foram produzidas em todo o mundo cerca de 74
toneladas a mais de paladio que no ano anterior. Na Tabela 8 (PGMs),
anteriormente apresentada, observa-se que a Russia foi o principal pais produtor de
paladio em 2019, seguido pela Africa do Sul, Canada, Estados Unidos e
Zimbaue. Aproximadamente, 90% da produ¢cdo mundial de paladio € um subproduto
da mineracao de outros metais, com os 10% restantes provenientes da producao

primaria (69),
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2.7.4.1 Importacoes e Exportagoes

Os principais e maiores consumidores mundiais de paladio sdo o Reino
Unido (31%), Estados Unidos (19%), Canada (10%), Suica (7,2%) e a Alemanha
(5%).
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Figura 18: Importagdes de paladio em 2020 (7®)
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Figura 19: Exportagbes de paladio em 2021 (79)

De uma perspectiva continental, a Europa vendeu o maior valor em dolares
em exportagcbes de paladio em p6 ou em bruto durante 2021, com remessas
avaliadas em US$ 19,2 bilhdes ou 56,4% do subtotal global. Em segundo lugar,
estavam os exportadores africanos em 17,4%, enquanto 17,2% das remessas de

paladio em bruto ou em pé eram originarias da América do Norte.


https://www.statista.com/statistics/216144/top-world-palladium-consumers-as-percent-of-total-consumption/
https://oec.world/en/profile/country/gbr/
https://oec.world/en/profile/country/gbr/
https://oec.world/en/profile/country/usa/
https://oec.world/en/profile/country/can/
https://oec.world/en/profile/country/che/
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2.7.5 Preco dos metais nobres ( Au, Ag, Pte Pd)

O paladio esta perto de se tornar o mais "precioso" dos metais nobres
estratégicos para a sustentabilidade. No ano de 2020, globalmente, o paladio teve
um aumento de 18,6% e de 124% no inicio de 2019. Em comparagao, o ouro, platina
e prata cairam no ano de 2020 (1,6%, 14,5% e 4,5%, respectivamente). O paladio
estd em uma corrida a varios anos o que mostra poucos sinais de diminuigao ©9.

Segundo especialistas o preco atual do paladio é impulsionado por questdes
fundamentais de oferta e demanda. O aumento na fabricagdo de auto catalisadores

de paladio aumentou a demanda de investimentos pelo metal nobre ©9).
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* Analise do 1° Quadrimestre de 2022.

Figura 20: Historico mundial de pregos do ouro, prata, platina e paladio de
2008 a 2022 ©0)

Atualmente o paladio € o mais valioso dos quatro principais metais nobres,
com uma escassez aguda, os pregos atingiram valores recordes nos ultimos
anos. Por se tratar de um componente essencial nos dispositivos de controle de
poluicdo para carros e caminhdes, o pregco do metal dobrou em pouco mais de um

ano, tornando-o mais caro que o ouro.
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2.7.6 Discussao do Mercado ( Au, Ag, Pte Pd)

Segundo alguns especialistas, 0os quatro principais metais preciosos, ouro,
prata, platina e paladio serdo os melhores investimentos para o préximo crash
financeiro.(®

De acordo com os dados da Figura 24 o mundo produziu nas minas 6774t de
paladio, 5959t de platina, 3340t de ouro e 856t de prata em 2019, em contrapartida
apresentaram valores bem abaixo no fornecimento mundial de sucata e néo

superaram a expectativa de demanda.
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Figura 21: Demanda, produgdo de mina e fornecimento de sucata mundial

Sendo assim se considerarmos todos os metais nobres produzidos em minas
e fornecidos por sucatas existem 9 vezes mais paladio do que prata, 4 vezes mais
platina do que ouro e 4 vezes mais ouro do que prata. Em 2019, globalmente cerca
de 120.000 kg de paladio e platina foram recuperados a partir de sucatas, dentre
eles cerca de 51.000 kg recuperados de conversores cataliticos de automdveis nos
Estados Unidos ('"). Para o mercado europeu o fornecimento de sucata foi maior que
a producao mundial de mina, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: Producdo de Mina, fornecimento de sucata e fabricagdo de

produtos mundial no mercado europeu em 2019 (17,

Europa Ouro Prata Platina Pladio
Producao Mundial de Mina 0,01 0,08 0,00 0,00
Fornecimento Mundial de Sucata 0,12 0,23 0,25 0,30

Fabricagdo Mundial de Produtos 0,14 0,21 0,40 0,20
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Para controlar as emissdes de gases poluentes na atmosfera, paises de todo
0 mundo criaram rigidos padrbes de emissdes que os fabricantes de automéveis
deveréo atender ¢,

A mudancga no setor automotivo para controlar a poluicdo ira incentivar a
demanda por veiculos elétricos e veiculos hibridos-elétricos. Esta ascensdo de
veiculos hibridos e plug-in hibridos - ou recarregaveis impulsionara a demanda de
paladio, na producao de conversores cataliticos, que responde por 75% da demanda
de paladio no mundo (82),

Padrbes de emissdes mais rigorosos reforgardo ainda mais a demanda por
paladio, deste modo a demanda global por paladio, ira exceder a oferta total por
aproximadamente sete anos, de acordo com a empresa quimica Johnson Matthey
(83)

Os diferentes setores do mercado de ouro ganham destaque em varios
pontos do ciclo econémico global, pelos diversos usos, em joias, tecnologia,
investimento, bancos centrais etc. Essa diversidade de demanda e natureza
sustentam as qualidades robustas do ouro como um ativo de investimento (79,

Os metais comuns revestidos com ligas de ouro sdo amplamente utilizados
em produtos elétricos e eletrbnicos, em joias e sdo continuamente reprojetados para
manter altos padrdes de utilidade com menor teor de ouro. Geralmente, paladio,
platina e prata podem substituir o ouro ¢4,

De acordo com o Silver Institute, mesmo em um ambiente de precos em
dificuldades, a prata continua sendo um ativo alternativo seguro, a medida que os
investidores evitam outros ativos caros, como o ouro. A oferta e demanda deve
permanecer relativamente estavel em comparagéo a 2019 (/1)

Muitos dos grandes aumentos de pregos ocorridos recentemente nos
mercados de minerais devem-se aos chamados "minerais de tecnologia" e foram
causados pelo aumento de demanda em fungdo da inovagédo tecnologica
(geralmente na industria eletrbnica). Além disso, os aumentos de pregos estimulam
a inovagao na substituicdo e eficiéncia de recursos que mitigam as situagdes de
oferta restrita.

A preocupacdo em atender o futuro em fung&o dos altos niveis de demanda,
sera reforgada com o aumento e dependéncia de importagédo, reservas minerais

concentradas ou produgdao em apenas alguns paises. A perspectiva € que esta
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tendéncia ndo mude nos ultimos anos, mas as matérias-primas, principalmente as
consideradas como criticas irdo mudar com o aumento da demanda. Sendo assim
resta ao setor industrial, identificar oportunidades, efetuar melhor o reaproveitamos
dos recursos minerais e seus rejeitos e principalmente os residuos que sao
descartados e que possuem grande potencial de reaproveitamento.

Deste modo, tecnologias de reaproveitamento de metais nobres em
barragem de rejeitos e lixo eletrénico sera um setor muito importante no futuro, tanto

no aspecto econémico quanto ambiental e de sustentabilidade.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos o0s equipamentos,
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materiais de

laboratorio, reagentes e solugdes utilizadas. Em seguida seréo apresentados

os métodos empregados na realizagdo dos experimentos.

3.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho estao citados a seguir:

Tabela 11: Reagentes utilizados, férmula molecular, massa molar/

concentracao e fabricantes.

Reagente Férmula Massa molar Fabricante
molecular ou
Concentragao
Policaprolactona (CeH1002)n 43000-5000 Da Polysciences
Diclorometano CH2Cl2 84,93 g mol’ Synth
Metanol CH30OH 32,04 g mol’ Neon
Hidréxido de aménio NH4OH 35,04 g mol’ Neon
Cloreto de amoénio NH4ClI 53,49 g mol’! Vetec
Fosfato dissodico anidro Na2HPO4 141,96 g mol’ Synth
Acido nitrico HNO3 63,01 g mol’ Fmaia
Acido cloridrico HCI 36,46 g mol"  Quimica Moderna
Acido citrico CsHsO7 192,12 g mol’ Synth
Solugéo padrao de ouro  H(AuCl,) 3H,0 em 1000 mg/L Merck
Solugéo padréo de 12.7% HCI
prata AgNCSssem ||-/||,le3 a 1000 mg/L Merck
Solucdo padrao de >0 MO

platina H,PtCls em HCl a

Solucdo padrao de 2 mol/L 1000 mg/L Merck
paladio Pd(NO3), em

HNO; 2-3% 1000 mg/L Merck



https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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Os produtos quimicos e reagentes utilizados neste trabalho foram de
grau analitico, as solugdes foram preparadas usando agua deionizada (18,2
MQ) obtida com o sistema Milli-Q (Millipore, EUA).

Amostras comerciais de sementes Urucum foram adquiridas em
supermercados locais. A bixina utilizada foi extraida das sementes do Urucum

de acordo com a metodologia de extragéo por solvente 2937,

3.2 Preparacao das solugoes

Para os estudos de adsorcdo e construcdo das curvas de calibracao
utilizadas nas analises por espectrometria de absor¢do atomica foram
utilizados padrdes Au (lIl), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) em concentragdes de 1000
mg/L (Merck). Estes padrbes foram empregados como solugéo estoque e
posteriormente diluidos com agua deionizada, de acordo com as
concentragbes pré-estabelecidas nos experimentos. Apds o preparo, as

solugdes foram armazenadas a 4,00 °C até o momento do uso.

As solugbes tampao Mcllvaine pH 2 a 8 foram preparadas a partir de
quantidades determinadas de solugdo Na2HPO4 0,2 mol/L e de solugdo de
acido citrico 0,1 mol/L para obter o valor de pH desejado ©58). Para o pH 10 a
solugao tampéo foi preparada pela adicao de 70 mL de hidroxido de aménio 5
mol/L e 5,4 g de cloreto de amdnio e completado com agua deionizada para um

baldo volumétrico de 100 mL, conforme sugerido pela farmacopéia brasileira
(87),

Com o objetivo de realizar uma lixiviagdo de elementos metalicos
existentes em placas de computadores, utilizou-se agua régia (uma mistura de

HCI e HNO3 em uma relagado molar de 3:1).
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3.3 Preparacao das nanofibras de policaprolactona (PCL)

contendo Bixina (Nbix)

Para a preparacdo das nanofibras poliméricas foi escolhida a poli-
caprolactona (PCL) como polimero de trabalho. A escolha do polimero esteve
baseada principalmente nas caracteristicas fisico-quimicas, mecéanicas e de
biodegradabilidade (degradagao lenta) do PCL. Além de que existem trabalhos
preliminares do grupo de pesquisa como o relatado por Castro 8. As
nanofibras foram preparadas pelo método de eletrofiacdo 9. Um equipamento
de eletrofiagdo acoplado a um gerador de alta voltagem (Gamma High Voltage
Research, Inc.) e uma bomba de seringa (Harvard Apparatus, PHD 2000
Infusion) foi utilizado para fabricacdo das nanofibras incorporadas com Bixina.
Solugdes com 80.000 de Policaprolactona (PCL) e 100.000 ppm de Bixina
foram preparadas em uma mistura volumétrica de diclorometano e metanol 1:1
e deixadas sob agitagdo magnética por 24 horas para melhor homogeneizagéo.
Os parametros foram padronizados para todas as fibras utilizadas: fluxo de
injecao da solugao polimérica 10 mL/h, distancia da agulha a placa de 15 cm. A
deposicdo das nanofibras foi realizada por meio da formacao de uma pelicula
sobre uma plataforma metalica inoxidavel AISI 204, numero 60, fio de 0,16 nm
e abertura de 0,263 nm, com uma area de 15 cm?, com tempo de deposigéo de
80 minutos de deposigao das nanofibras sobre cada face do suporte metalico a
temperatura ambiente de aproximadamente 25°C ©9. A Figura 22 apresenta

como sequéncia o procedimento realizado.
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Electrospinnig

Solugao sob agitagdo: : Cone de Taylor
800 mg de PCL
80 mg de Bixina
SmL de Diclorometano‘
SmL de Metanol
Tempo: 24 horas

Fonte de
Voltagem

Nanofibra
sobre a
tela metalica

Figura 22: Esquema do procedimento para obtengcédo da nanofibra de PCL

contendo Bixina durante a eletrofiacdo. Fonte: Autora

A nanofibra de PCL contedo Bixina (Nbix) preparada foi caracterizada
fisico-quimicamente por difracao de raios X (DRX), analise térmica (TG/DTG),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e angulo de contato (descrigéo item
3.7¢e3.9).
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3.4 Extragao do Urucum

Cerca de 200 g £+ 5 g das amostras de sementes de Urucum foram
fragmentadas em um moinho pulverizador de panela oscilante (sistema
pneumatico) até obter 100% das particulas abaixo de 45 ym (passante em
peneira #325 da série Tyler). O material preparado foi caracterizado por
difracdo de raios X (DRX) em po, andlise térmica (TG/DTG), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e medida do tamanho dos poros pelo método
BJH (Barrett-doyner-Halenda) e da area superficial especifica pelo método BET

(Brunauer-Emmett-Teller).

3.5 Determinacgao da area superficial especifica e a distribuicao
dos tamanhos dos poros do Urucum a partir das isotermas de

adsorcgao e dessorcao de N2 pelos métodos BET e BJH

A area superficial especifica e a distribuicdo dos tamanhos dos poros do
Urucum foram determinadas a partir das isotermas de adsorcao e dessorgao
de N2 pelos métodos BET e BJH respectivamente. O teste foi realizado no
equipamento Quantachrome Autosorb 1Q2 do Departamento de Quimica da
UFMG. Para efetuar as medidas foi utilizado o N2 gasoso com 56 ciclos de
adsorcao e dessorcao. Foram pesados 100 mg da amostra que em seguida foi
degaseificada a temperatura de 200°C por 6 horas antes da analise. Os valores
de area especifica foram calculados pelo método BET na faixa de 0,05 < (P/Po)
< 0,3. A distribuicao de poros foi analisada por meio da isoterma de dessor¢ao

pelo método BJH, em pressao relativa maior que 0,35.

3.6 Determinacdao do potencial Zeta do Urucum por

espalhamento de luz eletroforético (ELS)

A determinacao da carga superficial do Urucum foi determinada usando
a técnica de espalhamento de luz eletroforético (ELS). Esta técnica permite
conhecer a carga gerada sobre as particulas em dispersdo ou moléculas em
solugéo, ou seja, o potencial zeta. A técnica foi utilizada para medir o potencial

zeta das particulas e do Urucum em suspensao apos contato com as solugdes
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tampao. As faixas de pH utilizadas nas solugdes foram de 2,00 a 10,00,
preparadas conforme item 3.2 e realizadas com o equipamento Zetasiser ZS
Nanoseries, Malvern Instruments, usando cubetas de poliestireno (DTS 0112).
Os valores de potencial zeta foram obtidos a partir da média de trés medidas,
sendo que para cada medida, foram realizadas 30 leituras. Foram preparadas
dispersdes nas concentragbes de 1 mg-mL™" nas solugdes tampdes. Apds 3
minutos no ultrassom, foi retirado 1mL da suspensido de particulas para

medigdes do potencial Zeta do Urucum.

3.7 Angulo de Contato

A molhabilidade das nanofibras de PCL contendo bixina foi avaliada
através da medida do angulo de contato utilizando o equipamento Phoenix Mini
(SEO) e o software Surfaceware. Uma gota de agua deionizada foi colocada
sobre a fibra e o angulo de contato da gota com a superficie foi medido 1
segundo e 1 minuto apds gotejamento. A medida foi realizada em trés

diferentes pontos das nanofibras.

3.8 Selecao e identificagao das placas de Computadores

Nesta pesquisa, as placas de circuito impresso utilizadas foram
fornecidas pelo Setor de Informatica do Departamento de Quimica da UFMG.
Inicialmente as placas foram submetidas aos tratamentos fisicos:
desmantelamento, moagem e separagao granulométrica; e ao tratamento
quimico de lixiviagdo com agua régia. Foram usadas seis placas distintas, que
apresentaram diferencas em seu formato, tamanho, fabricante, ano de
fabricacdo e quantidade de componentes eletrénicos presentes. Foram
selecionados dois lotes, contendo trés placas cada um. O 1° lote, denominado
PCC (Placa de computador com fragmentagcdo completa, foi totalmente
fragmentado enquanto o 2° lote, PCM (Placa de computador apds coleta
manual), foi desmantelado e selecionado os circuitos impressos, o0 esquema a

seguir sumariza este processo Figura 23.



Figura 23: Esquema descritivo da separagao dos lotes das placas de
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A Figura 24 apresenta o 1° Lote - PCC (Placa de computador com

fragmentagdo completa) selecionado antes da fragmentagdo e a Figura 25

mostra o 2° Lote - PCC (Placa de computador com fragmentacdo completa)

das placas de computadores antes do desmantelamento e selec¢ao dos itens de

interesse.

Placa 01

Figura 24: 1° Lote - PCC (Placa de computador com fragmentacao

Placa 02

completa)

Placa 03
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Placa 04 Placa 05 Placa 06

Figura 25: 2° Lote - PCM (Placa de computador apés coleta manual)

3.8.1 Fragmentacao das placas de computadores e obtengao de

liquor metalico

3.8.1.1 Placa de computador com fragmentagao completa (PCC)

e obtengao de liquor metalico

A fim de minimizar o tamanho e adequar a faixa granulométrica, os dois
lotes passaram primeiramente por um processo de cominuigao e classificagcao
por tamanho, que incluiu moagem e peneiramento a seco como sera descrito a
seguir. Todas as 9 amostras e a amostra global de PCM foram caracterizadas
por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracdo de raios X
(DRX) em po.

Para obter uma total fragmentagcédo, como pode ser verificado na Figura
26, no 1° lote (PCC) utilizou-se uma serra circular de bancada (10", 1800W,
DWE7470-B2, Dewalt) — (Estagio 1) e moinho de bolas (Estagio 2) de raio 38
cm e 40cm de largura, com velocidade média de aproximadamente 80 rpm.
Neste processo utilizou-se esferas com raios com cerca 2,92 cm (97,8 Q),
3,15 cm (117,0 g), 3,95 cm (208,6 g) 4,17 cm (243,3 g) com uma porcentagem
de sodlidos de 40% no moinho de bolas e tempo de moagem de 5 horas.
Descarregou-se 0 moinho (minério e bolas) em recipiente apropriado, onde o

material ndo fragmentado acima de 0,420 mm foi direcionado para o moinho de
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panelas para total cominui¢ao, durante 5 minutos (Estagio 3). Cerca de 1345,8
+ 5 g de amostras de placas de computador trituradas foram obtidos. Apds a
moagem as amostras foram devidamente homogeneizadas, quarteadas
separadas em 04 aliquotas de aproximadamente 336,3 £ 5 g cada e posterior

peneiramento a seco (Estagio 4).

Para a analise granulométrica, cerca 336,3 g £+ 5 g amostra foram
submetidos a vibragdo (com Agitador Weg), durante 20 minutos, em peneiras
vibratorias da série Tyler de aberturas: 3360 ym, 2380 um, 1680 pm, 1190 um,
840 pm, 590 pm, 420 ym, 297 pm, 210 ym, 149 ym, 105 pym, 74 ym, 53 um,

37 um e inferior. Os resultados foram expressos como porcentagem de peso.

Os ensaios de lixiviagdo com agua régia (Estagio 5) foram realizados
com uma amostra de aproximadamente 0,250 g obtidas pelo peneiramento, em
cada faixa granulométrica e em triplicata, por 40 minutos em chapa aquecida, a
temperatura de 90 °C e pressdo ambiente, com relagao solido-liquido de 1:200,
sob agitacdo magnética. Ao término da lixiviagdo, o sistema foi filtrado e o
extrato lixiviado (liquor metalico) foi encaminhado para os respectivos

experimentos.
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Placa de = =
Computador 3. Peneiramento Retido na peneira de
1° lote Série de peneiras Tyler abertura +0,420mm

5. Abertura das amostras com
agua régia

4. Moinho de Panelas

Homogeneizagdo e
R e e < ey Quarteamento

Figura 26: Processos para obtengao do liquor de placa de computador

com fragmentag&o completa PCC (91.92),

O liquor metalico contendo os residuos nao lixiviados resultantes de
cada digestéo foi filtrado em papel filtro de 7,5 ym de porosidade para separar
a fracdo sodlida da liquida. Os sodlidos nao soluveis, apds filtragdo, foram
submetidos a difracédo de raio X (DRX) em po e fluorescéncia de raio X (FRX),
a fim de verificar a presenca de metais remanescentes no filtro. Todos os
extratos lixiviados (13 amostras) foram inicialmente analisados por
espectrometria de absor¢cdo atdmica em chama (FAAS), com o objetivo de

verificar os metais contidos nas amostras, com énfase nos ions metalicos Au
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(nn, Ag I, Pt (IV) e Pd (ll). Estas 13 amostras de PCC corresponderam as
amostras iniciais para realizagdo dos testes de adsor¢do com nanofibras de
PCL contendo bixina e Urucum, conforme sera descrito nos procedimentos
para cada experimento. Do mesmo modo, as 13 amostras e a amostra global
de PCC foram caracterizadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e

difracdo de raios X (DRX) em pé (descri¢ao item 3.9).

3.8.1.2 Placa de computador com fragmentacao apds coleta

manual (PCM) e obtencgao de liquor metalico

Semelhante ao item anterior, os estagios do 2° lote de placas de
computador podem ser verificados na Figura 27, onde ocorreu o0
desmantelamento (1° Estagio). Os circuitos impressos foram removidos
usando um soprador de ar quente (450°C e vazdo de 500L/min) (GHG 630
DCE, BOSCH) em capela, para fundigdo da solda, e alicates, para remogao
dos componentes. Posteriormente as amostras foram encaminhadas para
fragmentacao realizada em moinho de panelas (2° Estagio), durante 5
minutos, apos a moagem obteve-se cerca 01 amostra de 41,1 £ 5 g. O material
resultante foi homogeneizado e entdo submetidas a peneiramento a seco (3°
Estagio), a fim de separar as aliquotas por faixa de tamanho para posterior

digestao das amostras com agua régia (4° Estagio).
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Placa de 3. Peneiramento
Computador Série de peneiras Tyler
2° lote

4, Abertura das amostras com
agua régia

2. Moinho de Panelas

Homogeneizagéao e
Quarteamento

Figura 27: Processos para obtengao do liquor de placa de computador

com coleta manual — PCM ©1.92),

As fragbes utilizadas para o peneiramento foram: 590um, 420um,
297um, 210um, 149um, 105um, 74um, 53um, 37um e inferior, um total de 9
amostras.

As mesmas condigdes para os ensaios de lixiviagdo com agua régia do
item anterior foram aplicadas as 9 amostras de placas de computadores apos
coleta manual PCM, onde também irdo compor as amostras iniciais para os
testes de adsorgcdo com as nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum. Do
mesmo inicialmente foram encaminhadas para analise por Espectrometria de

Emissdo Atbmica. Com relagdo aos demais materiais separados no
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desmantelamento, estes nado foram danificados durante este processo e

mantidos separadamente.

3.8.3 Testes exploratérios para separagao fisica (PCC) e (PCM)

No intuito de separar os materiais ndo-metalicos, a fim de se obter uma
pré-concentracdo metalica, buscou-se primeiramente realizar uma separagao
fisica através dos equipamentos: separador magnético de alta intensidade
modelo Carpcor, com cerca de 14000 Gs de intensidade e mesa concentradora
modelo Wilfley, onde utilizou-se 4,00 L/min de agua de lavagem, 2,3° de
inclinagdo horizontal, 0,6° de inclinagdo longitudinal e frequéncia de 50 Hz .
Todos os equipamentos pertencentes ao Departamento de Engenharia de
Minas - UFMG.

3.9 Caracterizagao fisico-quimica da Bixina, Urucum e

nanofibras de PCL contendo Bixina

3.9.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos no equipamento SHIMADZU
modelo XRD-7000 X-ray Diffractometer do Departamento de Quimica da
UFMG, utilizando um monocromador de cobre e radiagdo CuKa = 1,54051, em
angulos de 20 variando de 10 a 70 graus e velocidade de varredura de 20 min-
. Os dados obtidos foram tratados utilizando o programa OriginPro 7.0,

OriginLab Corporation.

3.9.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para analise qualitativa dos elementos quimicos presentes nas
amostras, empregou-se o0 espectrbmetro de fluorescéncia de raios-X
sequencial marca PANALYTICAL (PHILIPS) PW-2400, pertencente ao
Laboratdrio de Raios-X do Departamento de Engenharia de Minas da Escola
de Engenharia da UFMG (DEMIN/EEUFMG) e os respectivos acessoérios de
preparacdo de amostras para analise. Os dados obtidos foram interpretados

com o software SemlO PW2452 versdo 2.10 fornecido pelo fabricante do
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equipamento. As amostras foram prensadas em matriz de acido bdrico na
forma de pastilha e levadas ao aparelho para analise. A analise forneceu a
composi¢cdo quimica qualitativa do material, indicando alguns numeros

atdbmicos maiores que o Na presentes na amostra.

3.9.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo aparelho Perkin EImer
Spectrum GX do Departamento de Quimica/UFMG. As amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr e analisadas na regido entre 4.000 - 400 cm™.
Os dados foram tratados pelo programa ACD/SpecManager 6.0, ACDLabs e os
espectros foram posteriormente gerados utilizando o programa OriginPro 7.0,

OriginLab Corporation.

3.9.4 Analise Térmica

As curvas de TG/DTA foram obtidas através do equipamento DTG60
(Shimadzu, Japao) do Departamento de Quimica/UFMG. As amostras foram

aquecidas a uma razao de 10 °C/min até 500 °C sob fluxo de 50 mL/min de Na.

3.9.5 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As micrografias das nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum
foram obtidas pelo microscépio eletrénico de varredura Quanta™ 3D FEG FEI
com voltagem de aceleracdo de 20 kV do Centro de Microscopia da UFMG.
Antes de se obter as imagens, todas as amostras foram revestidas com uma
camada de carbono de espessura de 5 nm. As analises dos didmetros médios
das nanofibras obtidas foram determinadas a partir de 100 medigdes em 3

micrografias diferentes usando o ImagedJ software de analise de imagem.
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3.10 Estudos para remocao de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll)

com nanofibras de (PCL) contendo Bixina e Urucum

Nesta fase, os estudos de adsorcao preliminares foram realizados a fim
de analisar a aplicabilidade de nanofibras de PCL contendo bixina (NBix) e
Urucum (Uru) para adsorver separadamente os ions Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd
(I) em solugdo aquosa e assim definir as melhores condi¢cdes para remogao

destes metais.

A capacidade de adsor¢cdo dos materiais NBix e Uru para os ions
metalicos foi avaliada através dos seguintes estudos: tempo de contato,
variagao da concentragao do adsorvato e efeito do pH. Especificamente para o

Urucum foi realizado a variagdo da quantidade do adsorvente (Figura 28).

Testes de
Adsorgio
_!.l—J

Au (1, Ag (1), Pt (1)
e Pd (Il

T

Nanofibra contendo
Bixina =

=l as
| = | | | | |
Tempo de contato I Variagio de Efeito do pH I Variagdo da
Tempo de contato I Variagdo de Efeito do pH I concentragio do guantidade de
concentragio do adsorvato adsorvente
adsorvato

Figura 28: Esquema dos testes de adsorgédo com Au (lIl), Ag (1), Pt (IV) e

Pd (Il) realizados com nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum

Os materiais Nbix e Urucum que apresentaram melhores propriedades
de adsorcao de Au (Ill), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX) de pé, espectrometria de fluorescéncia de raios-

X, espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho e analise térmica.

Para os testes realizados com Urucum foram pesadas cerca de 10mg
das amostras preparadas conforme item 3.3 em tubos do tipo falcon de 15 mL,
depois foram adicionadas 10 mL das solugdes Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll).
As solugdes foram deixadas sob agitagdo por 50 rpm, em agitador horizontal
termostatico, a temperatura ambiente (25 °C + 1°C) por 24 horas. Apos o
tempo de contato os tubos foram centrifugados por 10 min a 2000 rpm, o pH

das solugdes foi monitorado pelo medidor de pH Tecnopon mPA-210 MS.
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Depois da etapa de centrifugacdo sobrenadante foi usado para quantificagcao
dos metais e o material sedimentado foi colocado em filtros para posterior
analise. Para os testes realizados com as Nbix foi cortado um pedacgo de 2,0
cm x 2,5 cm da nanofibra preparada conforme item 3.2. Posteriormente foram
imersas em recipientes acrilicos de 10mL e colocadas em contato com 7 mL
das solugdes que continham cada elemento metalico de interesse, sem
agitacao e em temperatura de aproximadamente 25 °C. Em ambos os estudos,
as concentracdes e os tempos foram determinados de acordo com a
necessidade de cada experimento, a fim de determinar as condi¢des ideais.
Para o sistema otimizado as nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum

contendo os elementos metalicos de interesse foram caracterizadas.

3.10.1 Estudos do tempo de contato

Os tempos em que os materiais adsorventes Nbix e Uru separadamente,
estiveram em contato com as solugées metalicas foram 1, 4, 24, 48 horas, nas
concentragcdes de 10mg/L para Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e 100mg/L para o Pd (ll).
Estas concentracbes foram assim definidas para os testes em fungdo do
melhor limite de deteccdo da espectroscopia de absor¢cdo atdbmica de chama.
Apos as condigdes experimentais estabelecidas para remogao metalica no item
3.10 e decorrido os tempos de sorgao para cada amostra metalica, a solugao
foi separada do material adsorvente para ser analisada no espectrébmetro de
absorcdo atdomica de chama. A fim de otimizar a remo¢ao dos metais, os
tempos de contatos foram determinados a partir das analises dos testes
realizados por Castro, 2017 com nanofibras de PCL contendo bixina para
remogdo de ouro 9. A temperatura considerada foi 25°C proxima a
temperatura ambiente brasileira, sendo uma vantagem para um futuro sistema

em larga escala.
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3.10.2 Estudos da variagao do adsorvato

Solugdes de Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) foram preparadas em
diferentes concentracbes de acordo com a Tabela 12, utilizando-se agua
deionizada. Efetuou-se a medida do pH das solugbes que apresentaram
valores em torno de (2-2,5). A partir das concentragbes estabelecidas, as
solugdes metalicas foram colocadas em contato com os materiais adsorventes
Nbix e Uru. O valor do tempo de contato foi igual ao ja otimizado (24 horas) a
25,0 °C. Decorrido o tempo de contato as amostras de adsorvente foram
separadas da solugcao conforme item 3.10 e encaminhadas para analise no

espectrometro de absor¢ao atbmica de chama.

Tabela 12: Concentragéo dos adsorvatos Au (lll), Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll)

Concentragdes (mg/L)
Au(lll) Ag(l) Pt(Vv) Pd(l)

Experimentos

1 2 2 10 20
2 4 4 20 40
3 6 6 30 60
4 8 8 40 80
5 10 10 60 120

3.10.3 Estudos do efeito do pH

O pH pode influenciar significativamente os efeitos da solubilidade,
especiacao e capacidade de adsorcdo de metais e seus diferentes valores
podem ser atribuidos a natureza das interagdes quimicas de cada componente
existente no sistema 3. Diversos fatores interferem no desempenho da
adsorcao dos metais e o pH possui um papel importante, pois pode influenciar
a sorgéo dos ions metalicos pela competicao entre o metal e os ions H* pelos
sitios ativos. Dentre os quais a distribuicao de carga superficial do adsorvente e

o comportamento dos metais em solugdo (%4).

Visando estudar o comportamento de adsor¢cdo dos ions metalicos em
diferentes pHs para a determinag&o do pH 6timo do estudo, foram conduzidas
reacbes em solucdo tampado com pHs variando de 2,0 a 8,0, utilizando-se
tampdes Mcllvine ) e tampao pH 10,0, segundo farmacopéia brasileira 7). As

amostras de Nbix e Urucum foram deixadas em contato com as solugdes
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tampoes individuais nas respectivas concentragdes de: 10mg/L para Au (lll), Ag
(1), Pt (IV) e 100mg/L para o Pd (ll), durante 24 horas a 25,0°C, mantendo-se
as condicdes de ensaio descritas anteriormente no item 3.10. O pH das

solugdes iniciais e finais foram medidos com pHmetro Tecnopon mPA-210 MS.

3.10.4 Estudos da variagao da quantidade de Urucum

Para determinacéo da influéncia da quantidade de Urucum na remocéao
dos metais Au (Ill), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll), o Uru foi pesado em diferentes
massas (10mg, 25mg, 50mg, 100mg e 200mg) a fim de se obter a maxima
remocao dos metais em solugdo. Cada massa de biossorvente foi colocada em
contato com as solugdes metalicas nas concentragcaoes de 10mg/L para Au
(1, Ag (), Pt (IV) e 100mg/L para o Pd (ll) por 24 horas a temperatura de 25,0
°C. Estas solugbdes apresentaram pH entre (2-2,5). Em seguida, os analitos
foram tratadas conforme item 3.10 e enviados para espectroscopia de

absorcao atbmica de chama.

3.10.5 Cinética de adsorgao

Nos estudos de cinética de adsorgao, foi avaliada influéncia do tempo de
contato da nanofibra contendo Bixina e o Urucum, conforme procedimentos
estabelecidos no item 3,10, com as solugdes metalicas nas concentracdoes de
10mg/L para Au (ll1), Ag (1), Pt (IV) e 100mg/L para o Pd (Il), no intervalo de 60
a 5760 minutos. Os estudos foram executados com o material otimizado no valor
de pH, a 25,0°C e concentragdo da Bixina e Urucum. Os mesmos parametros
também foram utilizados nos testes para compor a isoterma de adsor¢cao que sera
descrito a seguir. Apos obter o grafico de cinética de adsorgao, foi testado qual
modelo cinético melhor descreve os dados. Foram testados os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, através do programa Origin
9,0.
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3.10.6 Isoterma de adsorcao

Para determinacao das isotermas os procedimentos experimentais foram
realizados conforme item 3.10 e as solugbes metalicas foram preparadas em
diferentes concentragcdes conforme Tabela 13, de acordo com o melhor limite
da espectrometria de absorgdo atbmica com chama, com a utilizagdo de agua
deionizada em pH otimizado e tempo de deposigao de 24 horas. Apos o tempo

de sorcéo, foi retirado o adsorvente das solugcdes para posterior analise.

Tabela 13: Concentragbes das solugdes metalicas Au (lIl), Ag (1), Pt (IV)

e Pd (ll) para determinacao das isotermas de adsorgao

Concentragdes (mg/L)
Au(lll) Ag () Pt(V) Pd(l)

Experimentos

1 0,10 0,10 10,00 30,00
2 0,20 0,20 12,00 40,00
3 0,30 0,30 16,00 50,00
4 0,50 0,50 18,00 60,00
5 2,00 2,00 20,00 70,00
6 3,00 3,00 25,00 80,00
[ 4,00 400 30,00 90,00
8 5,00 5,00 40,00 100,00
9 6,00 6,00 50,00 120,00
10 10,00 10,00 60,00 140,00

3.11 Quantificacao dos metais Au (lll), Ag (), Pt (IV) e Pd (ll)

por espectrometria de absorgao atémica com chama

Com o objetivo de conhecer a quantidade de metal adsorvida apés o
contato com a nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum em todos os
experimentos realizados neste trabalho foi usado o espectrofotbmetro de
absorgcdo atdbmica VARIAN AA240FS com atomizador por chama (FAAS) do
Departamento de Quimica da UFMG afim de quantificar os metais Au (1), Ag
(), Pt (IV) e Pd (ll). O tratamento dos dados foi realizado com o software
ORIGIN® 7.0.
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Para verificagdo do desempenho deste método, foi determinado os
limites de deteccdo (LD’s) e os limites de quantificagéo (LQ’s) para os metais
que foram obtidos com o calculo do desvio padrao de 3 amostras brancas com
a inclinacao da curva de calibragdo, de acordo com a equacgao 9 e equacao 10

respectivamente ©9),

3SBr )
LD = - Equacédo 9
LO = 10;” Equacdo 10

Em que Sbr é o desvio padrdo das medidas do branco e m é a
inclinacdo da curva de calibracdo. A Tabela 14 apresenta as especificacoes

utilizadas no espectrometro de absorgcao atémica.

Tabela 14: Especificacbes do espectrometro de absorgcdo atdbmica para
determinagao dos metais Au (1), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il).

Comprimento | Largura | Corrente da Tipo de Fluxo
Elemento de Onda da fenda | Lampada Chama (L/min)
(nm) (nm) (mA)
Au (llN) 242 .80 1,00 10,00 Ar/C,H, |13,50/2,00
Ag (l) 328,10 0,50 5,00 N,O/C,H, | 13,50/ 2,00
Pt (IV) 265,90 0,20 10,00 N,O/C,H, | 11,00/6,63
Pd (ll)* 247,60 0,20 7,50 Ar/C,H, 13,50/1,90

*As leituras para o Paladio foram realizadas com a lampada de Chumbo, uma vez que os

comprimentos de onda sao equivalentes.

O tempo de leitura para cada metal foi de 1,5 s.

Todas as leituras realizadas neste trabalho foram realizadas em triplicata

Para obter a porcentagem de remocao das espécies metalicas foi

utilizada a equacgao 10 descrita a seguir

Co-Cf
%R = *

100 Equacao 11

sendo:
%R = Porcentagem de remocéao das espécies metalicas em (%)

Co = Concentragao inicial do metal em (mg/L)
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Cf = Concentracao final do metal em (mg/L)

3.11.1 Aplicagcao dos biossorventes em aguas residuais de

barragem de rejeito de ouro

No intuito de utilizar os adsorventes Nbix e Uru para remocé&o de Au (Ill)
em aguas residuais de barragens de rejeitos de ouro, foram utilizadas amostras
reais de duas mineradoras que possuem barragem de rejeito de ouro
(Barragem de Rejeito 01 e 02). Inicialmente, foi identificado nas barragens 01 e
02 os elementos presentes em suas aguas residuais com os respectivos teores
dos metais Cr (lII), Fe (ll), Al (111), Mg (II), Mn (1), Sn (1V), Pb (ll), Zn (1), Cu (lI),
Ca (1), Ni (1), Au (1), Ti (1), Cd (1), Co (II), Pd (II), Pt (IV), Eu (lll), Ag (1), por
espectroscopia de absorcdo atdbmica de chama, em todos os pontos

estabelecidos anteriormente.

Com o propésito de conhecer o efeito da matriz, foram realizados dois

estudos para cada barragem de rejeito (01 e 02) para cada ponto coletado.

1° Estudo - Aplicacdo dos adsorventes, nas condicbes ideias

diretamente sobre as aguas de residuais de barragem rejeito “in situ”.

2° Estudo — Aplicagao dos adsorventes sob as condi¢cdes anteriormente
otimizadas em pH 2. Em todos os ensaios, utilizou-se uma mistura de agua de
barragem “in situ” e solugdo tampdo pH 2, 1:1. Essas solugdes foram
colocadas em contato com os adsorventes Nbix e Uru, por aproximadamente
48 horas, em temperatura de 25°C nas condi¢cdes experimentais estabelecidas

no item 3.10.
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3.11.1.1 Amostragem das aguas residuais da Barragem de
Rejeito de ouro 01

Na barragem de rejeito de ouro 01, localizada no estado de Minas
Gerais, foram coletados 05 pontos amostrais em torno da barragem de rejeito
de ouro. Para cada ponto foram retiradas 03 amostras de 01L cada, para

compor a amostragem. A Figura 29, apresenta a localizagdo destes pontos.

Disposicdo de
Rejeitos sélidos

Figura 29: Localizagéo dos pontos (PT1, PT2, PT3, PT4, PT5) na barragem 01,

onde foram coletadas amostras para os ensaios. Fonte: (Google Earth)

A distribuicdo espacial da coleta dos pontos de amostragem (Ponto 1 a

5) ao longo da barragem é apresentada na Figura 30.

Figura 30: Distribuicdo espacial da coleta das 05 amostras ao longo da

barragem de rejeito de ouro 01. Fonte: Foto Autora)



82

A concentragdo e distribuicdo de elementos quimicos dissolvidos nas
aguas residuais de barragens, dentre eles metais nobres, efluentes quimicos e
metais pesados, dependem da composi¢do geoquimica da jazida mineral ao
qual foi proveniente, aditivos quimicos usados no processamento mineral
(hidrometalurgia) e em alguns casos componentes explosivos usados em
operagbes de detonacdo. Além disso, outros fatores influenciam como a
localizagéo da fonte de descarga do rejeito e do transporte escalar do fluxo das

aguas residuais, que diminui ao longo da diregéo desse fluxo (6).

A partir das amostras coletadas nos pontos de 1 a 5, foi realizado a
analise da concentragcédo dos 19 elementos nas aguas residuais das barragens

de rejeito de ouro 01, por espectroscopia de absor¢céo atémica.

O esquema para identificacdo das amostras pode ser verificado na
Figura 31, abaixo:

Barragem de
Rejeito 01

T

Amostra 01 Amostra 04 Amostra 07 Amostra 10 L Amostra 13
(1Litra) (1Litra) (1Litro) (1Litra) (1Litro)

Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata
L Amostra 02 L Amostra 05 | Amostra 08 L Amostra 11 L Amostra 14
[1Litro) {1Litro} [1Litro} [1Litro} {1Litro}

Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata

L | Amaostra 03 Amostra 06 Amostra 09 Amostra 12 Amostra 15
(1Litro) (1Litro) (1Litro) (1Litro) (1Litro)

Duplicata

Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata

Figura 31: Esquema de identificacdo das amostras de aguas residuais da

Barragem de Rejeito 01
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3.11.1.2 Amostragem das aguas residuais da Barragem de

Rejeito de ouro 02

Na barragem de rejeito de ouro 02, localizada no estado da Bahia, foram
coletadas amostras em dois pontos distintos (PR) denominado Percolato e
(DR) Dreno, localizados na parte de descarga da barragem, conforme Figura
32. Para estes pontos, também foram coletadas 03 amostras de 01L cada,
sendo (1A-1C) para PR e (2A-2C) DR. A partir das amostras de aguas
residuais coletadas nesses pontos, foi realizado a analise da concentracao dos
elementos identificados no item 3.11.1, por espectroscopia de absorcéo

atbmica.

Figura 32: Localizagéo dos 02 pontos (DR e PR), onde foram coletadas

as amostras da barragem de rejeito 02. Fonte: (Google Earth)

As amostras desta barragem estao identificadas no esquema a seguir:
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Barragem de
Rejeito 02
e

e

| | |

Amaostra 01 Amostra 02 Amostra 03 Amostra 04 Amostra 05 Amostra 06
(1Litro) (1Litro) (1Litro) (1Litro) {1Litro) (1Litro)

i = =l

| | ! LTJ LTJ =l
| Duplicata I | Duplicata I Duplicata | Duplicata I | Duplicata I

Figura 33: Esquema de identificacdo das amostras de aguas residuais

da barragem de Rejeito 02. Fonte: (Autora)

3.11.1.3 Amostragem das aguas residuais do Rejeito de
Garimpo de Ouro GR1 e GR2

As amostras de aguas residuais sao provenientes de um garimpo de
ouro localizada na regido central de Minas Gerais, onde utiliza-se a Jigagem
como técnicas de concentracdo fisica. O processo de Jigagem se baseia na
diferenca de densidade entre as particulas, comumente utilizado para ouro em
faixas granulométricas maiores que 1# (25,4mm) e 150# (106 um). As
amostras foram coletadas do overflow (GR1) e underflow (GR2). Apds o
recebimento das amostras todos os testes foram realizados em triplicata. A
partir das amostras coletadas nos pontos de GR1 e GR2, foi realizado a analise
preliminar da concentragao de 19 elementos, Ni (I1), Au (ll), Cu (Il), Ca (ll), Mg
(I, Fe (1), Al (1), Zn (1), Pb (1), Co (lI), Cr (lI), Cd (1), Ag (1), Pd (II), Mn(ll),
além de Pt (IV),Ti (Il), Sn (IV) e Eu (lll) por espectroscopia de absorg¢ao

atbmica.

Ademais, foram realizadas também analise de mercurio através de um
método quantitativo de preciséo, o analisador direto de mercurio Direct Mercury
Analyzer ® (DMA-80 TRICELL, Milestone, ltalia). O DMA-80, permite realizar
andlises de mercurio direta de amostras solidas e liquidas e nao requer
nenhum pré-tratamento das aliquotas. As amostras sao decompostas
termicamente por aquecimento controlado, com posterior deteccao por
espectrometria de absorg¢ao atébmica a 253,65 nm. O valor do Hg total, pode ser
calculado a partir da quantidade de Hg medido (ng) e a massa da amostra (g),

e o resultado expresso em (ug/kg).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da adsorg¢ao
dos metais Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) e caracterizagdo dos adsorventes
nanofibra de PCL contendo Bixina e Urucum. Avalia-se a capacidade de
adsorgao destes materiais a partir da maxima remog¢ao encontrada para estes
metais. Apresentam-se também os resultados obtidos nos estudos realizados
ao se utilizar os adsorventes para remogao de Au (lll) em aguas residuais de
barragem de rejeito contendo ouro e na tentativa de recuperagéo de Au (lll), Ag
(1), Pt (IV) e Pd (ll) no liquor metalico obtido através da lixiviagdo com agua

régia das placas de computadores.
4.1 Caracterizagao dos adsorventes

A caracterizagao das nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum sao

apresentadas a seguir:
4.1.1 Analise Térmica

Na Figura 34 estdo apresentadas as curvas de TG/DTG para a Bixina e
o Urucum. Analisando a curva TG da Bixina, verifica-se um patamar de
estabilidade térmica entre 100°C — 175°C, seguindo de uma segunda perda de
massa em 215°C, essa alta estabilidade térmica pode ser atribuida a formacao
de ligagbes de hidrogénio intermoleculares 7).

Para o a curva de TG do Urucum observa-se que o Urucum sofreu uma
perda de massa constante desde o inicio da analise, com um maximo de
degradagdo em aproximadamente 478°C. Segundo Scotter, et.al (%89) g
primeira degradagéo entre 30°C - 213°corresponde a desidratagdo e a segunda

341°C a 478°C corresponde a decomposigao térmica.
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Figura 34: Curvas TG/DTG Bixina e Urucum

Tabela 15: Perda de massa da Bixina e Urucum

Amostra Perda de massa (%)

Urucum

80,30

Bixina

79,47

4.1.2 Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X em pé para a Bixina e o Urucum séo

apresentados na Figura 35.

6000

4000

Intensidade

2000

— Urucum
—— Bixina

20

Figura 35: Difratograma de raios-X (DRX) da molécula de Bixina e Urucum, em

po.
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Analisando o difratograma de raios X da Bixina, pode-se observar que a
molécula apresenta um comportamento semi-cristalino, tendo linhas intensas
de 16,91° e 21,39° e um pico de intensidade relativa maxima em 26 = 26,18°
(100), N&o se tem relatos na literatura do perfil de raios X de pé para a Bixina,
devido a isso nao é possivel fazer uma comparagdo. No difratograma de raios
X de pdé do Urucum Figura 35, verifica-se um carater tipicamente amorfo
semelhante ao observado por Lima ("9, Além disto, observa-se 0 mesmo pico

20 = 26,18° encontrado na Bixina, porém com menor intensidade.

4.1.3 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho
(FTIR)

Os espectros de (FTIR) da Bixina e Urucum sao apresentados na Figura
36 (a-b). No espectro da Bixina, observa-se bandas atribuidas aos grupos

funcionais principais (acido e éster) estdo de acordo ao reportado por Lorand
et. al (102),

— Bixina
= (a)

Urucum
(b)

Transmitancia (%)
.
(- -
i+
%]
B
L=
w
% Trasmitancia

|| }

;f'l \\ / 2928 [} '\ J
1026 \_ﬁ_/ 1046
3384

T _I 4 T ¥ T b T ¥ T v > T T T T T T T T ¥ T f
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm”) Numero de Onda (cm™')

Figura 36 (a-b): Espectros de FTIR da (a) Bixina e (b) Urucum.

Analisando o espectro da bixina verifica-se duas bandas caracteristicas
com estiramentos -C=0, a menor delas em torno de 1639 cm™ que
correspondente ao acido carboxilico conjugado e a maior em torno de 1710 cm-
' que corresponde ao éster insaturado conjugado (1%2). Da mesma forma, o
espectro apresenta ainda uma banda larga em 3273 cm™ associada ao -OH
que correspondem as ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Adicionalmente

observa-se bandas 1376 cm™' atribuido a modos de vibracdo C-0 e em 1026
cm™ a C-O-C.(67.102)
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No espectro do urucum Figura 36 (b) a analise pode ser feita com base
na estrutura molecular da bixina e em estruturas tipicas de taninos hidrolisados
identificados em sementes de Urucum por Lima et.al (1), A banda intensa e
larga, localizada em torno de 3384 cm-, pode ser associada a estiramentos do
grupo -O-H. Em torno de 2928 cm' sdo observadas bandas que podem estar
associadas a vibragcbdes de grupos -CH. Vibragbes de grupos -C=C de anéis
aromaticos da molécula de tanino podem ser associadas a bandas observadas
entre 1650 e 1422 cm™" (97),

4.1.4 Determinacao da area de superficie e tamanho de poro do

Urucum

A anadlise de area superficial especifica e tamanho de poros foram
determinadas através das medidas de isotermas de adsorgcdo, que permitiu o

uso do método BET e BJH respectivamente.

A isoterma de adsorcédo e dessorcao, obtidas por BET para o Urucum,
esta representada na Figura 37. Analisando a curva pode ser verifica-se uma
amostra tipica com poros no intervalo de mesoporos a macroporos, exibindo
isoterma do tipo IV onde a condensacéao capilar € acompanhada de histerese,
sendo que a formacdo de multicamadas de adsorcdo € possivel, porém
limitada a dimensdo das porosidades do material (19 A area superficial

encontrada foi de Area 4 m2.g - e o didmetro dos poros encontrado de 35 A.

—m—Urucum
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Figura 37: Isotermas de adsorgéo obtidas por BET para o Urucum
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41.5 Determinagcao do potencial Zeta do Urucum por

espalhamento de luz

Os valores encontrados de potencial zeta estdo expressos na Tabela 16.
Nas faixas de pH (2,00 a 10,00) o potencial zeta das particulas foram negativos
a partir do ponto isoelétrico (ponto de carga zero) pH= 2,61, conforme Figura
38, onde variou do valor maximo (0,93 + 0,53 mV) ao valor maximo negativo (-
5,23 £ 0,54 mV).

De fato, a carga e o valor do potencial zeta do Urucum podem variar de
acordo com o pH e a condutividade do meio (190),

Tabela 16: Valores do potencial zeta em pH (2,00 a 10,00)

pH potencial zeta (mV) Desvio

2,00 0,93 0,53
4,00 -2,15 0,60
6,00 -4,72 0,53
8,00 -5,02 0,28
10,00 -5,23 0,54
3,00
2,00
__ 1,00
S
£ 0,00
©
@ -1,00
N
% -2,00
3
e -3,00
a
4,00
-5,00
-6,00
pH
—e— Potencial zeta T Ponto Isoelétrico

Figura 38: Potencial zeta do Urucum condicionado com agua destilada
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4.1.6 Determinacao do angulo de contato da nanofibra de PCL

contendo Bixina

A molhabilidade do material pode ser determinada a partir da medida do
angulo de contato de uma gota de agua com a superficie da nanofibra,
permitindo analisar a hidrofilia relativa da superficie da nanofibra. Uma gota de
agua em superficies hidrofilicas tende a se espalhar e em superficies
hidrofébicas, tende a manter sua forma esférica. Dessa maneira, quanto maior

o angulo de contato, mais hidrofobica é a superficie (104

A Figura 39, demonstra claramente o grau de hidrofobicidade na
nanofibra de PCL contendo Bixina. O angulo de contato da gota de agua com a
superficie da nanofibra apés 1 segundo e 1 minuto de contato, foi de

aproximadamente 78°.

Figura 39: Imagem da absor¢ao de uma gota de agua com a superficie

da nanofibra de PCL contendo Bixina.

4.2 Caracterizacao das Placas de Computadores

4.2.1 Analise granulométrica

Na Figura 40 (a-b) verifica-se a distribuicdo granulométrica do material
fragmentado das placas de computadores e sua comparagdo com os modelos
Gates-Gaudin-Schumann e Rosin Rammler para as placas de computadores

PCC e PCM respectivamente (105.106,107),



ABERTURA DA MALHA DAS PENEIRAS EMESCALA LOG (um)

=
=

w
=

o
=

-
=

@
=

PASSANTE ACUMULADO (%)
ra (a1 e (53]
= = S =N

Y
=

=

10 100

37 53 [ 105 143 210 297 420 590 840 1190 1680

1000

TAMANHO DAS PARTICULAS EM ESCALA 1OG (pm)

(@)

Gates - Gaudin - Schuman y = 0,6432x + 0,0036
R% =0,8344

Rosin - Rammler y = 0,9062x - 5,6438
Rz =(,9336

140

120

PASSANTE ACUMULADO (%)
i =) ] =

=]
=

10

100
TAMANHO DAS PARTICULAS EM ESCALA LOG (um

e PCC

e R 050N - Rammler

(b)

1000

-8 Gates - Gaudin - Schuman

10000

91

10000

Figura 40 (a-b): Analise Granulométrica 1° Lote (PCC); (b) Comparagéao

com os modelos Gates-Gaudin-Schumann e Rosin Rammler (PCC) (105.106,107)
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Figura 41(a-b): Analise Granulométrica 2° Lote (PCM); (b) Comparagéao
com os modelos Gates-Gaudin-Schumann e Rosin Rammler (PCM) (105:106,107),

Os gréaficos das Figuras 40 e 41 demonstram que a distribuicao

granulométrica pode ser descrita matematicamente pelas equagdes de Gates-
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Gaudin-Schumann e Rosin Rammler (105.106,107) = visto que as linearizagbes

realizadas resultaram em coeficientes de correlacdo, R?, maiores que 0,80.

O modelo de distribuicdo granulométrica que teve maior adequagéo aos
resultados da (PCM) e (PCC) foi de Rosin-Rammler que melhor se ajusta a
distribuicao global da amostra. Neste modelo matematico verifica-se que para a
(PCM) na abertura da peneira de 297um teve 83,92% do material passante e
na amostra real 82,24%, um erro admissivel de 2,02%. Enquanto para a (PCC)
de acordo com o modelo na abertura da peneira de 1190um deixa-se 88,04%
do material ao passo que na amostra real foi de 86,31%, com erro de 1,97%.

Com o objetivo de facilitar a recuperagao dos metais, a cominuicao
possibilitou a liberagdo dos materiais (metalicos e nao-metalicos) das placas de
computadores (1%8), Apos a fragmentagdo as amostras foram enumeradas a
partir das fragdes mais finas a mais grosseira, de acordo com a série de
peneira U.S. Tyler Company (%), Dentre as faixas granulométricas utilizadas

temos:

Tabela 17: ldentificacdo das amostras de PCC e PCM por faixa

granulométrica

Dimensoes Quantidade de
Amostras
Mersh (#) mim 1° Lote - 2° Lote-
PCC PCM
-400 -0,037 01 01
400 0,037 02 02
270 0,053 03 03
200 0,074 09 09
140 0,105 05 05
100 0,149 06 06
70 0,210 07 o7
50 0,297 08 08
40 0,42 09 09
30 0.59 10 -
20 0,84 1" -
16 1,19 12 -

12 1,68 13 -
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4.2.2 Testes exploratério para separacao fisica (PCC) e (PCM)

Na tentativa de separacao fisica e pré-concentragdo metalica, nao foi
possivel a separagao efetiva destes materiais, uma vez que os mesmos se
encontram em faixas granulométricas pequenas, como pode ser visto no item
4.2.1. Alimagens dos ensaios realizados estdo demonstradas na Figura 42 e 43

a seguir:

Figura 42: Ensaio mesa concentradora modelo Wilfley e material concentrado
obtido

Figura 43: Ensaio separador magnético de alta intensidade modelo Carpcor e

material concentrado obtido
4.2.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)

Com o intuito de conhecer os elementos existentes em cada fracao
granulométrica, os mesmos foram identificados por FRX. Na Tabela 18 (a-b)
sdo apresentados a interpretacao das proporcdes de cada elemento em fungao

das intensidades obtidas para cada um.
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Tabela 18 (a-b): Elementos identificados por FRX e proporcéo estimada

(a) PCC; (b) PCM.

(@)

Elementos identificados - (PCC)
Amostras Maior proporgio m:;?::r:: i:a Tragos
1 Cu, O, Br Fe, Si, Al, Ca, Zn, Cr Na, Pb, Ni, Ac, Ti, P, K, CI, S, Mn
2 Si, O, Ag, Cl Fe, Br, Rb, Zn, Ni, Cr, Ti, Ca, S, P, Na
3 Si, AL O Cu, Fe, Ca, Zn, Cr, Cl, 5, Ru, Br Na, Pb, Sn, Ac, Ni, Ti, P, Ba, Mn
4a11 Cu, Si, Al O Cu, Fe, Ca, Zn, Cr, Cl, S, Ru, 5n Na, Pb, Ac, Ni, Ti, P, Ba, Mn
12 Cu, Si,Al, O, Br  |Zn, Fe, Ca, Ni, Cr Pb, Ac, Ti, P, K, CI, S, Mn, Sb, Ru
13 O, Br, Ag Fe, Ca, Ni, Zn, Cr, Ti, P, S, Sb, Rb, Na, Pb, Ac, Ni, Ti, P, Ba, Mn
14 Cu, Si, AL O Cu, Fe Al Ca, Zn, Cr, Cl, S, Ru, Sn, Ag |Na, Pb, Ac, Ni, Ti, P, Ba, Mn, Au
15 Cu, Si, Al, O Cu, Fe, Al, Ca, Zn, Cr, Cl, S, Ru, Sn, Ag |Na, Pb, Ac, Ni, Ti, P, Ba, Mn, Au
A(;zzt; Cu, Fe, O, Br. Cr |Si, Al, Zn, Pb, Sn, Ag, Pd ﬁi z: To 3, F by ML Gry Ba,
(b)
Elementos identificados - (PCM)
1 Si, 0 Al, Br, Ag Cu, Zn, Ni, Fe, Cr, V, Ti, Ba, Ca, P, Cl, S, Na, Mg, Sn
2 Si, 0 Cu, Al Ag, Sn, Br, Pb Cl, 8, P, Ca, Ba, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Na, Mg
3 S, 0 Cu, Al, Pb, Sn, Ag, Br, Rb, Ga |Ti, Zn, Ni, Fe, Cr, Ba, Ca, P, CI, S, Na, Mg
4 Cu Si, Al Sn, Ag, Pd, Au Pb, Br, Ni, Fe, Cr, Ti, Ca, P, 5, Cl, Mg
5 Cu Si, Al Sn, Ag, Pd, Au Pb, Br, Ni, Fe, Cr, Ti, Ca, P, S, Cl, Mg
6 Br, O Cl, Si, Ag, Fe, Rb Cu, Ni, Zn, Cr, Ti, Ba, Ca, S, Na
7 Br,O Cl, Si, Fe, Al Sb, Rb, Zn, Cu, Mi, Cr, Ti, Ca, 5
8 Cu Si, Al, Sn, Ag, Pd, Au Pb, Br, Ni, Fe, Cr, Ti, Ca, P, S, CI, Mg
9 Cu Si, Al, Sn, Ag, Pd, Au Pb, Br, Ni, Fe, Cr, Ti, Ca, P, 5, Cl, Mg
Agl';:t: Cu Si, Al Sn, Ag, Pd, Au Phb, Br, Ni, Fe, Cr, Ti, Ca, P, S, CI, Mg

*A proporgao entre os elementos é semi quantitativa, baseada nas intensidades dos picos observadas
nos graficos produzidos.

Os dados obtidos pela espectrometria de fluorescéncia de raios-X

correspondem ao que seria esperado para este tipo de material (10%.110.111) " com

maiores porcentagens de Cu, Si, Al, para PCC e Cu, Si para PCM. Além da

identificacdo dos metais nobres Au, Ag e Pd.

Pode-se verificar que tanto para o lote de PCC quanto para PCM ha uma

troca significativa entre os elementos considerados em maior ou menor

proporgao ao se passar de uma faixa granulométrica para outra.
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Este resultado mostra que os elementos Ag, Pd, Au encontram-se
predominantemente em propor¢gdes média a baixa nas PCM na maioria das
fragbes granulométricas, com excegdo da amostra de numero 7. Sendo que
nas PCC estes elementos foram pouco evidenciados. Além disto, esta
interpretagcdo n&o elimina a possibilidade de outros elementos estarem
presentes em maiores ou menores proporgdes em outras faixas

granulométrica.
4.2.5 Lixiviagao e Absorgao Atomica

Os ensaios de lixiviagao e a analise por espectrometria de absorg¢ao
atdbmica compdem o processo de caracterizagao, que permite a determinacéo
das proporcoes dos materiais presentes nas placas de computadores PCC e
PCM. Para a espectroscopias por absorcdo atdmica os calculos dos limites de
detecgéo (LD’s) e os limites de quantificagao (LQ’s) calculados podem ser
verificados na Tabela 19, assim como especificagbes utilizadas no
espectrofotdbmetro de absorgao atdbmica para determinagao dos metais Au (lll),
Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il).

Tabela 19: Concentracdes das curvas de calibragao e valores de LD e
LQ dos metais Au (Il), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll)

Concentragoes
A B Curvas de calibraggéo (mg/L) er
Au (Il 2,4,6,8,12 0,02 0,07
Ag (1) 1,2,4,10 0,01 0,04
Pt (IV) 20,40,60,80 0,50 1,70
Pd (II) 50,100,150, 200 12,14 40,49

*LD: Limite de Detecgéo / LQ: Limite de Quantificagéo

O processo de lixiviagdo também foi realizado em triplicada para cada
granulometria. Todos os materiais das PCC e PCM que nao foram
solubilizados apds a aplicacdo desse processo foram encaminhados para
fluorescéncia e difragdo de raios X. Todavia, como o material foi filtrado em
filtros de papel e obteve-se uma quantidade muito pequena, nao foi possivel a

sua identificacao.
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Ap6s a fragmentacao e lixiviagdo com agua régia, os licores obtidos
através das placas de computadores foram identificados conforme as Figuras
44 e 45 abaixo e encaminhados para absorcao atdmica para identificacdo de
19 elementos Cr (lIl), Fe (II), Al (1lI), Mg (1), Mn (ll), Sn (1V), Pb (Il), Zn (ll), Cu
(1), Ca (1), Ni (1), Au (I11), Ti (1), Cd (11), Co (II), Pd (II), Pt (1V), Eu (111), Ag (I).

1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13

Figura 44: Liquor metalico - 13 amostras - 1 ° Lote: PCC

1 2 3 4 3 & T & 4

Figura 45: Liquor metalico - 9 amostras - 2 ° Lote: PCM

A analise visual dos licores das Figuras 49 e 50 apresenta diferenga em
suas tonalidades a partir da diferentes granulométricas.

A Figura 46, apresenta as concentragdes dos metais das amostras
globais que compdes PCC e PCM e a Tabela 20 mostra a média das
concentragbes encontradas de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) para estes

sistemas.

12000000 PCM - Amostra Global 10000 PCC - erosbu's Global
10000000 (a) 8000 {b)
8000000 6000
—_ 6000000 % 1000
4000000 E M
= 2000
] 5 . B
8 8 || ]
16
§ = ;
12
5 ciad 10
8
8 40 >
4
20 A
o A o = T o
Cr Fe Al Mg Sa Pb Mn Zn Cu Ca Mi Au Ti Cd Co Pd Pt Eu Ag Cr Fe Al Mg Sn Pb Mn Zn Cu Ca N| Au Ti ©d Co Pd Pt Eu Ag
Elementos Elementos

Figura 46: Concentragbes dos elementos nas amostras globais (a) PCM
e (b) PCC.
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Tabela 20: Concentracées dos Au (lIl), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) nas
amostras globais (a) PCC e (b) PCM.

Elementos Quantificados - Amostra Global
Elementos (PCC) | Desvio (PCM) Desvio
mg/L mg/L mg/L mg/L
Au (lIl) 16,15 3.86 63.383.02 237 02
Ag (l) 29 22 4 62 43.019.70 645 45
Pt (IV) 0 0 6.543 40 65,93
Pd (ll) 158.07 18.74 59.483 .10 58,74

Analisando os dados acima pode-se verificar na Figura 46, que além dos
diversos elementos identificados, na Tabela 20, nas placas de computadores
existem a predominancia dos elementos Cu (lIl), Fe (II), Al (lll), Sn (1V), Pb (ll),
Zn (II), Ca (I) e Ni () nas PCC e Cu (Il), Sn (IV), Pb (Il), Ca (ll) e Ni (ll) nas
PCM, sendo que os elementos de interesse Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll)
estdo em menores proporgdes nas PCC. Esses dados estdo de acordo com

dados relatados na literatura para o tipo de material por diversos autores
(109,110,111,112)

Na Tabela 21 observa-se que as maiores concentragbes encontradas
para os elementos Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) estdo nas PCM,
apresentando valores relativamente altos 63.393,02 mg/L e 69.483,10 mg/L

para Au (lIl) e Pd (ll) respectivamente.

Com o objetivo de identificar e quantificar os elementos existentes no
liquor lixiviado proveniente de PCC e PCM em varias granulometrias, foi
realizado a quantificacdo dos metais através da espectrometria de absorcao

atdbmica. Os resultados encontrados sdo apresentados na Figura 47 (1 a 36) .
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Figura 47 (1 a 36): Elementos existentes no liquor lixiviado proveniente
de PCC e PCM.

Analisou-se a melhor faixa granulométrica para a recuperagao dos
elementos Au (lll), Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll). Na Tabela 21, € sumarizado os
principais resultados de concentragédo dos elementos acima.

Tabela 21: Distribuicdo da concentragao por faixa granulométrica

Distribuicdo da concentragao por faixa granulométrica
Elementos PCC PCM
Au (Il < 400# (37um) a 200# (74um) Distribuido em toqus as faixas
granulométricas
Distribuido em todas as faixas Dlstrlbmdoler_n Sdar e far?(as
Ag () ranulométricas granulométricas, com maior
9 concentracdo em 20# (840um)
Pt (IV) Distribuido em tolda.s as faixas bk ancantiado
granulométricas
Distribuido em todas as faixas
=
Pd (ll) 400# (37um) a 100# (149um) et g,

Analisando dados acima para a PCM foi possivel constatar que o Au (lll)
encontra-se nas fragdes de particulas com didmetros menores -400# a 200%# (-
37um a 74um) em contrapartida o Cu apresentou maiores concentragbes em
fragbes mais grosseiras 200# a 40# (74pm a 420um), do mesmo modo que Ni
70# a 40# (210um a 420um), Fe 100# a 40# (149um a 420um) e Co 100# a
40# (149um a 420um). Estes elementos estdo presentes nas placas de
computadores em elevadas concentragdes, principalmente o Cu, elemento de
maior predominancia (113114115 Pode-se ainda destacar nas fragbes finas o Al

e Cr, ambos com faixa granulométrica de 400# a 270# (37um a 53um).
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Entretanto para a PCC as fragcbes que apresentaram uma tendéncia em se
concentrarem nas faixas granulométricas mais elevadas foram Al, Zn 40# a 12#
(420pum a 1680um), Cr 16# (1190um) e Ni e Co 20# (1680 pm), ao contrario da
fracdo mais fina encontradas para Fe 400# e 270# (37um a 74um) e Mg -400#
e 400# (-37um e 37um). Deste modo, tanto para PCM e PCC nas outras faixas
granulométricas existe distribuigdes em todas as fragbes. com base nesses
resultados foi possivel determinar a presenca de de Au (lll) e Pd (lll) ou até
mesmo de Cu, Ni, Fe e Co em placas de computadores quando feita a coleta
manual. Contudo os resultados sugerem que podem ser propostos diferentes
métodos para a recuperagao de metais, em maior propor¢do usados em
circuitos eletrénicos como o Cu ou em metais nobres como Au (lIl), Ag (I), Pt
(IV) e Pd (II).

De forma geral os resultados obtidos da fluorescéncia e difracdo de raios
X em po e da espectroscopia de absorgdo atdbmica através da lixiviagao das
fragbes granulométricas das placas de computadores PCC e PCM foram
adequados e coerentes com as pesquisas bibliograficas tomadas como base
(113114115 E importante ressaltar que na maioria dos trabalhos reportados nao
existe uma analise por faixa granulométrica como das placas de computadores
PCC e PCM.

4.3 Estudo de adsorcao dos metais Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd
() pelas nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum em

diferentes pH’s

O efeito dos pH’'s (2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0) na capacidade de
remogao dos ions Au (Il), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) pela Nbix e Uru foi estudado,
a fim de conhecer a influéncia deste parametro na adsorgéo. O valor do pH foi
ajustado ao inicio dos experimentos usando uma solugdo tampao, responsavel
por garantir que ndo houvesse mudancga significativa do valor ao longo dos
experimentos. A Figura 48 apresenta a influéncia do pH em relagao a sorgéo
dos adsorventes estudados. Os graficos abaixo mostram a porcentagem de

recuperacao versus pH.
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Figura 48: Estudos preliminares de adsorgdo dos metais Au (Ill), Ag (1),

Pt (IV) e Pd (Il) pelas nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum em

diferentes pH'’s.

Tabela 22: Maiores recuperagdes metalicas para Au (lIl), Ag (l), Pt (IV) e

Pd (Il)
Maiores recuperagoes metalicas
Elementos Adsorvente | pH Recuperagio (%) | Desvio

Nbix 212 0,03
Au il Uru ~I 95,46 0,17
Ag () Nbix 4 00 46,78 0,46
¥ Uru 2,00 33.46 2.71
Nbix 8,00 4 82 0,37
PE) Uru 2.00 3732 0,48
Nbix 13,58 2,38

Pd (Il 8,00 > :
() Uru : 32,01 0,29

Analisando os dados da Figura 48 e a Tabela 22 verifica-se que o valor

adequado de pH para melhor adsorg¢ao de Au (lll) em Nbix e Uru foi de 2,0 o

qual apresentou remocao de 92,72% e 95,46% respectivamente. Assim o pH
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2,0 foi escolhido para o desenvolvimento dos experimentos com Au (lll)
subsequentes. Entretanto de acordo com Esposito et al. ) o pH de rejeitos
aquosos de extracao de ouro € cerca de 4,4 e nos experimentos realizados por
Aratjo et al., ("'®) a adsorgdo de ouro em carvdo ativado ocorre melhor em

valores de pH’s mais baixos.

Para Ag (I) a condicdo de maxima de remogao € alcangada a partir do
valor de pH igual a 4,00 e 2,00 para Nbix e Uru, com remogéo de 46,78% e
33,46% respectivamente, sendo que para o Uru apresentou também valores
aproximados de remogao 32,08% em pH 8,00.

Considerando os resultados obtidos para os experimentos seguintes, a
Pt (IV) apresentou baixa remocgao, para Nbix, 4,85% em pH 8,00 e com a

utilizagcdo de Uru a remogédo maxima atingida foi de 37,32% em pH 2,00.

Esses resultados permitiram determinar as melhores condigdes para
remogao e adsorgao dos metais Au (lll), Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll) usando as

nanofibras de PCL contendo bixina e o Urucum em diferentes pH’s.

De modo geral, a partir dos resultados obtidos com o pH foi possivel
verificar que para o Au (Ill) o efeito do pH é insignificante na faixa de pH 4 a 10
e o pH 6timo foi de 2,00, o que implica que esse sistema pode cobrir diferentes

sistemas aquosos provenientes de fontes diversificadas.
4.4 Estudo variagao da quantidade de Urucum

Com o intuito de determinar o uso mais eficiente da quantidade de
Urucum para remogao de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) foram realizados os
seguintes experimentos de variagdo da quantidade de Urucum. A quantidade
de Urucum utilizada foi de 10mg, 25mg, 50mg, 100mg e 200mg para cada ion
metalico Au (I1), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) a fim de comprovar se a porcentagem
de remocgao destes metais era diretamente proporcional a maior quantidade de
Urucum. Os resultados da porcentagem de remocgédo (%) em relagdo a

quantidade de Urucum sao apresentados na Figura 49 (a-d).
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Figura 49 (a-d): Avaliagdo da influéncia da variagdo da concentracao de
Urucum para o processo de adsorgao nas quantidades de 10mg, 25mg, 50mg,
100mg e 200mg.

De acordo com a Figura 49 (a) a maior capacidade de adsorgdo do Au
(1) foi com a utilizagdo de Urucum com 10 mg, sendo (99,4% % 0,60) e a
medida que se tem o aumento da quantidade de Uru, ocorre uma diminui¢cao
da porcentagem de remogéao deste metal.

Verifica-se nas Figuras 49 (b) (d), que o aumento da concentragdo de
Urucum favoreceu a adsorg¢ao dos elementos Pd (ll), Ag (1) e Pt (IV), atingindo
valor maximo de (81,80% + 0,92), Pd (Il) (94,04% £ 0,08), e Pt (IV) (72,46%
2,90). Embora a platina tenha apresentado uma redugdo em 100mg de
Urucum, (61,59 £ 5,07) erro relativamente alto, se considerar essa tendéncia.
Esse resultado indica uma proporcionalidade direta com o aumento dos sitios
de adsorcao causado pela presenca de maior quantidade de Urucum, o qual é
o principal composto responsavel pela sorgao.

A fim de obter um material com menor quantidade de Urucum e que
apresentasse melhor eficiéncia na remog¢ao dos metais, optou-se por continuar

utilizando nos demais estudos 10mg de Urucum, uma vez que se tratava de
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estudos preliminares. Além de que, neste momento se tem o (Au Ill) um dos
principais elementos de interesse presente nas placas de computadores e nas

aguas residuais de barragem de rejeito de ouro.

4.5 Estudo da variacao do tempo de contato na adsorgcao dos
metais Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) usando as nanofibras de

PCL contendo bixina e Urucum

A adsor¢cao de metais Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (Ill) usando as
nanofibras contendo de Nbix e Uru aumentou na medida do aumento do tempo
de s até atingir o equilibrio em um tempo de contato de 48h para o ion Au (lll),
para Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll). A partir desse tempo obteve-se melhores
remocgdes, exceto para a platina que decorrido este tempo de contato com a

Nbix e Uru ndo atingiu nenhuma porcentagem de remogéao do ion Pt (1V).

A Figura 50 (a-h) permitem visualizar o aumento da quantidade
adsorvida, com o aumento do tempo de contato, indicando que esta ocorrendo
uma transferéncia dos ions da solugao para a superficie da nanofibra de PCL

contendo Bixina e Urucum.
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Figura 50 (a-h): Porcentagem de remocéo de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll),

através do Urucum e Nanofibra contendo Bixina em fungéo do tempo de 1, 4,

24, e 48h.
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4.6 Aplicagdo e caracterizagao das nanofibras com PCL

contendo Bixina e Urucum em sistema ideal

A partir de todas os sistemas estudados e de seus respectivos ajustes,
foi possivel a determinacao de parametros termodinamicos importantes, para
remogao dos ions Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il). Sendo assim, foram
realizados novos testes com nanofibra de PCL contendo Bixina e Urucum para
cada metal com melhor tempo de contato, pH, quantidade de biossorvente e
concentracdo metalica favoravel principalmente para leitura dos dados na
espectroscopia de absorcdo atdmica. Neste sentido, a fim de facilitar os
experimentos em batelada, foi realizado o estudo dos metais nas seguintes
condi¢des: tempo de contato 48 horas, concentragdes de 10mg/L para Au (lll),
Ag (I), Pt (IV) e 100mg/L de Pd (Il), em temperatura de 25°C. Apds realizagao
dos testes foram realizados a caracterizagdo das nanofibras de PCL contendo
bixina e Urucum. Na Figura 51, verifica-se as Nbix apds contato com os metais

e os resultados obtidos sdao demonstrados na Figura 52.

Figura 51: Nanofibras de PCL contendo bixina apds contato com Au (1), Ag (1),
Pt (IV) e Pd (II).
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Figura 52: Nanofibras de PCL contendo bixina apds contato com Au (lll),
Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il).

Na Figura 52 podemos constatar que Au (lIl), Ag (), Pt (IV) e Pd (ll)
tiveram maiores porcentagem de remog¢do com o Urucum (96,81%=0,58),
(52,39%=0,88) (25,14%+2,50) e (58,99%=0,89), respectivamente. Enquanto os
ions metalicos apds contato com a nanofibra de PCL contendo Bixina
obtiveram menores recuperagdes, com excegao da Pt (IV) que nao foi possivel
verificar remocéo. Os valores obtidos para remocédo foram NBix e Au (lIl)
96,71% * 2,47, NBix e Ag (I) 4,51% £+ 1,73 e NBix e Pd (lll) 6,8% £ 0,55.
Contudo, mesmo com valores menores de remogao se comparado com O

Urucum, as NBix e Au (lIl) sao efetivas para remogéao deste ion.
4.6.1 Analise térmica

Analisando as curvas de TG das nanofibras de PCL pura, PCL-Bixina
(Nbix) e apds adsorgcdo dos metais Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll), pode-se
verificar que as curvas mostraram um comportamento térmico semelhante
entre si e com a matriz de Nbix, mostrando uma maior estabilidade térmica até
353°C quando comparado com as nanofibras puras de PCL e a Bixina pura que
decompde continuamente. A partir dessa temperatura observa-se uma perda
de massa continua associado ao segundo processo de termodecomposigao do
PCL e nanofibras até uma temperatura aproximada de 420°C. A seguir, uma

perda de massa em torno de 500°C. Na Tabela 23 s&do apresentados os
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percentuais de perda de massa total, das nanofibras, PCL, Bixina e Urucum,

ocorridos durante o aquecimento entre 25-700 °C.

Para a curva TG da Bixina, como ja citado observa-se um patamar de
estabilidade térmica até aproximadamente 200°C e a partir dessa temperatura
uma menor perda de massa continua de aproximadamente 79%. Essa perda
de massa esta associada principalmente ao processo de completa

termodecomposi¢ao da molécula.

Nbix

Nbix e Au(lll)
100 — Nbix e Ag(l)

—— Nbix e Pt(IV)
—— Nbix e Pd(ll)
—— Bixina

< 80+ Urucum
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Figura 53: Curvas TG das nanofibras: Nbix, Nbix e Au (lll), Nbix e Ag (I), Nbix
e Pt (IV), Nbix e Pd (ll), Bixina, Urucum e PCL.
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Tabela 23: Percentuais de perda de massa total, das nanofibras, PCL e

Bixina, ocorridos durante o aquecimento entre 25-700 °C.

Asicatia Perda de massa
(%)

Nbix 97.36
Nbix e Au (Ill) 86,58
Nbix e Ag (I) 99,03
Nbix e Pt (IV) 92,48
Nbix e Pd (lI) 97.21
Bixina 7947
Urucum 80,30
PCL 20,40

4.6.2 Difratrometria de Raios X (DRX)

Na Figura 54 (a-b) estdo apresentados os difratogramas DRX das
nanofibras de PCL contendo bixina apds contato com os metais Au (1), Ag (1),
Pt (IV) e Pd (Il), do PCL, Urucum e Bixina.

Verifica-se que o padrdo de DRX da Bixina, apresenta caracteristicas
semicristalinas relacionadas com trés picos principais a 16,9° 21,35° e 26,15°.
43). No caso do PCL, o difratograma de DRX mostra dois picos caracteristicos
em 21,2° e 23,6° correspondentes a estrutura cristalina ortorrombica do PCL
que podem ser atribuidos aos planos de difragcao (110) e (200) reportados na
literatura para a rede do polimero “0X102)(117) Do mesmo modo, foram
identificados em todas as nanofibras analisadas estes dois picos de difracao
intensos correspondente ao PCL. No caso do difratograma da nanofibra de
PCL contendo Bixina (Nbix), ainda podemos verificar que o perfil da soma dos

difratogramas individuais dos dois compostos puro Bixina e PCL.
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4.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS) do
Urucum e apés contato com Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll)

As morfologias de superficie do Urucum, das nanofibras de PCL
contendo bixina Nbix, das nanofibras ap6s adsor¢éo de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e
Pd (ll) foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura com
detector EDS (MEV/EDS). Na Figura 55 (a-d) estdo apresentadas as
micrografias obtidas, para o Urucum puro e o espectro EDS respectivo. As
micrografias para o Urucum puro possuem ampliagdo de 2500x, 5000x e
10000x.

Figura 55: Imagens de microscopia de varredura (MEV/EDS) do Urucum
puro: (a) superficie a 2500x com barra de escala de 50 um, (b) superficie a
5000x com barra de escala de 20 ym, (c) superficie a 10000x com barra de

escala de 10 ym e (d) espectro EDS.
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Analisando as micrografias (MEV/EDS) Figura 55 (a — c) verifica-se que
a estrutura/superficie do material biossorvente apresenta-se irregular e sem
nenhum padrédo no formato das particulas do urucum de forma diferenciada ao
relatado na literatura por Klaiani B et,. al (''®), Na analise de EDS Figura 55 (d)
e respectivo mapa quimico Figuras 56 (a - j), para o Urucum puro, foi
identificado os elementos (C, O, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca), relatado

anteriormente por outros autores (99101,

Figura 56 (a-j): Imagem (MEV-EDS) com mapa quimico do Urucum puro:
(@) C, (b) O, (c) Mg, (d) Al, (e) Si, (f) P, (g) S, (h) ClI, (i) K, (j) Ca.

it H - - : . it HFW | -
°119 um (Jud WG 5 ) 0. 2 Q0 x0°119 pm
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Figura 57 (a-f): Imagens de microscopia de varredura (MEV/EDS): (a,c,e)

Urucum puro, (b,d,f) Urucum e Au (lll).

Nas imagens da Figura 57 (a-f) com as respectivas amplitudes é
possivel visualizar que o Urucum puro apds contato com Au (lll). Analisando as
micrografias verifica-se pequenas alteragdes em sua forma, com aspecto mais

homogéneo, menos irregularidades apds interagdo do urucum com os ions Au

().
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A Figura 58 apresenta o espectro EDS do Urucum puro e apds a

adsorgao de Au (lll).
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Figura 58: Imagem (MEV-EDS) do espectro do Urucum e Au ().
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As andlises de EDS obtidas para o Urucum puro Figura 55 (d) e Urucum
apos adsorgcao de Au, Figura 58, apresentaram similaridade na composigcéo
quimica (C, O, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Ca), com exceg¢ao do K que foi identificado
somente EDS do Urucum puro. Para o espectro do Urucum e Au foi possivel
verificar também a presenca do Na, Fe que s&o caracteristicos do Urucum (119),
com o unico diferencial a presenca do pico relativo ao elemento Au, que

corresponde a um dos elementos de interesse neste estudo.

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos por EDS, constatou-se que
no Urucum antes da adsorgao Figura 55 (d) nado foi detectado o Au , porém
apos o processo de adsorc¢ao e analise EDS Figura 58, verifica-se claramente a
presenca de Au, evidenciando assim a adsorcdo deste elemento no Urucum.
Do mesmo modo, nos resultados da analise (MEV/EDS) realizada para os
ensaios com Urucum e Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll) foi observado semelhante
constatagdo, mas com a presenga dos elementos Ag (I), Pt (IV) e Pd (Il), como
pode ser verificado nas imagens das Figuras 59 (a-f), 60 (a-f), 61 (a-f) e nos

espectros obtidos na Figura 62 (a-c).



Figura 59 (a-f) : Imagens de microscopia de varredura (MEV/EDS):

(a,c,e) Urucum puro, (b,d,f) Urucum e Ag(l).



Figura 60 (a-f): Imagens de microscopia de varredura (MEV/EDS): (a,c,e)

Urucum puro; (b,d,f) Urucum e Pt(IV)
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Figura 61 (a-f): Imagens de microscopia de varredura (MEV/EDS) com
superficie a 2500x com barra de escala de 20 uym: (a,c,e) Urucum puro, (b,d,f)
Urucum e Pd(ll)
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Figura 62 (a-c): Imagem (MEV-EDS) do espectro do Urucum com (a) Ag (1); (b)
Pt (IV); (c) Pd (II).
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Com base nas imagens acima, foi possivel constatar a presenca dos
elementos Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) no Urucum o que sugere adsorgao
destes ions pelo adsorvente, fato também corroborado pela quantificacdo de

metais realizada por espectroscopia de absorgao atébmica.

4.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS) das
nanofibras de PCL contendo bixina e apés contato com Au (lll),
Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll)

A morfologia de superficie das nanofibras e os respectivos tamanhos
contendo Bixina Nbix, e as nanofibras Nbix apds adsorcdo dos ions metalicos
Au (IlT), Ag (1), Pt (IV) e Pd (II) foram também obtidas por microscopia eletronica
de varredura com detector EDS (MEV/EDS) na Figura 63 (a-j). Analisando as
micrografias Nbix pura e apos adsorgdo dos ions metalicos Au (lll), Ag (I), Pt
(IV) e Pd (Il) juntamente com os histogramas mostrados 63 (a-j), verifica-se o
tamanho médio e a morfologia das nanofibras. Observa-se nas nanofibras que
todas as fibras s&o uniaxiais e estdo distribuidas de forma aleatéria. A
similaridade morfolégica das fibras é esperada ja que todas foram preparadas

com 0s mesmos parametros de eletrofiagao.
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Figura 63 (a-j): Imagem (MEV) e histograma das nanofibras: (a-b) Nbix;
(c-d) Nbix e Au (Ill); (e-f) Nbix e Ag (I); (g-h) Nbix e Pt (1V); (i-j) Nbix e Pd (ll).

As micrografias com os histogramas das nanofibras Nbix pura e apos
adsorcao dos ions metalicos Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) mostrados na
Figura 63 (a-j) permitem determinar o tamanho médio e a morfologia das
nanofibras. A partir da andlise visual das imagens obtidas, observa-se que as
superficies das nanofibras apds ensaios de adsor¢ado em que tiveram contato
com os ions Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) sofreram alteragbes Figura 63
(c)(e)(g)(i) se comparadas com a nanofibra pura (Nbix) Figura 63 (a).
Analisando a micrografia da nanofibra de PCL contendo Bixina, Figura 63 (a),
verifica-se uma estrutura com morfologia uniforme, sem granulos (beads) ou
imperfeicdes e interligadas aleatoriamente com diametro médio de 142,43 +
43,32 nm. Ademais, as nanofibras Nbix e Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il)
apresentaram um perfil de distribuicdo do tamanho das fibras similar para as
quatro nanofibras, também interligadas aleatoriamente com aspecto uniforme
se comparada com a Nbix Figura 63 (a). No entanto, através do histograma
Figura 63 (d)(f)(h)(j) verifica-se um aumento do didmetro médio das nanofibras
Nbix apés adsorgcado de ions metalicos Au (lll) 285,70 + 77,46, Ag (I) 245,89 +
140,07, Pt (IV) 260,21 +114,42 e Pd (Il) 248,84 + 97,08 quando comparadas
com a Nbix Figura 63 (a) devido a adsorgédo dos respectivos ions metalicos e

assim sugerindo um eficiente sistema para a recuperagdo dos mesmos.
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Os espectros de EDS para as nanofibras Nbix e as nanofibras apos
adsorgao dos ions metalicos Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) sdo apresentados
na Figura 64 (a-e). A nanofibra pura Nbix apresenta em sua constituicdo os
elementos C, O, Si que esta de acordo com a composigao estrutural da Bixina,
do solvente usado e possivelmente com a vidraria utilizada nos experimentos.
Para as nanofibras Nbix apds adsorgdo dos ions metalicos Au (lIl), Ag (), Pt
(IV) e Pd (Il) esses mesmos elementos foram identificados, além do Na, ClI, P,
Cr, Fe, provavelmente devido a reagdes decorrente do contato da nanofibra
com o suporte de ago inox utilizado com suporte em fabricacéo e os elementos

metalicos.
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Figura 64 (a-e): Imagem (MEV-EDS) dos espectros: (a) Nbix; (b) Nbix e Au (lll);
(c) Nbix e Ag (1); (d) Nbix e Pt (IV); (e) Nbix e Pd (ll).
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Desta forma, através dos espectros obtidos por EDS da nanofibra pura e
das nanofibras apds contato com os ions metalicos Au (Ill), Ag (1), Pt (IV) e Pd
(I) foi possivel constatar os elementos Au, Ag e Pd. Entretanto na amplitude
avaliada nao foi possivel visualizar a Pt (IV) adsorvida na superficie, ndo sendo
identificado no espectro EDS. Este fato pode ser atribuido a baixa adsor¢céao da
nanofibra contendo PCL com Bixina para a platina, como verificado no item 4.6.
Coerentemente, para os outros elementos foi possivel identificar os picos nos
espectros obtidos por EDS. Sendo assim, correlacionando os resultados de
adsorgcao obtidos da espectroscopia de absor¢do atdbmica e nos elementos
encontrados nas analises por EDS, confirma a hipétese de que as nanofibra
com PCL contendo Bixina atuam como adsorvente dos ions metalicos de Au
(nn, Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll). Portanto, os resultados apresentados sé&o
promissores tanto para o Urucum quanto para as nanofibras com PCL
contendo Bixina mostrando uma nova alternativa para a recuperacao de metais
de alto valor agregado e estratégias para o desenvolvimento sustentavel e
ainda podem ser reusados apos a adsor¢cao usando sistemas relativamente

baratos e simples.
4.6.6 Cinética de adsorgao

Para conhecer o mecanismo de adsor¢gdo bem como as etapas
limitantes do processo foram ajustados os dados experimentais da adsor¢ao de
Au (Il1), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) com Nbix e Uru, os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os resultados estdo apresentados

nas Figuras 65 (a-d) e os dados obtidos na Tabela 24.
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Figura 65 (a-d): Ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem, para Nbix e Uru, apds 24h de tempo de contato a 25°C
na adsorgao de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll).
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Tabela 24: Parametros obtidos com a aplicagdo do modelo cinético
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na adsorgédo de Au (lll), Ag (I), Pt
(IV) e Pd (Il) com Nbix e Uru.

Modelo de Adsorcao de Au (lll) Adsorcao de Ag(l) Adsorcao de Pt(IV) Adsorgao de Pd(ll)
Parametro
Isolerma Nbix Uru Nbix Uru Nbix Uru Nbix Uru

Experimental | g, (oxp) (Mg/g) 10,01 10,43 0,97 313 2,12 8,69 9,59 25,36
Go (ioo) (MO/Q) 9,98 10,35 0,89 3,03 2,11 513 10,36 22,49

Pseudo

ST— Kk, (min™) 0,016 0,080 0,008 0,023 0,001 0,026 0,003 0,001

R 0,987 0,670 0,929 0,686 0,952 0,771 0,959 0,626

o f1eo) (MY/g) 10,28 10,37 0,94 3,12 2,58 525 14,26 2417

Pseudo

2% ardem k, (min™) 0,003 0,048 0,011 0,013 0,002 0,011 0,002 0,003

R? 0,947 0,845 0,903 0,897 0,9313 0,938 0,9521 0,825

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 24, verifica-se que
para adsorgcédo de Au (Ill), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) com Nbix, considerando os
maiores coeficiente de correlagdo R? houve um ajuste satisfatério aos modelos
de pseudo-primeira ordem (PPO), sendo respectivamente R? = 0,987, R? =
0,987, R? = 0,929, R? = 0,952. Além disso, os valores de e (o, calculados
concordam com os valores de Qe (exp.) €xperimental. Este modelo considera que
a velocidade de ocupagao dos sitios ativos € proporcional ao numero de sitios
ativos disponiveis no material adsorvente (129, Essa afirmativa ndo se aplica ao
Uru em questao, pois o0 modelo pseudo-segunda ordem (PSO) teve o melhor
ajuste e apresentou maiores valores para o R? na adsorgao de Au (l11), Ag (1), Pt
(IV) e Pd (Il), R? = 0,845, R? = 0,897, R? = 0,938, R? = 0,825, respectivamente.

A adsorgédo de Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) pelo Uru foi melhor
ajustada pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Tal fato € observado
também através dos elevados coeficientes de correlagdo, R? e pela
semelhanga entre os valores de Qe (t0.) Obtido pelo modelo de pseudo-segunda
ordem e pelo valor obtido experimentalmente, ge (exp.). Baseado nas hipoteses
sobre as quais o modelo foi formulado, pode-se afirmar que o mecanismo
limitante do processo global de adsor¢ao dos metais em solugdo com Uru é
quimiosorgao, envolvendo ligagdes quimicas entre os metais acidos e os sitios
basicos do Urucum- carotenoides, formando possivelmente compostos de

coordenacao.

Em geral, estudos de adsor¢cdo com materiais biossorventes se ajustam

melhor a modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem (121), Além disso,
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podemos citar estudos realizados com biossorcdo de Pb (Il) pela casca de
urucum, que foi melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem (118) e
com folhas de améndoa indiana (7. catappal.), que pode adsorver
seletivamente Pt (IV) e Pd (ll) a partir de solugado aquosa, também tiveram boa

concordancia com a cinética de pseudo-segunda ordem (122),
4.6.7 Isoterma de adsorgao

As isotermas de adsor¢ao sao comumente usadas para avaliar a relacao
entre a concentragdo de adsorbato e a capacidade de adsorcdao do

adsorvente.

A Figura 66 (a-b) mostram as curvas de adsorc¢ao para Au (lll) e Figura
67 (a-f) para Ag (1), Pt (IV) e Pd (ll) em solugado aquosa, utilizando a nanofibra
contendo Bixina (Nbix) e Urucum (Uru). Essas curvas relacionam ge versus Ce

(concentragao de equilibrio), a fim de entender e visualizar melhor o processo.

(a) (b)

= Au (Il) - Nbix 1 v Au(ll

w
-
q,(mg/g)

0!0 015 1.0 I 15 [ 20 ‘ 25 0,0 ‘ 0:1 ‘ 0,2 ‘ (3:3 O‘I4 ' 0!5 0?6 Df?’
C, (mglL) C, (mglL)
Figura 66 (a-b): Isoterma de adsorcdo da nanofibra contendo Bixina
(Nbix) e Urucum (Uru) apos contato com Au (lll), em diferentes concentracdes,

com 24 horas de tempo de contato a 25°C.

Para o Au (lll), em contato com Nbix e Uru, Figura 66 (a-b), verifica-se
que os primeiros pontos da isoterma, em que existem baixas concentracdes do
adsorvato, apresentam uma retencdo minima e apd6s o aumento da

concentragao de Au (Ill), observa-se um aumento da capacidade de adsorgao.

Ressalta-se ainda que o aumento da capacidade de adsorgao para Nbix

e Uru foi fortemente influenciado pelo aumento da concentragéo da solugao.
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Como observado nas Figuras 66 (a-b), as isotermas obtidas para Au (llIl)
com a utilizacdo da Nbix e Uru, apresentam o perfil da curva com concavidade
para baixo que caracteriza como processo de adsor¢cao extremamente
favoravel e se assemelha com isotermas de adsorgéo do tipo | de acordo com
a classificagdo da IUPAC (23, O mesmo comportamento sera observado para
as isotermas obtidas para Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) em contato com Nbix e Uru
nas Figuras 67(a-f) que se seguem. Os resultados sugerem uma alta
capacidade adsorvente para uma baixa concentracdo de equilibrio do

adsorvato na fase liquida (124).

Segundo Muttakin et al., (*® a isoterma do tipo | é caracterizada por
adsorcdo em monocamada. Ensaios de adsorcao da bixina a partir de uma
solugéo de pigmentos em cloroférmio, foram realizados por Alves et. al., onde

também foi verificado um comportamento de isoterma do tipo | (126),

Além disso, nota-se que as concentragdes aplicadas para o Au (lll) ndo
foram suficientes para alcancar o patamar da isoterma de ambos os
adsorventes, de modo a conhecer o processo por completo. ldentifica-se
também que o Urucum obteve uma capacidade de adsor¢do melhor que a
nanofibra contendo Bixina para Au (lll), essa tendéncia também foi identificada
nos graficos dos elementos Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) que serdo apresentados a

seguir nas Figuras 67 (a-f).
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Figura 67 (a-f): Isoterma de adsor¢ao da nanofibra contendo Bixina e Urucum

apos contato com Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il) em diferentes concentragdes, com 24

horas de tempo de contato a 25°C.



134

Na Tabela 25 estdo apresentados os dados das quantidades adsorvidas
de Au (lll), Ag (I), Pt (IV) e Pd (ll) pela Nbix e Uru, considerando a maior
concentracdo utilizada (ultimo ponto da isoterma) apos 24 horas de tempo de
contato a 25 °C.

Tabela 25: Valores de Ce (mg/L) maior concentragédo metalica utilizada
(ultimo ponto da isoterma) e ge (mg/g) capacidade de adsor¢cdo do adsorvato

apo6s 24 horas de tempo de contato a 25°C.

C. L Desvio
(mg/L)  (mg/g) padrao
Au (111) - Nbix 2,59 6,47 0,07
Au (11l) - Uru 0,69 10,74 0,07
Ag (l) - Nbix 7,83 0,68 0,99
Ag (1) - Uru 2,72 L3 0,63
Pt (IV) - Nbix 53,33 3,02 0,36
Pt (IV) - Uru 36.51 2317 0,95
Pd (I1) - Nbix 117,41 3,43 0,93
Pd (1l) - Uru 125,65 14,92 0,28

Metal

Assim, nota-se que o Urucum apresentou maior capacidade de adsorgao
no equilibrio (ge) para Au (lll), Ag (1), Pt (IV), Pd (ll) em relagao a nanofibra

contendo Bixina.

Para realizar a analise quantitativa do equilibrio entre os ions da fase
liquida e sdlida, é necessario a linearizagao da curva obtiva experimentalmente
através de modelos matematicos. Os dados dos resultados obtidos através dos
experimentos realizados, foram aplicados aos modelos de Langmuir e
Freundlich e linearizados (127:128.129.130) com o objetivo de verificar qual dos dois
modelos se ajustam melhor ao fendbmeno de adsorgao para Au (lll), Ag (), Pt
(IV) e Pd (ll). Os valores de equilibrio para (Nbix) e (Uru) ajustados as
isotermas de Langmuir e Freundlich, sdo apresentados nas Figuras 68 e 69
para as diferentes concentragdes de Au (lll), Ag (), Pt (IV) e Pd (ll), com tempo

de contato de 24 horas e temperatura de 25°C.
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Figura 68: Ajuste do modelo de Langmuir e Freundlich para Uru, apés

24h de tempo de contato a 25°C na adsorgao com Au (l1).

Na Figura 68 comparando-se os valores de coeficiente de correlagao

linear (R?) obtidos na aplicagdo do modelo de Langmuir (0,9788) e Freundlich

(0,9811), observa-se maior valor para o modelo de Freundlich, indicando que

essa isoterma descreve de forma eficiente o comportamento deste sistema. O

mesmo pode ser visto, para a nanofibra para contendo bixina, Figura 69,
Langmuir (0,9476) e Freundlich (0,9832).
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Figura 69: Ajuste do modelo de Langmuir e Freundlich para Nbix, apos

24h de tempo de contato a 25°C na adsorgao com Au (ll1).



136

Assim, os dados de equilibrio na adsorcdo de Au (lll) para os
adsorventes Nbix e Uru, ajustados as isotermas de Langmuir e Freundlich, sdo

mostrados a seguir na Tabela 26.

Tabela 26: Valores dos parametros para equilibrio na adsorgéao de Au (lll) para

os adsorventes Nbix e Uru segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo de i Adsorgéao de Au (lll)
Parametro

Isoterma Nbiic i
Qpax (Mg/g) 3,41 25,95

K. (g/mg) 1,49 1,07

Langmuir

R? 0,9476 0,9788

R, 0,06 0,08

n 0,95 0,36

Freundlich K: (mg/g) 2,72 2,25
R? 0,9832 0,9811

A partir dos dados calculados e expostos na Tabela 26, é possivel fazer

algumas consideragdes acerca do processo de adsor¢gao em estudo.

Os coeficientes de regressdo linear (R?) para as isotermas de
Freundlich, tanto para Nbix (R? = 0,9832) quanto para Uru (R? = 0,9811) sao
melhores que os valores de coeficientes das isotermas de Langmuir Nbix (R? =
0,9476) e Uru (R?>= 0,9788), desta forma, o modelo de Freundlich mostra-se um
modelo melhor para expressar este conjunto de dados. Esse, modelo supde
que a sorgao seja um processo ilimitado, isto €, ndo prevé a saturagdo do

sorvente (131,

No entanto, o grau de desenvolvimento do processo de adsorgdo o
coeficiente RL (fator de separagéo) obtido na curva de Langmuir é capaz de
caracterizar o processo de adsorcdo como favoravel, visto que 0 < R < 1 (132),
sendo Nbix (RL = 0,06) e Uru (RL = 0,08). Além disso, quanto maior € o valor
do coeficiente K., mais favoravel € o processo de adsorgdo, desta forma, a
adsorcao de Au (lll) com Nbix (KL = 1,49), provavelmente € mais favoravel do
que com Uru (KL = 1,07), visto que existem mais sitios ativos para a adsorgéo

(133) entretanto a diferencga entre eles é pequena.
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Os valores de Kf e n presentes na Tabela 26 podem ser usados para
comparar o desempenho da biossor¢gdo uma vez que refletem a natureza da
relacéo entre o adsorvente e os ions metalicos. Ao efetuarmos a analise desse
processo de adsorcdo pelo modelo de Freundlich, a partir dos resultados
calculados da Tabela 26, onde o parametro 1/n obtido apresentou valor maior
que a unidade para Nbix (1/n (1/n = 1,05) e Uru (1/n = 2,78), evidéncia segundo
Nascimento et al., (134135 que o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente,
sugerindo que ha uma forte atragao intermolecular entre os dois e quanto maior
o valor de 1/n, maior a tendéncia ao ajuste de Freundlich, isto €, maior a
intensidade pela qual o biossorvente adsorve os ions metalicos. Além disso, a
constante Kr é relativamente alta e indica boa capacidade de sor¢do, o que
supde uma forte interagédo entre o soluto e a fase sdlida (134), sendo Nbix (Ks =
2,72) e Uru (K= 2,25).

Como pode ser visto, nas Figuras 70 (a-b), 71 (a-b), 72 (a-b), 0 mesmo
comportamento foi identificado para os elementos Ag (l), Pt (IV) e Pd (ll), para
Nbix e Uru, onde apresentaram maior correlacao linear na aplicagcao do modelo
de Freundlich comparado ao modelo de Langmuir. Ademais, foram
comparados os valores de capacidade maxima de adsor¢gao gmax para Au (Il1),
Ag (), Pt (IV) e Pd (ll), conforme Tabelas 26, 27, 28 e 29, onde os maiores

valores apresentados de Qmax (mg/g) foi do Uru em comparacéo a Nbix.
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Figura 70 (a-b): Ajuste do modelo de Langmuir e Freundlich para Uru e Nbix,

apos 24h de tempo de contato a 25°C na adsor¢cé&o com Ag (1).

Tabela 27: Valores dos parametros para equilibrio na adsorcéao de Ag (I) para

os adsorventes Nbix e Uru, segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo de ) Adsorgao de Ag (I)
Parametro

Isoterma Nbix ira
Quax (Mg/g) 0,07 5,29

K, (g/mg) 19,50 379

Langmuir

R’ 0,9611 0,9710

R_ 0,008 0,025

n 0,35 0,72

Freundlich Kr (mg/g) 3,03 2,14
R? 0,9708 0,9789
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Figura 71 (a-b): Ajuste do modelo de Langmuir e Freundlich para Uru e Nbix,

apo6s 24h de tempo de contato a 25°C na adsorgéo com Pt (1V).

Tabela 28: Valores dos parametros para equilibrio na adsorcao de Pt (IV) para

os adsorventes Nbix e Uru, segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo de . Adsorgdo de Pt (IV)
Parametro

Isoterma Nbix Uru
Qax (Malg) 0,81 1,12

K. (g/mg) 3.44 19,73

Langmuir

R 0,9034 0,537

Ry 0,005 0,001

n 30,67 8,21

Freundlich Kr (mg/g) 1,30 2,20
R? 0,9612 0,9629
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Figura 72 (a-b): Ajuste do modelo de Langmuir e Freundlich para Uru e Nbix,

apos 24h de tempo de contato a 25°C na adsorgao com Pd (lI).

Tabela 29: Valores dos parametros para equilibrio na adsor¢cédo de Pd (ll) para

os adsorventes Nbix e Uru, segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Adsorgao de Pd (Il)

Modelo de A
|soterma Parametro -
S0 Nbix Uru
Quax (Mg/g) 0,09 512
Ky (g/mg) 23,18 2,86
Langmuir
R? 0,9018 0,9329
R 0,0004 0,0025
n 573 0,44
Freundlich K (mg/g) 1,02 1,10
R 09717 09717

Diante destes resultados apresentados para Au (lll), Ag (1), Pt (IV) e Pd

(Il) e sabendo-se que o material utilizado como adsorvente ndo foi alterado,



141

para cada teste individualizado, a proposi¢cdo de que a adsorgdo ocorre em
multicamadas se deve ao adsorbato, que é o unico parametro que se altera. O
observa-se que o processo de adsorcdo estudado foi melhor descrito pelo
modelo de modelo de Freundlich, indicando a ocorréncia da saturacdo da
superficie do material com formacdo de multicamada de adsorvato e que
constitui um tratamento valido quando nao existe interacdo apreciavel entre as

moléculas de adsorbato (136),

O modelo de Freundlich permitiu uma boa modelagem para todos os

metais, uma vez que n&o prevé saturagao.

4.7 Aplicacao de nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum

em liquor metalico (PCC e PCM)

4.7.1 Liquor metalico (PCC e PCM) puro apés contato com Uru
e Nbix

Na tentativa de recuperacdo dos metais existentes no liquor metalico
obtido através da lixiviagdo com agua régia das placas de computadores, um
estudo preliminar de adsorgao com nanofibra de PCL contendo bixina e urucum
foram realizados com tempo de contato de 24 horas, temperatura ambiente de
25°C, conforme procedimentos descritos no item 3.10. Os ensaios foram
realizados em todas as fragbes granulométricas para PCC (Placa de
computador com fragmentagédo completa) e PCM (Placa de computador com
coleta manual). Entretanto o liquor metalico lixiviado das placas, apds contato
com os biossorventes, Nbix e Uru, danificou todas as nanofibras e o urucum foi

totalmente dissolvido na solugéo, Figura 73 (a-b).
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Figura 73 (a-b): (a) Nanofibras de PCL contendo bixina apds contato
com liquor metalico e recipiente acrilico com o liquor apds contato com Nbix;

(b) Liquor metalico apos contato com Urucum.

Visando obter melhores resultados, novos ensaios da Nbix e Uru com o
liquor metalico da PCM - amostra 9, fracdo granulométrica (40# - 0,42 mm)
foram realizados nos tempos de contato de 1h e 4h, a temperatura ambiente
25°C, conforme procedimentos item 3.10. Apds contato com as nanofibras e
urucum, as amostras obtidas foram encaminhadas a espectroscopia de
absorcao atémica, em que os elementos identificados foram Ni (lI), Mn (1), Fe
(1, Al (1), Cu (1), Au (1l1) , Zn (1), Pb (II), Ca (1), Co (1), Ag (1), Pd (Il), Mg
(I, Cr (1), Sn (1V), Pt (1V), Eu (lll), Ti (), Cd (ll) e os valores obtidos para
nanofibra contendo Bixina estao apresentados na Figura 74 (a-b). Entretanto os
testes realizados com o urucum nos tempos de 1h e 4h foram equivalentes aos

de 24h, com total dissolugdo do urucum e sem nenhuma remogao.
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Tempo

Elemento de contato Remogso

Desvio

%
(a) mo (b)
1 42,52 1,65
4 471 1,83
1 22,12 3,38
4 1654 402 90
1 20,24 4,44 I Tempo de Contato 4 Horas
4 11,01 5,96 4 LB Tempo de Contato 1 Hora
1 21,2 4,02
4 1203 505
1 3,36 3,23
4 0,61 0,94 —_
1 7,38 22 =
4 0,51 35 ko]
1 7,52 1,89 ,8
4 6,83 0,12 8‘
1 11,16 1,55 £
4 11,01 1,64 o
1 11,04 73 [
4 1327 333 )
1 17,39 3,38 o
4 18,56 1,2 £
1 9,82 2,99 Q
4 647 067 2
1 22,00 1,36 c
4 26,41 4,91 Q
1 1,78 0,51 E
4 0,1 0,963 8
1 79,82 2,53
4 72,68 1,26
1 7,33 6,00
4 933 267
1 0,00 0,00
4 0poc 0,00 Ni Mn Fe Al Cu Au Zn Pb Ca Co Ag Pd Mg Cr Sn Pt Eu Ti Cd
1 0,00 0,00
4 0,00 0,00
1 0,00 0,00 Elementos
4 0,00 0,00
1 0,00 0,00
4 0,00 0,00

Figura 74: (a-b) Porcentagem de remocao dos elementos Ni (II), Mn (lI),
Fe (1), Al (llI1), Cu (Il), Au (IlI) , Zn (II), Pb (I1), Ca (II), Co (Il), Ag (1), Pd (ll), Mg
(I, Cr (1), Sn (1V), Pt (1V), Eu (1), Ti (1), Cd (ll), apds contato com a Nbix

apo6s o tempo de contato 1h e 4h a temperatura ambiente 25°C.

Com os dados obtidos na Figura 74 (a-b), podemos verificar que nos
tempos 1h e 4h foi possivel constatar a remog¢éo dos elementos Ni (II), Mn (ll),
Fe (1), AL (), Cu (1), Au (1) , Zn (I1), Pb (1), Ca (II), Co (1), Ag (1), Pd (Il), Mg
(I, Cr(l), Sn (IV), Pt (IV), pela Nbix através da espectroscopia de absorgéo
atdbmica, com excec¢édo do Eu (lll), Ti (I1), Cd (ll). Os elementos Ni (II) e Cr (lll)
obtiveram maiores resultados de remogao sendo Cr (lll) 1h (79,82 £ 2,53) e 4h
(72,68 £1,26) e Ni (1) 1h (42,52 £1,65) e 4h (47,10% +1,83), podemos ressaltar
que o Ni (Il) € um dos elementos que esta presente em maiores concentragdes

nas placas de computador PCC, conforme visto no item 4.2.5.
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4.7.2 Liquor metalico (PCC e PCM) em solugao tampao pH 2

apos contato com Uru e Nbix

Foram feitos testes de adsor¢cao em solucdo tampéao pH 2 dos liquores
metalicos, a temperatura de 25°C por 24h, de acordo com o item 3.10. Os
mesmos foram feitos antes e apos contato com os Uru e Nbix. Verificou-se que

tanto as nanofibras quanto o urucum ficaram estaveis no baixo pH.

Na Figura 84 (a-b) estdo apresentados os dados de adsor¢gdo dos metais
presentes nos licores usando as nanofibra contendo bixina e urucum em
solugédo tampédo pH=2. Os resultados sugerem que ambos os adsorventes s&o
efetivostanto para a adsorcdo dos metais nobres quanto para os outros
elementos existentes no liquor metalico (PCC e PCM) proveniente dos

computadores.

(a) (b)
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Figura 75 (a-b): Porcentagem de recuperacéo dos elementos (Ni, Au, Cu, Ca,
Mg, Fe, Al, Zn, Pb, Co, Cr, Cd, Ag, Pd, Mn, Sn, Pt) com a utilizacdo de
nanofibra contendo Bixina ou Urucum e alteracédo de pH=2 nas (PCC), por
espectroscopia de absorgcdo atdmica: (a) Nanofibra contendo Bixina; (b)

Urucum.
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Figura 76 (a-b): Porcentagem de recuperacéo dos elementos (Ni, Au, Cu, Ca,
Mg, Fe, Al, Zn, Pb, Co, Cr, Cd, Ag, Pd, Mn, Sn, Pt) com a utilizacdo de
nanofibra contendo Bixina ou Urucum e alteracdo de pH=2 nas (PCM), por
espectroscopia de absorgdo atdbmica (a) Nanofibra contendo Bixina; (b)

Urucum.

Entretanto nestas condigdes, constata-se que mesmo identificado
porcentagem de remogao acima de 80% para a (PCC) e quase que 100% nas
(PCM) para todos os elementos identificados na presenga de solugdo tampéao
pH, verifica-se que os biossorventes utilizados Nbix e Uru ndo sado seletivos
para a remogao dos metais nobres nos sistemas com (PCC) e (PCM). Ainda os
resultados sugerem-se a importancia do controle do pH no uso dos

biossorventes para a remog&o dos metais.

Verifica-se na literatura recuperagao altamente seletiva e direta de ouro
de Au (lll) e Pt (IV) de residuos eletrbnicos (disco rigido) lixiviado, usando
bioadsorvente a base de celulose, onde os experimentos foram conduzidos
com 10 mg do adsorvente, com volume de solugdo com cerca de 10 mL, a
25°C, taxa de agitagdo 200 rpm, tempo de contato 30 min e pH < 2. Esse
adsorvente apresentou também uma excelente eficiéncia de adsorgao para Au
(1) e Pt (IV) cerca de (~100%) de remog&o, mesmo na presenga de varios
cations comuns. A seletividade desse biossorvente foi verificado com os
seguintes ions competidores: Ni (ll), Cu (ll), Ca (ll), Mg (Il), Fe (lll), Al (lll), Zn
(I, Pb (1), Co (1), Cr (1)) , Mn (1) , Ga (ll1) , K (1), Na (1), Sr (11), V (1l).

No estado da arte foi encontrado um estudo sobre a adsorg¢ao dos ions
metalicos Au (lll) e Pd (Il) de residuos de placas de circuito impresso (PCBs)
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lixiviados com agua régia, com o adsorvente de tanino de caqui modificado
com etilenodiamina (EPPFR). A concentragdo de HCL influenciou na
capacidade de adsorc¢do. O equilibrio de adsorgao completo de Au (lll) e Pd (1)
foi alcangado em 360 e 60 min, respectivamente. Os mecanismos de adsorgao
propostos foram redox e quelagdo, respectivamente. Verificou-se que uma
cinética mais rapida para o paladio, que pode ser atribuida a rapida quelagao
entre os ions Pd (Il) e grupos funcionais amina, enquanto a adsor¢ao de ouro
foi mais lenta, com mais tempo para atingir o equilibrio, pois a reagcdo redox
também foi lenta. Além de que foram observados agregados de particulas de
ouro a olho nu, em que a adsor¢ao dos ions Au (lll) foi reduzido a metais de

ouro pela grande quantidade de grupos hidroxila fendlicos de tanino de caqui
(137).

Yeongran, et. al., patenteou em 2020 um polimero poroso a base de
porfirina, denominado COP-180, que foi estudado como excelente adsorvente
para recuperacdo de ouro de residuos eletronicos (138, Além disso,
anteriormente foi investigado aspectos de dessor¢do e regeneragdo do
polimero com a utilizagdo de uma solugéo de tioureia acida e com eficiéncia de

lixiviagao de ouro de até 97%(139).
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4.8 Aplicacao de nanofibras de PCL contendo bixina e urucum
em aguas residuais de barragem de rejeito de ouro 01 e 02 e
garimpo GR1 e GR2

E conhecido que os residuos enviados a barragens de rejeito possuem
diversos contaminantes. A fim de investigar tal cenario, foi feita uma analise
preliminar de 19 elementos Ni (ll), Mn (Il), Fe (1), Al (lll), Cu (Il), Au (lll) , Zn
(I, Pb (1), Ca (Il), Co (1), Ag (), Pd (1), Mg (II), Cr (lll), Sn (IV), Pt (IV), Eu
(Hry, Ti (1), Cd (ll) por espectroscopia de absorgdo atébmica das amostras
provenientes das aguas residuais da barragem de rejeito de ouro (Barragem 01
e 02) e garimpo GR1 e GR2, conforme pontos identificados no item 3.10, além

de testes preliminares com nanofibras de PCL contendo bixina e Urucum.

4.8.1 Analise estatistica das aguas residuais da barragem de

rejeito de ouro 01

Os resultados estatisticos de concentragcédo de Au (lll), Cu (II), Ni (II), Ca
(1), Mg (1), Pb (11), Al (Ill), Zn (1), Co (1) e Fe (Il) estdo apresentados na Tabela
30. Os valores identificados para Ag (1), Pd (Il), Pt (IV), Cr (lll), Cd (ll), Mn (I1),
foram inferiores ao limite de deteccdo do equipamento. Os valores detalhados

dos pontos de 1 a 5 estdo detalhados na Tabela A.3.1, anexo 3.

Tabela 30: Andlise estatistica dos elementos encontrados nas aguas

residuais da barragem 01 (mg/L):
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Elementos Minimo Maximo Média Mediana Desvio
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Padrao
Au (111) 0,132 0,169 0,150 0,152 0,010
Cu (1) 14,130 20,691 19,079 19,656 1,907
Ni (11) 1,322 3,270 3,032 3,185 0,480
Ca (ll) 233,000 357,900 293,797 289,200 25,951
Mg (I1) 19,860 36,400 28,508 28,090 3,355
Pb (I 0,080 0,191 0,135 0,138 0,033
Al (1) 0,117 0,352 0,278 0,293 0,059
Zn (1) 0,010 0,016 0,011 0,010 0,002
Co (I) 0,579 0,598 0,608 0,598 0,042
Fe (Il) 0,080 0,354 0,112 0,080 0,070
Ag () <0,04 <0,04 <0,04 < 0,04 <0,04
Pd (I <500 <500 <5,00 < 5,00 < 5,00
Pt (1V) <0,40 <040 <0,40 < 0,40 < 0,40
Cr (IlI) <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Cd (I <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 < 0,02
Mn (1) <0,04 <0,04 <0,04 < 0,04 < 0,04

Com base nos dados obtidos foi plotado o grafico com a concentragao

média e respectivo desvio dos elementos existentes na Barragem 01, conforme

mostra a Figura 77.
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Figura 77: Concentragao inicial média e desvio Au (lll), Ni (II), Cu (ll), Ca
(I, Pb (1), Co (1), Mn (1), Fe (II), Al (III), Zn (1), Mg (ll) na Barragem 01.

Na Figura 77 pode-se verificar a presenga dos elementos Ni (II), Cu (ll),
Ca (I) , Pb (1), Co (Il), Mn (II), Fe (II), Al (ll1), Zn (Il), Mg (Il), sendo que calcio
possui maior concentragdo média (293,797 mg/L + 25,95) enquanto o ouro

(0,150 mg/L + 0,01).

Na Tabela A.3.2. anexo 3, a partir da analise estatistica efetuada,

verifica-se uma variabilidade entre os elementos das amostras coletadas nos
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pontos 1 a 5, que podem ser descritas na seguinte ordem decrescente: Au (lll)
> Pb (Il) > Zn (ll) > Ca (ll) > Mg (II) > Cu (II) > Al (lll) > Co (ll) > Ni (Il) > Fe (Il).
Sendo que o Cu (ll), Ni (ll), Al (Il), Co (ll), e Fe (ll) apresentaram valores
atipicos e que foram desconsiderados. Para identificar esses outliers, foi
utilizada a regra do intervalo interquartil (boxplot), que, posteriormente foram
substituidos pelo valor mediano da respectiva distribuicdo para corrigir os
efeitos dos outliers. Esses outliers representam a variacdo dos elementos

analisados ao longo do estudo.

Além disso a distribuicdo espacial das concentragdes dos pontos 1 a 5
amostrados ao longo da barragem 01 sdo apresentados na Figura 78. A partir
da analise por espectroscopia de absorcdo atbmica, para cada elemento e a
sua distribuicdo espacial, pode-se observar uma regularidade nos valores
obtidos, com excecao do ponto 03, que possui uma discrepancia, entretanto

existe uma boa representatividade das amostras coletadas.
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Figura 78: Graficos da distribuicao espacial Au (111), Cu (I1), Ni (1), Ca (1), Mg (1), Pb (lI), Al (lll), Fe (Il), existentes nas aguas

residuais da barragem 01, pontos 1 a 5, através da quantificagao inicial por espectroscopia de absorg¢ao atémica
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De modo geral, com os dados obtidos, podemos verificar na Tabela 31,
que de acordo com os padrdes estabelecidos para a qualidade de agua no
lancamento de efluentes no Conselho Estadual de Politica Ambiental - COPAM
-1/2008 e Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA - Resolugao n°
357/2005 e 430/2011, a maioria dos pontos de amostragem possui os teores
dos elementos dentro dos padrées de qualidade de agua estabelecidos no
langamento de efluentes, exceto para o Cu (ll) que a concentragdo mediana
excede o limite estabelecido para os COPAM e CONAMA (1,0 mg/L) ©78). O
valor mediano da concentragado de Cu (Il) medido foi de (19,656 mg/L +1,907)
que é extremamente alto, enquanto para o restante dos elementos analisados
Ca (II), Mg (II), Al (1), Co (IlI) nao existe limite de tolerancia vigente. As maiores
concentragdes de Ca (I1), Mg (Il) e Co (ll) sdo significativas, (289,200 + 25,951),
(28,090 = 3,355), (0,598 + 0,042) respectivamente e ainda o cobalto é

considerado toxico.

Tabela 31: Resolugao n° 357/2005 e 430/2011 do CONAMA e 1/2008 COPAM
referente aos valores maximos permitidos no lancamento de efluentes de Au
(1), Cu (1), Ni (1), Ca (1), Mg (1), Pb (1), Al (IlI), Zn (1), Co (II), Fe (Il) Ag (1), Pd
(1), Pt (1V), Cr (ll1), Cd (Il) @ Mn (11) (140.141,142),

CONAMA CONAMA CONAMA
Elementos n°357 (2005)  n°430 (2011)  n°1 (2008)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Au (11l * * *
Cu (Il) 1 1 1
Ni (11 2 2 1
Ca (Il * * *
Mg (II) * * *
Pb (I1) 0,5 0,5 0,1
Al (111 * . *
Zn (11 5 5 5
Co (1) » * *
Fe (I1) 15 15 15
Ag (1) 0,1 0,1 0,1
Pd (1) * * *
Pt (IV) * * *
cr (1l 0,5 1 1
cd (Il 0,2 0,2 0,1
Mn (1) 1 1 1

Os elementos avaliados sao tipicos de aguas superficiais e subterraneas

de barragem de ouro, tendo como principais cations (Ca?*, Mg?*, Na*, K*
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AIR* Si**) além de ferro, aluminio, manganés, arsénio, antimdnio, mercurio,

cianeto e anions (Cl~, SO42~, CO32~, HCO?3") (143),

Os ions dos elementos Hg, Cd, Pb, As, Mn, Ti, Cr, Ni, Se, Te, Sb, Be,
Co, Mo, Sn, W e V, sao considerados toxicos para a saude humana. Desses,
os 10 primeiros s&o os mais utilizados industrialmente e estudados sob o ponto
de visto toxicoldgicos, pois podem trazer acumulagdo na cadeia alimentar,
disturbios nos processos metabdlicos dos seres vivos e persisténcia no meio
ambiente. Efeitos que podem permanecer a longo prazo mesmo depois de

interrompidas as emissdes (144),

Além disso, ions metalicos de Cu, Pb, Zn e Cd, associados ao ouro,
reagem facilmente com CN-, formando ciano complexos de metais pesados em
aguas residuais de barragens, que com o processo de lixiviagdo ocorre a

migracdo destes metais pesados (14%),

Assim a liberagcdo destes elementos ao meio ambiente das minas em
operagao, que serao fechadas no futuro, representa uma ameaca em potencial
para os ambientes aquaticos e terrestres (rios, lengol freatico, solo, flora, fauna,
ar, recursos hidricos, etc). A possibilidade destes elementos de serem
liberados em rios pode causar varios efeitos, como resultado os peixes podem
ndo mais viver e a agua do subsolo n&do podera ser utilizada, causando grande
impacto no meio ambiente e na vida das pessoas. Em muitos casos de
vazamento de aguas residuais de mina levaram a graves acidentes. Por
exemplo, na provincia de Fujian, China, um vazamento de aguas residuais de
uma mina de cobre matou mais de 1890 toneladas de peixes. No Colorado,
EUA, um rio que foi contaminado e descolorido por depdsitos de ferro e
aluminio contidos nas aguas residuais da mina. Além disto a antiga mina de
Matsuo no Japao, foi a maior mina de enxofre no Oriente e possui uma grande
quantidade de aguas residuais fortemente acidas, atualmente esta fechada
desde 1972. Tornou-se uma mina abandonada, entretanto em 1976 comecou a
vazamentos e o governo gastou cerca de 10 bilhdes de ienes para reparacéo e
instalagdo de uma usina de tratamento de neutralizagdo. Atualmente, s&o
gastos anualmente pelo governo, cerca de 460 milhdes de ienes no

gerenciamento destas operagoes (146),
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Ademais, os rompimentos que ocorreram em mineragdes em atividade
localizadas em Mariana e Brumadinho e que deixaram impactos significativos

ao meio ambiente e que pode demorar anos para se recuperar.

4.8.2 Testes com nanofibra contendo bixina e urucum nas

aguas residuais da barragem de rejeito de ouro 01

Os testes realizados com os biossorventes e as aguas residuais de
barragem de rejeito de ouro 01, foram divididos em 02 testes que foram
realizados com as amostras puras (teste 01) e com a adicdo da solugéo
tampéo pH=2 (teste 2), em temperatura ambiente a 25°C e tempo de contato
de 24h, de acordo com os procedimentos experimentais do item 3.10. Todos os
resultados das analises por espectroscopia de absorgao atdmica dos principais
elementos contidos nas aguas residuais da barragem de ouro 01, para os
testes (1) e (2) apos contato com nanofibra contendo bixina e urucum estéao
apresentados nas Tabelas A.3.3 a A.3.6, anexo 3 e apds analise estatistica, as
porcentagem de remocao representadas na Tabela 33 (a-b). Entretanto, apds
analise dos dados, foi possivel verificar que as aguas de barragens em contato
somente com os biossorventes Nbix e Uru (teste 1), onde o pH das amostras
puras dos pontos de 1 a 5 era cerca de 3,02, as remogdes dos elementos
analisados por espectroscopia de absorgédo atdbmica nao foram representativas.
Entretanto apds alteragao do pH= 2, com solugéo tampao (teste 2), foi possivel
obter valores representativos para a recuperacéo dos elementos Au (Ill), Cu
(I, Ni (1), Ca (1), Mg (1), Pb (Il), Zn (Il), Co (Il). Estas remogdes podem ser
verificadas nos dados apresentados na Tabela 32 (a-b) e nas Figura 79 (a-b).
Além disso, podemos ainda observar que o valor da mediana para todos os

elementos encontrados, estdo proximos do valor médio e os desvios aceitaveis.
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Tabela 32 (a-b): Analise estatistica da porcentagem de recuperagéo dos

elementos em aguas residuais de barragem de ouro 01, com alteragdo do

pH=2, apds contato com nanofibra contendo bixina e urucum

Porcentagem de Recuperacio (%)

(a)

Porcentagem de Recuperacgdo - Nanofibra contendo Bixina + pH =2

Elsiiitos Minimo Maximo Média Mediana Desvio
(%) (%) (%) (%) Padrao
Au (1) 57,718 95,892 84,750 85,913 10,111
Cu (1) 0,640 5,498 2,486 2,41 1,392
Ni (11) 2,654 16,358 7,353 6,417 4,117
Ca(ll) 0,516 8,232 3,833 3,539 2137
Mg (Il) 0,522 8,130 3,909 3,358 2,113
Pb (Il) 21,530 37,831 29,620 29,512 5,194
Zn (ll) 0,885 9,746 4,314 3,930 3,622
Co (Il) 1,057 8,958 4,306 3,728 2,759
(b)
Porcentagem de Recuperagdo - Urucum + pH = 2
Elementos Minimo Maximo Média Mediana Desvio
(%) (%) (%) (%) Padrédo
Au (111) 58,726 84,35 75,692 75,898 6,043
Cu (l1) 0,354 6,647 3,504 2,726 1,983
Ni (11) 0,045 4,614 2,039 2,099 1,419
Ca (ll) 0,535 6,016 3,345 3,069 1,697
Mg (Il) 4,279 8,168 6,581 6,582 1,401
Pb (I1) 21,770 43,835 30,543 28,488 7,029
Zn (1) 2,294 7,090 4,564 4,274 1,447
Co (Il) 1,083 7,886 4,18 4,299 2,252

(a)

[ Nanofibra + pH=2

Porcentagem de Recuperagao (%)
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Figura 79 (a-b): Teste de adsorc¢ao a partir da porcentagem de remocgao (%) em
aguas residuais de barragem de rejeito de ouro 01 com a utilizagdo Urucum e
nanofibra contendo Bixina com alteragdo de pH=2 da solucéo: (a) Nanofibra

contendo Bixina; (b) Urucum.
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De acordo com os dados obtidos para os testes com nanofibra contendo

bixina e urucum, se considerarmos os valores da mediana para Au (lll) e Pb

I+

(I), esses apresentaram maiores porcentagens de recuperacado (85,913%
10,111), (29,512% £ 5,194), respectivamente para nanofibra e (75,898%
6,043), (28,488% + 7,029) para Urucum, sendo que Cu (Il), Ni (I), Ca (Il), Mg

(I, Zn (Il), Co(ll) apresentaram menor porcentagem de remogdo. Podemos

I+

verificar que a nanofibra contendo Bixina apresentou maiores remogodes para

Au (Ill) e Pb (Il) se comparado com o Urucum.

Experimentos de adsorg¢ao de Pb (lI) em aguas residuais da mineragéao
de ouro Kagara, localizada na Nigéria com adsorvente casca de algodao,
apresentou remocgodes entre 50,68% e 69,83%. Além disso, nas amostras
estudas foi identificado que para pH menor que 2,0 n&o foi possivel identificar
remogdes de Pb (1) no sistema, o que foi atribuido pelas atividades repulsivas
entre 0 aumento do ion hidrogénio na casca de algoddao e o ion chumbo

presente na solucdo, sendo identificado remogdes em pH acima de 2,0 (147,

A casca de Azadirachta zadirachta foi indicada com um bioadsorvente
eficiente, para remogao de metais toxicos em aguas residuais de barragem de
rejeito de ouro para Zn (ll), Cr (lll), Pb (I1), Cd (ll), Cu (ll) e Co (lll), onde os
valores iniciais de concentracdes das amostras antes do tratamento foram Zn
(1) (94,1mg/L), Cr (lll) (66,2 mg/L), Pb (ll) (45,8 mg/L), Cd (ll) (37,4 mg/L),
Cu (II) (31,4 mg/L,) e Co (lll) (9,6 mg/L). Além disso, foram utilizados para os
testes 1,99 g de dosagem do adsorvente, taxa de agitacdo de 149,73 rpm,
tempo de contato de 119,55 min, granulometria de 2 mm, pH 7,0 e temperatura
de 30 °C. Essas solucdes resultaram em cerca de 100% de eficiéncia de

remocao para todos os metais toxicos selecionados (148),
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4.8.3 Analise estatistica das aguas residuais da barragem de

rejeito de ouro 02

A quantificacao inicial dos elementos encontrados nas aguas residuais
da barragem 02 ( Pontos PR e DR ) por espectroscopia de absor¢ado atbmica
estdo apresentados na Tabela A.3.7, anexo 3 e os resultados das analises
estatisticas na Tabela 33 e Figura 80 (a-b), com as concentracao de Au (lll), Cu
(1N, Ni (1), Ca (1), Mg (), Pb (II), Zn (II), Co (Il), Fe (I1), Cr (Ill), Cd (II), Mn (II),
sendo que os valores identificados para Ag (1), Al (lll) Pd (Il), Pt (IV), foram

inferiores ao limite de detecgao do equipamento.

Tabela 33: Anadlise estatistica dos elementos encontrados nas aguas
residuais da barragem 02 (a) Ponto 1 - DR; (b) Ponto 2 - PR

(a) (b)
Ponto 1 -DR Ponto 2 - PR
Minimo Maximo Média Mediana Desvio Minimo Maximo Média Mediana Desvio
RIMTSOOE | F il (mo) mpits (g}  Paddo FlementoS  (mglL) (mg/L) (mg/l) (mg/L) Padrio
Au (111) 0,136 0,155 0,146 0,145 0,007 Au (111) 0,220 0,237 0,227 0,227 0,006
Cu (Il) 0,161 0,185 0,169 0,168 0,008 Cu (Il) 0,509 0,540 0,524 0,526 0,011
Ni (11) 0,161 0,185 0,169 0,168 0,008 Ni (11) 0,509 0,540 0,524 0,526 0,011
Ca (1 245,860 298,050 257,597 250,640 18,261 Ca (1) 438,050 455,470 446,620 446,620 5,608
g () 54,280 67,780 57,425 56,440 4,762 g (I) 64,820 70,060 67,232 67,232 2,267
Pb (1) 0,168 0,219 0,195 0,145 0,007 Pb (1 0,199 0,273 0,236 0,227 0,006
Pd (I1) 4114 5447 5,031 5,178 0,505 Pd (II) 6,430 8,182 6,998 6,874 0,658
Zn (1) 0,103 0,151 0,124 0,122 0,018 Zn (II) 0,221 0,234 0,229 0,229 0,004
Co (Il) 0,284 0,295 0,290 0,291 0,004 Co (Il) 0,587 0,602 0,596 0,598 0,006
Fe (1) 13,916 16,479 15570 15,690 0,902 Fe (II) 140,784 168,894 157,255 160,475 11,378
Cr (lll) 1,874 2494 2129 1,981 0,280 Cr (1) 0,167 0,199 0,182 0,178 0,013
Cd (1) 0,011 0,018 0,014 0,014 0,003 Cd (Il) 0,017 0,032 0,022 0,019 0,006
Mn (1) 64,820 70,060 67,232 67,232 2,267 Mn (II) 11,371 11,639 11,524 11,528 0,088
Ag () <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 Ag () <0,04 <004 <0,04 <0,04 <0,04
Al (111 <040 <040 <040 <0,40 <0,40 Al (1) <040 <040 <040 <040 <040
Pt (IV) <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 Pt (IV) <0,04 <004 <0,04 <004 <004
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Figura 80 (a-b): Concentragéao inicial média e desvio de Au (lll), Ni (ll),
Cu (II), Ca (Il), Pb (1), Co (1), Mn (II), Fe (Il), Zn (1), Mg (Il), Cr (lll), Pd (II), Cd
(1) na Barragem 02: (a) Ponto 01 - DR; (b) Ponto 02 - PR

Na Figura 80 (a-b) nos pontos 01 - DR e 02 - PR, identificamos
respectivamente alta concentragédo média de Ca (Il) (257,59+ 18,26) e (446,62
15,61) a presencga de Au (Ill) (0,14 £ 0,01) e (0,22 £ 0,01) e Pd (Il) (5,03 £ 0,51)
* (6,99 £ 0,65) em ambos os pontos. Além de alto teor de Fe (ll) (157,12 +
11,55) no Ponto 02 — PR, enquanto para o Ponto 01 — DR foi apenas de
(15,57 0,90).

A distribuicao espacial das concentragdes dos elementos Au (l11), Cu (I1),
Ni (II), Ca (II), Mg (II), Pb (1), Al (1), Zn (II), Co (II), Fe (I) Ag (1), Pd (1), Pt (1V),
Cr (lll), Cd (Il) e Mn (1) dos pontos 01 e 02 amostrados (DR e PR) da barragem
02, conforme Figura 80, sdo apresentados nas Figuras 81 (a-c) e 82 (a-c). A
partir da analise por espectroscopia de absor¢ao atbmica para cada elemento e
a sua distribuicdo espacial, podemos observar uma regularidade nos valores
obtidos, com excecao do ponto 03, que possui uma discrepancia, entretanto

existe uma boa representatividade das amostras coletadas.



Figura 81 (a-c): Graficos da distribuicdo espacial dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem 02,

(Dreno), pontos (2A — 2C), através da quantificacao inicial dos pontos por espectroscopia de absor¢ao atbmica
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Figura 82 (a-c): Graficos da distribuicdo espacial dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem 02, PR

(Percolato), pontos (1A -1C), através da quantificagao inicial dos pontos por espectroscopia de absorg¢ao atémica
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O boxplot das amostras de 1 a 3 do ponto 01 - DR e ponto 02 - PR na
Barragem 02 estdo apresentados na Tabela A.3.8 e Tabela A.3.9, anexo 3.
Para as amostras do ponto DR, verifica-se diferentes amplitudes de média a
grande para os elementos analisados, sendo que o Pd (Il), Cd (IlI), Mg (Il), Cd
(1) apresentam uma distribuicao leptocurtica*, o mesmo ocorre para Pd (Il), Au
(1, Pb (1), Cu (1), Ca (1), Zn (Il) para as amostras do ponto PR. Além disso,
nos pontos DR, os elementos Cd (Il), Cr (lll), Mg (ll), Mn (Il) apresentaram
valores discrepantes e muito acima da mediana e Au (Ill), Pb (llI), Mg (Il), Fe
(I, Cr (1) e Zn (ll) valores abaixo da mediana. Para os pontos PR, os
elementos Co (I), Fe (I), Ni (ll) observa-se a variagao dos pontos abaixo da
mediana e para Cd (lII), Cr (Ill), Mg (II) e Mn (Il) pontos acima da mediana. Para

analises efetuadas os valores atipicos foram desconsiderados.

4.8.4 Testes com nanofibra contendo bixina e urucum nas

aguas residuais da barragem de rejeito de ouro 02

Todos os testes realizados com a Barragem 01 foram equivalentes ao da
Barragem 02, pontos DR e PR, assim como todos os procedimentos
realizados. Nos testes somente com as aguas residuais provenientes da
barragem de ouro 02 (Percolato - PR e Dreno - DR) em contato com nanofibra
contendo Bixina e com Urucum, também n&o foram identificadas remocgdes
representativas para os elementos analisados por espectroscopia de absorcao
atémica Au (l11), Cu (II), Ni (1), Ca (Il), Mg (II), Pb (1), Al (lll), Zn (II), Co (II), Fe
(I Ag (1), Pd (II), Pt (1V), Cr (lll), Cd (II) e Mn (ll). Os resultados obtidos estédo
apresentados nas Tabela A.3.10 e Tabela A.3.11, anexo 3. O pH inicial das
amostras puras ponto DR (pH=2,51) e PR (pH=2,28). Todavia, apds insergao
da solucao tampao com pH=2, foi possivel obter valores médios proximos ao
valor mediano, sendo assim representativos para a recuperagao dos elementos
Au (111), Cu (1), Pb (1), Zn (II).

*A Curtose é denominada como o grau de achatamento de uma distribuicdo em relagdo a uma
distribuicdo padrao, denominada CURVA NORMAL. Essa distribuicdo podem ser leptocurtica (bastante
pontiaguda ou alta), platicurtica (quando sdo achatadas) ou mesocurtica (quando nao sdo nem muito
pontiagudas nem muito achatadas) (149),
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Tabela 34 (a-d): Anadlise estatistica da porcentagem de recuperagdo dos

elementos em aguas residuais de barragem de ouro 02 pontos PR e DR, com

alteracao do pH=2, apds contato com nanofibra contendo Bixina e Urucum.

(a)

(b)

Porcentagem de Recuperacgao - Nanofibra contendo Bixina + pH = 2

Porcentagem de Recuperagéo - Urucum + pH =2

PERCOLATO PERCOLATO
Elementos Minimo  Maximo Média  Mediana  Desvio Elementos Minimo  Maximo  Média  Mediana Desvio
(%) (%) (%) (%) Padrio (%) (%) (%) (%) Padrio
Au (1) 11,555 17,839 15,737 17,818 3,622 Au (I11) 9,244 16,456 13,144 13,732 3,642
Cu (I) 26,631 39,316 31,397 28,244 6,905 Cu (1) 18,150 28,478 22,193 19,951 5517
Ni (I1) 1,349 3,585 2,484 2,518 1,118 Ni (1) 2,048 4,025 3,170 3,437 1,015
Ca(Il) 2,818 6,108 4,637 4,986 1673 Ca (II) 0,382 4,683 2,687 2,995 2,167
Mg (I1) 0,603 11,829 5,585 4,322 5718 Mg (II) 6,553 11,020 8,083 6,676 2,545
Pb (I1) 25014 38,493 30642 28418 7,009 Pb (I1) 24 291 25000 24539 24326 0,400
Zn (1) 8,581 15,510 11,990 11,878 3,466 Zn (1) 22,578 34,359 28,943 29,892 5,948
Co (I) 1,71 5,687 3,750 3,851 1,990 Co (ID) 0,520 2,232 1,516 1,795 0,890
Pd(Il) * * * * * Pd(ll) * * * * *
* Sem remogéo * Sem remogé&o
(©) (d)

Porcentagem de Recuperagao - Nanofibra contendo Bixina + pH = 2

DRENO
Elsmeniss Minimo Maximo Média Mediana Desvio
(%) (%) (%) (%) Padréo
Au (Il 8,570 12,405 10,130 9,416 2,015
Cu (i) . * * #* *
Ni (I1) ® % * * L
Ca (Il) 2,182 8,773 4683 3,094 3,571
Mg (11) 4,052 6,393 4,940 4,377 1,269
Pb (I1) 21,260 21,569 21,389 21,337 0,161
Zn (1) 25,703 35,630 32,048 34,811 5,510
Co (1) 1,301 4,073 2,908 3,349 1,438
Pd(ll) 3,086 4,944 4123 4,339 0,947

* Sem remogé&o

Porcentagem de Recuperagdo - Urucum + pH = 2

DRENO
Eiemerios Minimo Maximo Média Mediana Desvio
(%) (%) (%) (%) Padrédo
Au (1) 4,968 8,657 6,652 6,330 1,866
cu (I ® * N * *
Ni (I1) * * * * *
Ca () 2,640 7,553 5,684 6,857 2,659
Mg (1) 5,864 13,297 9,164 8,331 3,786
Pb (I1) * * * * *
Zn (Ily 6,501 12,594 10,112 11,240 3,200
Co (1) 2,461 15,198 7,468 4,745 6,791
Pd(ll) 5,844 11,532 8,424 7,896 2,881

* Sem remogé&o
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Figura 83 (a-b): Teste de adsorcédo a partir da porcentagem de remocéao (%) em
aguas residuais de barragem de rejeito de ouro 02 (PR - Percolato) com a

utilizagcao nanofibra contendo bixina e urucum e alteracdo de pH=2 da solugao.
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Figura 84 (c-d): Teste de adsorgao a partir da porcentagem de remogéao (%) em
aguas residuais de barragem de rejeito de ouro 02 (DR - Dreno) com a
utilizacdo de nanofibra contendo bixina e urucum e alteragdo de pH=2 da

solugao.

Na Tabela 34 (a-d) e nas Figura 83 (a-b) e 84 (c-d) estdo apresentados
os valores medianos obtidos para os testes com nanofibra contendo Bixina, Au
(i, Cu (Il), Pb (ll). Pode-se verificar que para o Percolato (ponto PR)
apresentaram maiores porcentagens de recuperagado (17,818% = 3,622),
(28,244% £ 6,905), (28,418% = 7,009) respectivamente, se comparado com o

Urucum, com excegao Zn (Il) (29,892% £ 5,948) em contato que apresentou
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maior remogao em contato com esse biossorvente. Ainda, com as aguas
residuais proveniente da Barragem 02, para o Dreno (ponto DR), as maiores
remocodes identificadas foram Au (lll), Pb (II) e Zn (ll) sendo (9,416% + 2,015),
(21,337% = 0,161), (34,811% = 5,510) respectivamente quando em contato
com as nanofibras e pH da solucdo igual a 2,00. Sendo assim, as remogdes
dos outros elementos analisados foram poucos representativas, ao passo que
se identificou maior remocédo de Pd (lI) em contato com Urucum cerca de
(7,986% + 2,015).

Segundo a literatura, estudos de adsorgéo de Cu (II), Zn (Il), Pb (Il), Cd
(1), em efluentes metalurgicos através do adsorvente sepiolita, mostraram que
a adsorgao aumentou com o aumento da dosagem do analito em pH 6,0, em
temperatura ambiente e com o tempo de adsor¢ao de 45 minutos. As taxas de

remogao desses ions metalicos foram respectivamente 91%, 90%, 91%, 84%
(150).

Deste modo, pela efetiva remogao de ouro nas Barragens 01 e 02, pelos
biossorventes propostos, verifica-se uma grande vantagem ao direcionar aguas
residuais de baixa concentragdo que sao dificeis de aplicar métodos
convencionais de tratamentos, contribuindo assim para protegao e conservacgao
do meio ambiente. Além de fornecer uma forma de tratamento de aguas
residuais das minas com retorno a natureza, podera proporcionar lucratividade

com a recuperagao do ouro contido ainda nesses rejeitos.

Ressalta-se ainda a necessidade de estabelecer um sistema de fundo
de negdcios e organizagao empresarial designada para prevengao da poluigao
de minas e assim implementar sistematicamente projetos para prevenir a
poluicdo proveniente das barragens de rejeitos, a fim de que no fechamento de

mina seja estabelecido o uso eficaz desses rejeitos.
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4.8.5 Analise da amostragem das aguas residuais do Rejeito de
Garimpo de Ouro GR1 e GR2

Os resultados médios das concentracdes identificados nas amostras das
aguas residuais do rejeito de garimpo de Ouro (GR1) e (GR2) estédo
apresentados no anexo 3, Tabela A.3.14. A partir dos dados obtidos, foram
identificados os elementos no GR1 com os seguintes valores médios: Cu (ll)
0,114 + 0,001, Ca (ll) 10,897 + 0,534, Mg (Il) 2,384 + 0,171, Zn (Il) 0,222 +
0,002, Mn (Il) 0,206 + 0,003, Pt (IV) 1,430 + 0,013 e Sn (IV) 1,498 + 0,110. Os
dados para o GR2: Cu (Il) 0,087 £ 0,002, Ca (Il) 12,591 £ 0,869, Mg (Il) 2,487 +
0,114, Zn (Il) 0,213 + 0,020, Mn (Il) 0,158 + 0,120, Pt (IV) 1,356 + 0,030 e Sn
(IV) 1,188 £ 0,038. Devido a presenca de varias espécies de metais no minério,
bem como nas aguas residuais da barragem de rejeito, complexos com estes

elementos estdo citados na literatura (151,

4.8.6 Testes com nanofibra contendo bixina e urucum nas

aguas residuais do Rejeito de Garimpo de Ouro GR1 e GR2

Os mesmos procedimentos realizados nas aguas residuais das
Barragens 01 e 02 foram efetuados com as aguas residuais do rejeito de
garimpo de ouro GR1 e GR2. Os dados obtidos estdo apresentados na Figura
85 (a-b) e detalhes nos anexo 3, Tabela A.3.15: Testes com nanofibra
contendo bixina e urucum somente com as aguas residuais do rejeito de
garimpo de ouro GR1 e GR2 e anexo 3, Tabela A.3.16: Testes com nanofibra
contendo bixina e urucum com as aguas residuais do rejeito de garimpo de
ouro GR1 e GR2 com alteragdo do pH=2. Do mesmo modo, como nos testes
realizados com as Barragens 01 e 02, foi possivel identificar a recuperagao de

alguns metais somente apoés a alteragéo do pH=2.



170

(a) (b)

100 100
[ Nanofibra + pH=2

GR1

] [ Urucum + pH=2
90 GR1

80 BO-:
70:
60 BD-
50—-
404 40:
30:

20 20

Porcentagem de Recuperacéo (%)
Porcentagem de Recuperacgéo (%)

104

Cu (Il) Ca(ll) Mg (Il) Zn (Il) Mn (I1) Pt (IV) Sn (IV) Cu (Il Ca (Il) Mg (Il) Zn () Mn (11) Pt (V) Sn (IV)
Elementos Elementos

Figura 85 (a-b): Teste de adsorgéo a partir da porcentagem de remogao (%) em
as aguas residuais do rejeito de garimpo de ouro GR1 com a utilizagdo de
nanofibra contendo bixina e urucum e alteragao de pH=2 da solucéo.
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Figura 86 (c-d): Teste de adsorgao a partir da porcentagem de remocgao (%) em
as aguas residuais do rejeito de garimpo de ouro GR2 com a utilizagdo de

nanofibra contendo bixina e urucum e alteracdo de pH=2 da solucao.

Verificou-se recuperagdes representativas para as amostras de aguas
residuais do rejeito de garimpo de ouro GR1 e GR2 nos testes com nanofibra
contendo bixina e urucum com alteragcédo do pH=2. Sendo para GR1: Cu (Il), Zn
(1), Pt (1V), Sn (IV) os elementos com maiores recuperagdes e para o GR2: Mg
(1N, Zn (11, Mn (1) e Pt (1V).
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4.8.7 Testes preliminares com nanofibra contendo bixina e
urucum nas aguas residuais do rejeito de garimpo de ouro GR1

e GR2 para remogao de mercurio

A mineragdo de ouro nao licenciada (garimpo) é uma atividade
antropogénica que, na realidade, produz efluentes contendo metais pesados
que sdo prejudiciais ao meio ambiente, dentre eles o mercurio (152, A fim de
determinar eficiéncia de remogao de mercurio identificado nas aguas residuais
de rejeito de garimpos de ouro, testes com nanofibra contendo Bixina, foram
realizados conforme procedimentos apresentados e os resultados estéo

apresentados na Tabela 35.

Tabela 35: Analise de mércurio em aguas residuais do rejeito de garimpo

de ouro GR1 e GR2, apds contato com nanofibra contendo bixina por DMA-80.

Testes Hg (pg/Kg)

Branco Final

POREEOMOSHAINE vt Haholbra

% Remogdo

1 1,587 0,401

GR1 2 1,161 0319 70,73 +5,08
3 0,829 0,290
1 1,142 0,828

GR 2 2 2 630 0666  73.41%631
3 1,272 0,345

Nos resultados acima apresentados, podemos verificar elevadas
remogoes pela nanofibra com valores de GR1 (70,73% + 5,08) e GR2 (73,41%
1 6,31). Os resultados comprovam que € possivel utilizar a nanofibra contendo
bixina para remog¢ao de mercurio em aguas residuais proveniente do rejeito de
garimpo de ouro. Além disso, estudos de cinética para remogdo de Hg?* em
solugbes aquosas usando um filme de bixina foi realizado sob diferentes
condigbes!'®®). Este estudo indica uma alternativa da utilizagdo deste
biossorvente como solugdo para superar o problema das aguas residuais

contaminadas com mercurio como resultado da mineragéao ilegal de ouro.
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Naturalmente, dependendo do minério existente na jazida em particular,
do processo, do tipo de rejeito de ouro contaminado com mercurio € a
localizagdo das aguas residuais de barragem, esses irdo apresentar diferentes
performances operacionais, apresentado vantagens e desvantagens para

recuperacgao do mercurio e descontaminagao do meio ambiente.

4.8.8 Analise de remogao de Au (lll), Pt (IV), Pd (llI), Cu (ll), Ni (II),
Ca (ll), Mg (I), Pb (lI), Zn (lI), Co (lI), Sn (IV), Mn (ll) com

nanofibra contendo bixina e urucum nas aguas residuais das
barragens 01 e 02 e rejeitos de garimpo de ouro.

A remoczo de Au (Ill), Pt (IV), Pd (I1), Cu (II), Ni (1), Ca (Il), Mg (Il), Pb
(1), Zn (1), Co (Il), Sn (IV) , Mn (ll) usando nanofibras com bixina e urucum das

aguas residuais das barragens 01 e 02 e rejeitos de garimpo de ouro e com
alteracdo do pH=2 e condicbes estabelecidas conforme item 3.1.10 estdo

apresentados na Figura 87 (a-b).
(b)

(a)
Urucum — pH=2

Nanofibra - pH=2

%)

~
N
80 (%)
P,
orcentagem ge Recuperagéo (

Porcentagem de Recupera;"

Figura 87 (a-b): Porcentagem de remocéao (%) em aguas residuais de rejeito de
ouro da Barragem 01, Barragem 02 (DR e PR) e Garimpo de ouro GR1 e GR2
com a utilizagado de nanofibra contendo bixina e urucum e pH=2 da solugao.
Dessa forma, apesar de apresentar recuperagcoes de outros elementos
presentes no sistema, foi possivel observar principalmente a remocao de
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metais estratégicos para a sustentabilidade Au (lll), Pt (IV), Pd (ll), em
amostras reais de aguas residuais de barragem de rejeito de ouro e garimpo de
ouro. Para o Au (lll) na barragem 01 identificou remogdes com até 80% para
nanofibra contendo bixina e urucum, conforme analises anteriores. Na
barragem 02 (DR e PR) remog¢des de ouro em até 20% e para o garimpo GR1
e GR2 nao foram identificadas remogdes. Na remocao de Pt (IV) as maiores
remogoes de até 40% foram identificadas nas aguas residuais proveniente do
garimpo (GR1 e GR2) para ambos biossorventes. Para o paladio os maiores
valores identificados foram na Barragem 02 (DR) em contato com o urucum e

(PR) com a nanofibra atingido valores de aproximadamente 10% de remogao.

Assim, é importante destacar a capacidade de adsorcdo de metais
estratégicos em aguas residuais de rejeito de ouro e garimpo pelos
adsorventes propostos. Além disso, as analises realizadas para barragem 02 e
rejeitos de garimpo de ouro, foram realizadas de forma pontual e medidas
instantaneamente nos pontos amostrais e, portanto, necessitam de outras

medigdes, para que se obtenha uma maior acuidade nos resultados.

Por fim, sugere-se uma analise mais aprofundada sobre os interferentes
existentes nas aguas residuais de barragens de ouro ou de garimpo, sendo
necessario a realizacdo de mais estudos, como cinética de adsorcdo em
tempos mais longos (em torno de 72h e 96h), a fim de evidenciar modificacbes
nos sistemas e consequente, aumento ou diminuicdo da capacidade adsortiva.
Além do estudo da biota aquatica ao longo das aguas residuais, maiores
amostragens, coletas realizadas em um espago maior de tempo, a fim de
compreender a influéncia da sazonalidade e dos fatores temporais sobre a

qualidade dessas aguas residuais.

A remocdo de metais estratégicos para a sustentabilidade,
principalmente o Au (lll) contidos nas aguas residuais, por acdo dos
biossorventes utilizados, se mostrou espontanea e certamente, tera potencial
de aplicagdo ndo somente nas barragens de rejeitos estudadas, mas também

em outras mineradoras de ouro e garimpos.

Entretanto, dependendo do sistema a ser aplicado, deve-se avaliar os

interferentes nos processos para o emprego destes adsorventes. Além de que,
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esses materiais podem ser empregados em diferentes tratamentos prévios de

adsorgao.

5. Estudo do potencial de aplicagao pratica da nanofibra e
urucum para recuperacdo de ouro em aguas residuais de
barragens de rejeito de ouro: aspectos econdémicos e

operacionais

Este capitulo da tese descreve uma aplicagdo pratica do processo
desenvolvido neste trabalho, para o desenvolvimento tecnolégico dos
biossorventes aplicados na remogao de ouro em aguas residuais de barragem
de rejeito de ouro, com uma breve descricdo da prova de conceito, escala
piloto, planta industrial. Esse foi dividido em trés partes: (i) descricdo das
etapas do escalonamento da tecnologia (ii) estimativa financeira para
realizacédo da (POC 2) e (POC 3); (iii) Desenvolvimento em escala pré-industrial
(POC 4) (iv) Estimativa de CAPEX e OPEX para desenvolvimento em planta

industrial (v) canvas (v) discussao dos resultados obtidos.

5.1. Etapas do processo de escalonamento para a recuperagao
de ouro em aguas residuais de barragem de rejeito de ouro

com a utilizagado de nanofibra contendo bixina e urucum

As empresas necessitam de informagdes que venham a fazer parte de
seu processo decisério na compra de uma tecnologia. E, portanto, de
fundamental importancia que se construa etapas para o desenvolvimento da
tecnologia e o levantamento de aspectos relevantes para a sua evolugao, que
dependem diretamente da aplicacdo customizada dos conceitos relatados no

estado da arte, com eficientes métodos aplicados na pratica bem-sucedida.

O minimo produto viavel (MVP), a prova de conceito (POC) e o estudo
de viabilidade técnica e econdmica e impacto ambiental e Social (EVTECIAS) e
posteriormente o escalonamento sao etapas fundamentais no desenvolvimento
da tecnologia e que contribuem para o seu avancgo e para a tomada de deciséo

das empresas para sua implementacgao.
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Assim, a implementagcdo de uma solucdo pode suscitar, € habito a

utilizacao da Prova de Conceito, cujo objetivo € “provar a viabilidade de um

projeto ou conceito em escala reduzida” ("% que possibilita feedback (por parte

da empresa) acerca de um produto ou servigco com possibilidade de redugao de

custos e riscos desnecessarios. Portanto, através da prova de conceito, que a

empresa e o inventor conseguem ter um maior poder de decisao sobre o

desenvolvimento da tecnologia, sendo uma ferramenta estratégica, que vai

determinar qual o caminho que a equipe e 0s seus clientes devem seguir.

O escalonamento de tecnologia pode ser descrito principalmente pelas

etapas 1 a 4, conforme Figura 85, onde cada fase apresenta os objetivos,

infraestrutura adequada para que ocorra o avango da tecnologia desenvolvida

a fim de levar ao mercado.

ETAPA1
(PESQUISA)

basica

ETAPA 2 ETAPA 3 ETAPA 4
[DESENVOLVIMENTO DE [DESENVOLVIMENTO [DESENVOLVIMENTO
PRODUTO) DE PROCESSO) PLANTA PILOTO]
Escalonamento Pré piloto Escala

> POC1 Bboraticiol POC2 laboratério POC3 piloto

Figura 88: Etapas do processo de escalonamento (135

v’ 12 Etapa - Laboratorial: 12 prova de conceito (POC 1):

Experimentos realizados a fim de comprovar se a tecnologia
possui bons resultados em escala de bancada;

22 Etapa — Laboratorial: Desenvolvimento do produto (POC 2):
Experimentos realizados com insumos industriais/comerciais,
porém em maior escala;

3?2 Etapa — Laboratorial: Desenvolvimento do processo (POC 3):
Operagdes unitarias similares da industria em grande escala —
pré-piloto;

4% Etapa — Escala Piloto: Desenvolvimento da planta piloto:
Validagao da tecnologia e processo em escala industrial com
definicbes e ajustes dos parametros operacionais, identificagao de
pontos criticos a fim de obter melhor performance operacional e

menor de custo.
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No cenario mundial da agua, principalmente associados ao crescimento
da populagdo global e as mudangas climaticas, exigem a implementacdo de
novas tecnologias para garantir o abastecimento de agua potavel e prevenir a
contaminagdo global da agua ('). Com base nos estudos apresentados, a
incorporacao de nanotecnologia e biossorvente, fornecem um enorme potencial
para reutilizagdo de agua nao potavel (barragens de rejeitos de ouro e
efluentes industriais) a fim de reduzir as demandas de agua de alta qualidade e

para remocao de metais nobres.

A inovagao tecnoldgica muitas vezes € paralisada pela dificuldade de
quantificar beneficios, custos e riscos associados a novos materiais e produtos
(157 A nanotecnologia é exemplo de como os beneficios podem ser
consideraveis, mas tanto o risco incerto do produto durante as fases de
pesquisa e desenvolvimento, quanto os riscos ao consumidor e ao meio
ambiente durante a fase de uso podem ser potencialmente grandes e a
incerteza alta ("%, Sendo assim, é de grande importancia o levantamento de
todas as informacdes necessarias e consistentes para simular cenarios que
possam melhorar as analises de risco-beneficio e impactar tanto no
gerenciamento de riscos quanto na tomada de decisdes para implementacao

da inovacao.

Embora tenha havido um avancgo significativo relacionado ao uso de
nanotecnologia e biossorvente, ainda existem lacunas na pesquisa,
desenvolvimento, otimizacdo e implementagcdo da pratica no processo de
remogcao de metais e tratamento das aguas residuais de barragens. Neste
sentido, tem-se a necessidade de entender os principais aspectos que sao
importantes para sistemas em escala piloto ou em grande escala no processo
de adsorgao. Contudo as tecnologias avaliadas (Nbix e Uru) para remogéo de
metais nobres, ainda depende do escalonamento, que pode vir a se tornar uma
relevante opgado de baixo custo. Assim, foi planejado um possivel
escalonamento para as tecnologias: nanofibra contendo bixina e urucum,

visando sua aplicagdo em nivel industrial.

Nos estudos realizados em bancada (POC 1) podem-se sintetizar os
parametros dos testes realizados com os biossorventes e as aguas residuais

de barragem de ouro que apresentaram os melhores resultados das analises
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estabelecidas: pH 2,0, temperatura cerca de 25° C, em sistema estatico para

nanofibra contendo bixina e sob agitagdo para o Urucum.

Deste modo, observa-se que as aguas residuais em contato com
biossorvente apresentaram valor consideravel para a capacidade de remoc¢ao
de Au®* de aproximadamente 10,01 mg/g para nanofibra contendo bixina 9,15

mg/g para o Urucum.

Na Figura 89, temos os processos envolvidos no escalonamento das
tecnologias POC’s 1 a 4 com os ensaios de bancada, caracterizagdo e
identificagcao do tipo e a quantidade de ouro adsorvido pela nanofibra e/ou ouro,

escala semi-piloto e planta piloto a fim de validar a tecnologia para o mercado.

| | |
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Desenvolvimento
de Produto

Obtencédo da
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Ensaio em Bancada I
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Mineracao

Figura 89: Processos envolvidos nas etapas de escalonamento das

tecnologias - nanofibra contendo bixina e urucum

A partir dos resultados da primeira parte da pesquisa (POC 1), o intuito é
gerar uma nova prova de conceito (POC 2) para comprovar a eficiéncia do
processo em condi¢gdes mais proximo a realidade. Esta etapa consiste em
escalonar ainda em laboratério, porém substituir os testes com reagentes
comerciais/industriais e em maiores quantidades com relagdo a (POC 1) e

avaliar seu impacto na eficiéncia do processo e na qualidade do produto.

Na (POC 2) devera ser efetuado o desenvolvido de testes, em
bateladas, onde as aguas residuais de barragem de ouro, nanofibra contendo

bixina e o urucum em sistemas individualizados, serdo dispostos em tanques
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de acrilicos de 5000L, para posteriormente serem aplicados em tanques
industriais (POC3), conforme descrito na Figura 89. Ademais, serao iniciados
as primeiras conexdes com clientes e/ou parceiros para o desenvolvimento do

produto.

A (POC 3) ira permitir a comprovacado de que a escala semi-piloto é

viavel economicamente e aplicavel as operagdes unitarias da industria.

No desenvolvimento da planta piloto (POC 4) na mineragdo, que
corresponde ao conjunto de sistemas necessario para executar o processo em
condicbes equivalente as encontradas em uma planta industrial, sera
necessario maior investimento em infraestrutura, projeto de engenharia,
reagentes, mao-de-obra qualificada, entre outros requisitos necessarios a
operacdo mineral que estejam dentro dos padrées de seguranga e meio
ambiente.

Na POC 1, conforme Figura 87, a massa da Nanofibra e Urucum serao

medidos (pesados) e caracterizados (Umidade / MEV / BET / EAA) antes e

apo6s a adsorcgao a fim de avaliar os resultados e quantificar o ouro adsorvido.

Nanofibra ou Urucum
(Nbix ou Uru)

( M1 = Massa | | . b il

- M1 | Umidade - MEV J
! (Nbix ou Uru) beeee- { }----f-: BET - EAA E I
i L [}

antes da adsorcao : NbowOm) g 1 PETUEAR [
25°C | 4h
Y
Nbix ou Uru
adsorvido
_____________ b4
( M2 = Massa \I ( ) | (T \I
| (NbixouUry '-=----- e M2 " _____._1 Umidade-MEV , |
] ] ix ou Uru i 2 1
\_ antes da adsorgéo ! ! F . o
. 600°C / 4h _
(" M3=Massa | [ b < | N
M3
1 : MEV
(Nbix ou Uru) b e ; i |
: apoés da calcinagdo : L Mo Uy I | { BET - EAA :

TRt g T e By L S TS B

Figura 90: Prova de conceito 1, validagao da tecnologia e caracterizagao

do ouro adsorvido em bancada
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A (POC 2), esta representada na Figura 88, onde no esquema do
desenvolvimento do produto em laboratoério € apresentado em tanques acrilico
(5,0L) com bomba, onde os testes serdo realizados em bateladas e em
triplicata, As aguas residuais e o biossorvente utilizado (nanofibra contendo
bixina - Nbix ou urucum - Uru) serdo dispostos nos tanques onde serao
adicionados a solucédo tampé&o pH=2, os testes serao realizados com agitagao
e sem agitagdo, apos decorridos 4h de condicionamento o biossorvente e as
aguas residuais seréo caracterizados ( pH / EH / EAA / potencial zeta / vazao /
pressao e tempo de saturacéo.

Fluxo em Tanque 5L
(Nanofibra ou Urucum

k4

[ Tanque de acrilico ! Tanque 1 . [ caracterizagéo das
| (5,0L) combombae ------ (Nbix ou Uru) ™| dguas residuais apos
\____Aagitagao : contato com
i biossorvente:
0, 1
gy 22 ekan ; PH - EH - EAA
- ;__ - _; o _'I_' . ) | | Potencial Zeta - vazao
| jandue ce acrieo oo - D L_| pressao - tempo de
! (5,0L) sem agitagao : (Nbix ou Uru) ) { K saturacio
l 25°C | 4h :
) . r ~
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Figura 91: Prova de conceito 2, validagédo da tecnologia e caracterizagao

do ouro adsorvido em tanques de (5L)

Por fim, é avaliado o desempenho da solucédo implementada. Para além
disso, sao verificados o0s possiveis ganhos, as possiveis falhas, e

posteriormente analise do processo.

As aguas residuais e os biossorventes utilizados (nanofibra contendo
bixina (Nbix) ou urucum (Uru) serédo caracterizados em todo o processo, a fim
de identificar os parametros operacionais adequados a serem implantados e
obter maior eficiéncia operacional. O aumento da eficiéncia do processo é vital
para o funcionamento adequado do tratamento de efluentes, visto que os
processos produtivos estdo em constante transformacéao, visando o aumento

da produtividade. Ressalta-se que, efluentes gerados também podem sofrer
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mudancas consideraveis, que podem afetar significativamente as instalagdes e

equipamentos que estejam defasados.

Para o desenvolvimento do produto (POC2) estima-se a compra de um
filtro com cartucho recarregavel, identificado no mercado pela empresa Biosis.
Esse filtro possui as seguintes caracteristicas: carcaga produzida com material
atoxico em polipropileno de alta densidade resistente a maioria dos acidos,
alcool, aménia e outras substancias quimicas agressivas, altura 500mm,
didmetro 100mm, cartucho recarregavel com capacidade para 6 litros de meio
filtrante. A nanofibra contendo bixina ou urucum serao dispostos neste filtro e

posteriormente retirados para obtegao do ouro adsorvidos.

Estima-se a utilizacido de um total de 100 amostras, sendo 50 com Nbix
e 50 com Uru, tempo de duragao de 2 meses e amostragem 01 barragem de
rejeito de ouro.

Repetibilidade: Quantidade

triplicata de barragem: 01
Tempo: 2 meses

Quantidade de
amostras: 100

Voo

Input Output

-

Figura 92: Prova de conceito 2 — (POC 2) — Esquema de

desenvolvimento do produto em tanques de (5L) em laboratério
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5.2. Estimativa financeira para realizagao da (POC 2) e (POC 3)

A fim de demonstrada viabilidade do uso da nanofibra contendo bixina e
urucum como agente de remogado do ouro das aguas residuais de barragens
em condi¢cdes controladas, foi elaborado uma estimativa financeira para a
realizagcdo das provas de conceito — (POC 2 e 3). Para atender o
escalonamento em escala laboratorial, a produgcdo contempla para cada
amostra 430 nanofibras de PCL contendo bixina (15 x 15 cm) para atender um
volume de 5L amostra de aguas de barragem de rejeito de ouro e 5000 mg de
urucum para atender o mesmo volume de amostra, que irdo totalizar 100
amostras que serdo analisadas. Os valores apresentados nas Tabelas 36 a 38,
sao meramente uma estimativa que corresponde a estimativa de insumos e
custo de montagem para produgdo da nanofibra e urucum para atender um
volume de 5L de aguas residuais de barragem e posterior inser¢ao em filtro

com meio filtrante recarregavel.

Tabela 36: Estimativa de insumos/reagentes para produgao de 225g de
nanofibra contendo Bixina (430 unidades) para atender o volume de 5L de

aguas residuais de barragem de rejeito de ouro

Produgao: 225g de Nanofibra contendo Bixina (15 x 15 cm)

PCL (Policaprolactona) R$ 0,27
Diclorometano R$ 0,35
Metanol R$ 0,54
Bixina R$ 0,35
Custo Reagentes R$ 1,51
Custo Total - Nanofibras - 430 unidades (15 x 15cm) R$ 649,30

* Quantidade necesséaria de nanofibras para o volume de 5L e aguas residuais de barragem

Tabela 37: Estimativa de insumos para produgdo de Urucum 5000mg

para posterior inser¢cao em filtro com meio filtrante recarregavel

Produgéo: 5000 mg de Urucum - Escalonamento 5L

5000 mg de sementes de Urucum R$ 1,50
Fragmentagdo Urucum R$ 50,00
Custo total - Urucum R$ 51,50

* Prego Urucum - R$ 300,00/Kg

Tabela 38: Estimativa do custo de montagem (POC 2 e POC 3) para o

escalonamento da produgao com a utilizagdo dos biossorventes Nbix e Uru.
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Custo de Montagem - POC 2 e POC 3 - Escalonamento 5L

03 Tanques com agitador (5L) R$ 1.300,00
Tubulagdes R$ 60,00

Filtro R$ 1.100,00
Bomba d'agua R$ 150,00

Custo Total - Montagem - POC 2 e POC 3 R$ 2.610,00

Podemos verificar que a estimativa do custo de insumos para
escalonamento de 5L de producdo em batelada, com a produgcdo com a
utilizacado de 225g de nanofibra contendo bixina (15 cm x 15 cm) R$ 649,30, foi
maior do que com a utilizagdo do Urucum R$ 51,50. Além deste valor, tem-se o
valor do investimento inicial para a montagem da planta piloto que atendera os

dois biossorventes propostos, R$2.610,00.

Nessa etapa, a (POC 3) devera comprovar que a escala piloto, por meio
de um processo viavel economicamente, € compativel com as operacdes
unitarias da usina, conforme parametros operacionais estabelecidos, capaz de
reproduzir com razoavel precisdo os equipamentos e processos encontrados
na mineracao. Enfim, os estudos em escala piloto sdo a solugdo adotada para
sanar os limitantes encontrados em escala de bancada e diminuir os riscos em

relagao a construcido de grandes plantas de processo.

Ademais, para o para o desenvolvimento da planta piloto, ainda é
necessario investimento financeiro, projeto de engenharia, infraestrutura, custo
no desenvolvimento, montagem e operagdes de tais unidades. A partir desse
ponto & possivel a verificar a viabilidade técnica e econdmica da tecnologia

proposta.

Em linhas gerais, apds a planta piloto e das informagdes obtidas ao
longo de sua operagao, pode-se iniciar um projeto de planta industrial, levando
em conta as caracteristicas técnicas e econdmicas, que permitirdo construir

uma planta industrial competitiva.

No capitulo, seguinte é apresentado uma prévia de uma escala pré-
industrial com o fluxograma de processo. A ideia é eleger apenas algumas
operagdes unitarias e insumos relevantes, de forma a implementar pré-
industrial, testar, avaliar e sé entdo depois partir para a implementacao

completa.
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5.3. Desenvolvimento em escala pré-industrial (POC 4)

A demonstragdo da tecnologia em escala pré-industrial (POC 4), esta
apresentada na Figura 90 (a-b) , onde através dos fluxogramas de processo,
esta representado a descricdo sucinta das instalacbes para implantacédo do
projeto de recuperagdo de aguas residuais de barragens de ouro com a
utilizacdo do biossorvente (nanofibra contendo bixina ou urucum) na

mineracao.
As premissas estabelecidas para realizacdo da POC 4 séo;

v' Operagdo em bateladas;
v 1 m%h de capacidade de processamento;

v' Parceria com alguma mineradora.

A planta pré-industrial, Figura 90 (a-b), abrange as instala¢cées desde o
sistema de retomada de aguas residuais de barragem (Etapa 1) até forno de
calcinagao (Etapa 2), incluindo também o sistema de bombeamento, dosagem

de reagentes (acido citrico e fosfato dissddico).

O projeto conceitual envolve as seguintes instalagdes:

e Implantacdo de bomba de polpa centrifuga de pogo, para drenagem da
barragem de rejeito, além de bombas para recirculagdo no sistema e
alimentacgao dos tanques, decantador e filtro;

e Filtro recarregavel para nanofibra contendo bixina e /ou filtro prensa para

0 urucum, decantador;

e Nanofibra contendo bixina para recarga do filtro e urucum para
alimentagao no tanque;

e Forno para calcinagao.
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ETAPA 1
BOMBA CENTRIFUGA
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ETAPA 1
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Figura 93 (a-b): Fluxograma de processo (a) utilizagdo de nanofibra contendo
bixina com insergdao em filtro recarregavel (b) utilizagdo de urucum com filtro

recarregavel.

As aguas residuais provenientes da barragem de rejeito serdo

processadas conforme descrito a seguir:
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O tanque de condicionamento provido de agitador, recebera as aguas
residuais de barragem rejeito de ouro (Etapa 1), acido citrico e fosfato
dissédico para corregdo de pH. As bombas centrifugas alimentardo este
tanque, assim como os tanques para dosagem de reagentes. Apds o
condicionamento da solugcdo, esta alimentara o decantador (Etapa 2). O
overflow do decantador sera bombeado para o filtro recarregavel que podera
conter os metais através da nanofibra contendo bixina ou urucum e o underflow
retornara por bombeamento para a barragem de rejeito (Etapa 4). O
concentrado do circuito de filtragem ira para o forno mufla a 800 °C (Etapa 4)
para queima do biossorvente e concentragao do ouro metalico, posteriormente

o underflow se juntara a alimentagao do decantador fechando o circuito.

Os critérios de processo serdao baseados em dados fornecidos pela
mineradora, testes realizados na bancada e em fabricantes de equipamentos,
na pratica industrial estabelecida em projetos de processamento de minério de
ouro similares, dados operacionais obtidos de instalacbes existentes, dados de
manuais / catalogos ou literatura, informagdes e recomendagdes de
fabricantes, resultados de calculos e dados obtidos apds os testes em escala

piloto.

Nesta etapa, eventuais falhas da implementagdo devem ser resolvidas e
apo6s a realizagcao da prova de conceito sera necessario analisar os resultados

e apresentar as conclusées da mesma.
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5.4. Estimativa preliminar de investimento e custo CAPEX e

OPEX para o desenvolvimento em planta industrial

A abordagem proposta neste capitulo baseia-se em apresentar uma
andlise diferenciada para a mineragdo em grande escala a partir da
recuperacado das aguas residuais de barragem de ouro, atualmente existentes
em suas instalagbes e que tem interesse na economia circular: a atratividade
para o investimento externo esta apenas em comprovar, nos estagios iniciais
do negdcio, uma recuperagao minima viavel capaz de devolver rapidamente o
investimento comprometido com a mineracdo e transformar a operacdo em

uma atividade mineral sustentavel e com retorno econémico.

Esta € uma analise adicional ao nosso estudo anterior, a fim de estimar
as despesas de capital e operacionais (Capex e Opex) do sistema nanofibra
contendo bixina e/ou urucum otimizado e avaliado neste trabalho.
Especificamente, este estudo apresentara uma analise preliminar para o
desenvolvimento em planta industrial da tecnologia proposta para remogao de
ouro em aguas residuais de barragem de rejeito de ouro e uma producéo
semanal de 10.000L de efluente. Foram considerados os custos associados a
fabricacdo da nanofibra contendo bixina, a compra e fragmentagdo do urucum,
reagentes quimicos para ajuste do pH, consumo de energia, equipamentos e
também mao de obra para o sistema proposto. Todos os calculos foram
realizados considerando o tratamento de 2 m®/ 4 horas de aguas residuais de
barragem, em batelada, sendo 01 turno de 8 horas/dia (manuteng¢des e rotina
operacional) e uma produgédo em 5 dias/semana, nas condi¢des operacionais
encontradas e taxa de recuperagado otimizada para cada sistema. Os dados

obtidos estao apresentados nas Tabela 39 e 40.
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Tabela 39: Estimativa de CAPEX, para o desenvolvimento de planta industrial com a utilizagdo de nanofibra contendo Bixina

e/ou Urucum

CAPEX - Nanofibra contendo Bixina e/ ou Urucum
Operagao 01 turno - 8 horas/dia - 5 dia/semana

Descrigdo Modelo Quantidade|Poténcia (KW)|Custo Estimado| Custo Total

Bomba Centrifuga - 3 m°/h Bomba Centrifuga KSB Hydrobloc C 3000N 3 3 R$ 2.500,00| R$ 7.500,00
Tanque com agitador Capacidade - 1,0 m” - Inox 1 220 R$ 20.000,00| R$ 20.000,00
Tanque Decantador Capacidade - 1,0 m? - Inox 1 0 R$ 15.000,00| R$ 15.000,00
Bomba de Dosagem de Reagentes Bomba dosadora tipo diafragma eletrénica modelo INBM 2 3 R$ 1.000,00| R$ 2.000,00
Tanque de preparagao de reagentes Capacidade - 0,1 m’ - Inox 2 0 R$ 3.000,00( R$ 6.000,00
Filtro Capacidade - 1,0 m° / h - Inox 1 2 R$ 1.000,00| R$ 1.000,00
Forno Mufla Forno Mufla Digital 7 Lab 6,7 L - 100 a 12000 °C 1 4 R$  3.500,00( R$ 3.500,00
Tubulagio - 50 m Inox 50 0 R$ 120,00 [ R$ 6.000,00
Mangote - 50 m 3/4" - 50 m 1 0 R$ 600,00| R$ 600,00
Montagem 40% do preco dos equipamentos 1 0 R$ 18.688,00| R$ 18.688,00
Custo Total R$ 80.288,00
PREMISSAS:

» Estimativa nivel de confianca +/- 40% de incerteza;

* Cotacdo via internet;

= Equipamentos podem n3o ser os mais adequados para a aplicagdo — principalmente devido ao pH da polpa;
= Equipamentos de escala piloto,ndo redundantes (sem reservas);

= Sobressalentes nao incluidos na estimativa.
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Tabela 40: Estimativa de OPEX, para o desenvolvimento de planta industrial com a utilizagdo de nanofibra contendo Bixina

e/ou Urucum

OPEX - Projeto Nanofibra contendo Bixina e/ ou Urucum

Operacgao 01 turno - 8 horas/dia

ltem Descrigao Quantidade Total Custo Estimado| Custo Total
1 |Energia 250 250 KWh R$ 1,00 | R$ 350,00
2 |Operador 1 1 RS 150,00 RS 150,00
3 |Acido Citrico 1 100g RS 50,00| R$ 50,00
4 |Fosfato dissédico 1 100g R$ 50,00 R$ 50,00
5 |Nanofibra contendo Bixina 1 90.000g R$ 649,30 R$ 259.720,00
6 |Urucum 1 2.000g R$ 4001 R$ 1.600,00

Custo Total - Nanofibra R$ 260.320,00

Custo Total - Urucum R$ 2.200,00

PREMISSAS:

* Turno: 8 horas/dia - (4 horas para o processamento de 2000L no tanque e 4 horas para manutengdes e rotina);

» Capacidade 2m’ por turno - 2.000L/4 horas;
* Producao total: 5 dias/semana - 10.000L;
* 01 operador horario administrativo (salario mensal - R$ 3.000,00);

+ Custo com Energia (valor mensal - R$ 7.500,00);

* Opex base mensal, em BRL;

* Custos de manutencdo nao inclusos;
+ N3o considerados custos eventuais de transporte e descarte de rejeitos.
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Para a estimativa de custo dos reagentes quimico para corregao do pH,
considerou-se o0 uso de solugao fosfato dissdédico (NazHPO4) 0,2 mol/L e de
acido citrico (CsHsO7) 0,1 mol/L, com base no volume necessario utilizado para
ajustar o pH 2. O custo de energia foi estimado para atender a necessidade de
energia das bombas de alimentagdo e dosadora, tanque com agitagao e filtro.
Os precgos foram informados por grandes fornecedores comerciais no Brasil, via

internet.

Como pode ser visto, os custos dos equipamentos constituintes da
planta industrial sdo a parcela mais representativa dentro do valor total de
Capex, e a fabricagdo da nanofibra no Opex. De acordo com a Tabela 40, o
custo total de Opex com a utilizacdo de nanofibra foi maior que o urucum,
R$260.320,00 e R$2.200,00 respectivamente.

Um ponto a ser destacado nesta estimativa do lucro para a utilizagado da
nanofibra contendo bixina € que nao foi considerado o investimento inicial de

aquisicéo da electrospinner no valor de $42.094,00 conforme orcado.

Embora sejam necessarias apenas representagcbes aproximadas de
CAPEX com capacidade de vazdo para fins de calculo de custo-beneficio
relativo de praticas operacionais alteradas, como nas analises, permanece 0
caso de que existem poucas curvas de custo precisas e atualizadas para

tecnologias de membrana de agua potavel de baixa pressao.

Como pode ser visto, independentemente da vida util da nanofibra, os
custos com o agente acidos devem ser considerados dentro do valor total de

Opex.

A abordagem a seguir adotada inclui uma estimativa preliminar de como
seria o lucro estimado para aplicagcdo dos biossorventes propostos para

recuperacao de ouro em aguas residuais de barragem de rejeito de ouro.
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Tabela 41: Analise comparativa do lucro estimado, para recuperacao de ouro em planta industrial com a utilizagdo de

nanofibra contendo Bixina e/ou Urucum

& . Custo 2
z Senceptyagso de Escala de Volume Quantidade de Quantidade de Ouro Vealor Estimado doouro Operacional Lucre Extimado
Biossarventes suro {mg) por (g) Producao (L) Biossorvente (g) adsorvida (g) FecApErada Estimado Semandl
de Biossorvente (R$) (RS) (R$)
Teste Piloto 5 225 1,46 R$ 417,98 RS 649,00 -R$ 231,02
Nanofibra 6,469 1 Dia (1 turno) 2.000 90.000 582,21 R$ 167.192,67 R$ 262.120,00 -R$ 94.927,33
5 Dias (semanal) 10.000 450.000 2911,04" RS 835.963,36  R$ 1.310.600,00 -R$ 474.636,64
Teste Piloto 5 5 0,05 R$ 15,42 RS 51,50 -R$ 36,08
Urucum 10,738 1 Dia (1 turno) 2.000 2.000 21,48 R$ 6.167,26 R$ 2.200,00 R$ 3.967,26
5 Dias (semanal) 10.000 10.000 107,38 RS 30.836,31 R$  11.000,00 R$ 19.836,31

Valor do oure RS 287,17 ("
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De acordo com a Tabela 41, para nanofibra a medida que aumenta-se o
volume de aguas residuais a serem tratadas nao existe lucratividade na escala
piloto, enquanto que com o urucum quanto maior o volume a ser tratado maior
a lucrativa, ou seja em 05 dias de trabalho com o tratamento de 10.000L ,
estima-se uma lucratividade semanal de R$ 19.836,31 com a utilizagdo de
apenas 10Kg de urucum e um custo operacional de aproximadamente R$
11.000,00, que ao longo do tempo pode ser reduzido o custo operacional
unitario com otimizagdes operacionais e também com o aumento das horas de

trabalho.

No entanto, a avaliagao técnico-econémica detalhada deste processo
nao foi completamente avaliada. Além disso, deve-se definir as premissas de
processos e ganhos financeiros; business case — produc¢ao de ouro metalico x

enriqguecimento das aguas residuais da barragem de rejeito de ouro.

Os custos de manutencao foram estimados em 5% ao ano do custo do
investimento inicial. Ademais, o impacto dos custos trabalhistas precisa ser
levado em consideragdo, pois esse aspecto muitas vezes é negligenciado ou

baseado em aproximacgdes simples.

Deste modo, mesmo que os experimentos em escala laboratorial, ainda
ndo sejam suficientes para a reproducdo da tecnologia em escala industrial,
espera-se que os resultados obtidos nesta pesquisa possam impulsionar o

desenvolvimento tecnoldgico nesta area.
5.5. CANVAS

Para esbocar o gerenciamento estratégico para utilizagdo dos
biossorventes (nanofibra contendo bixina ou urucum) foi utilizado a ferramenta

Canvas de projeto e de negdcio, conforme apresentados nas Figuras 94 e 95.

O Canvas sintetiza em uma unica folha, os principais pontos de um
plano de negdcio, o que facilita a compreensdo, o compartiihamento e a

modificacdo das suposicbes que a organizagdo possui a sobre o mercado.



Figura 94: Canvas de Projeto
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Apods analise do Canvas de projeto e de negdcio € possivel identificar as
principais diferencas entre elas, que estdo na maneira da construgdo e na
apresentacao dos resultados encontrados. Entretanto a visdo deles em
conjunto acaba se tornando reveladora e pode contribuir para o
desenvolvimento de um modelo de negocio inovador baseado na remogao de
ouro nas barragens de rejeito de ouro e garimpo através da nanofibra contendo

bixina ou urucum.

5.6. Discussao dos resultados obtidos

Os resultados encontrados na prova de conceito 1 (POC1) s&o robustos
e demostram a viabilidade para o desenvolvimento da tecnologia apresentada

para remogao de ouro nas barragens de rejeitos de ouro para urucum.

Baseado no plano de desenvolvimento do produto e do processo, faz-
se necessario ainda desenvolver o escalonamento da tecnologia. O plano de
negocio e a estimativa de viabilidade juntamente com o Canvas, sinaliza um
ambiente favoravel para consolidagdo do projeto bem como a continuidades

dos estudos.

Deste modo, a solugdo mais viavel para as atividades de mineragao €&
uma mudanga nas operagdes de maneira responsavel. Isso pode ser feito
transformando uma operacédo que impacta diretamente no meio ambiente e na
sociedade em uma unidade de extracdo mineral com o aproveitamento

consciente de seus rejeitos de forma sustentavel e lucrativa.



195

6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos é possivel concluir o seguinte:

1. O processo mecanico utilizado, sistema de corte com serra e moagem
de bolas, foi adequado ao tipo de material trabalhado atingindo eficiéncia de
peneiramento entorno de 80% na cominuigdo das placas de computadores
PCM e PCC.

2. A separagao granulométrica comprovou a eficiéncia do processo de
cominuigdo, pois para PCM 82,24% do material permaneceu com faixa
granulométrica abaixo de 297um e 45,99% do material se concentraram na
ganulometria abaixo de 74um. Sendo que para PCC 86,31% abaixo da fragao
1190um e 55,17% abaixo de 297um. Além disso, permitiu a separagao por
tamanho em diferentes fragbes granulométricas e foram caracterizados por

espectroscopia de fluorescéncia e difracdo de raios X.

3. No processo de lixiviagao a partir da agua régia, das diferentes
fragbes granulométricas, proporcionaram a caracterizagdo e quantificacdo de

elementos constituintes das placas eletronicas.

4. No processo de separagao granulométrica por peneiramento a seco,
pbde-se observar a concentracdo de materiais em faixas granulométricas
especificas. Os componentes metalicos para o Au (lll) e Pd (Il) na PCM se
concentraram nas fragbes de particulas com didmetros menores (37um a
74um) e (37um a 149um) respectivamente. Enquanto Cu, Ni, Fe e Co
apresentaram maiores concentragdes nas fragbes granulométricas mais
grosseiras. Deste modo foi possivel caracterizar as placas de computadores
PCC e PCM além de avaliar o efeito da granulométrica na constituicdo quimica

das placas.

5. Com o estudo do tempo de contato envolvendo a nanofibra de PCL
contendo Bixina e Urucum para Au (lll) solucdo de ouro foi possivel concluir
que a reacao envolvendo o carotendide e o metal ocorre muito rapido nas
condi¢bes analisadas, do que para os outros metais, sendo que a partir Thora a
remocao de ouro é constante de aproximadamente 96%, enquanto que para os

outros metais a melhor condi¢ao é obtida apenas apds 24 horas.
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6. A partir do processo de adsorgao dos elementos Au (lll), Ag (1), Pt (IV)
e Pd (Il) pelas nanofibras de PCL contendo bixina e o urucum e caracterizagao
dos adsorventes foi possivel constatar que tanto as Nbix e Urucum séao
capazes de remover estes ions metalico, com excec¢do da Pt(IV) com Nbix que

nao foi identificado remocgao.

7. Na aplicagao das Nbix e Urucum nas placas de computadores PCC e
PCM com o tempo de 48h em temperatura de 25°C n&o foi possivel obter
resultados em fungdo da degradacdo dos adsorventes. Todavia nos testes
realizados com a Nbix e PCC — amostra 9 ( 40# - 0,42mm) foi possivel
identificar a remogéo da maioria dos elementos Ni (I1), Mn (lI), Fe (Il), Al (1),
Cu (1), Au (II1) , Zn (1), Pb (II), Ca (1), Co (1), Ag (1), Pd (1), Mg (I), Cr(lll), Sn
(IV), Pt (IV) a partir da redugéo do tempo de para 1h e 4h sendo que o Ni (ll) e
Cr (lll) obtiveram maiores porcentagem de remogdo. Pelo exposto, este
resultado aponta para possiveis remogdes metalicas em sistemas contendo

liquor de placas de computadores.

8. Na aplicagao da nanofibra contendo bixina e o Urucum na Barragem
de rejeito 01e 02 nas condi¢cdes otimizadas o resultado n&o foi satisfatorio.
Portanto, somente apds o contato da solugdo com a solugao tampao pH=2, foi
identificado a remogado dos metais presentes na solugéo, principalmente os
metais nobres. Além disso, deve-se investigar todos os elementos constituintes
que nao foram identificados nas aguas residuais da barragem de ouro e que

possam estar interferindo no sistema.

9. Considerando os resultados obtidos, conclui-se que a nanofibra de
PCL contendo Bixina e o Urucum apresentam potencial para ser aplicado na
remogao de metais estratégicos para a sustentabilidade em diferentes sistemas
e apresentam inumeras possibilidades de utilizagdo, como por exemplo, no
tratamento de efluentes e em outras iniciativas tecnologicas que podem ser

desenvolvidas, motivadas também pelo baixo custo, principalmente do Urucum.

10. Desta forma foi demonstrado que a utilizagdo da nanotecnologia com
adsorventes de nanofibras e bixina e principalmente o urucum, representa uma

tecnologia com potencial para aumentar a eficiéncia na remogao de ouro, ainda
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contido nas aguas residuais de barragens de rejeito de ouro e com

lucratividade para as mineradoras.

11. Espera-se que oportunidades de novas pesquisas voltadas para
barragem de rejeito de ouro possam estimular novas tendéncias, motivar
pesquisadores do empreendedorismo e inovagdo a se concentrarem muito

mais neste contexto para suas pesquisas.

12. Esta pesquisa tem grande potencial em apoiar na busca e
identificacdo das condicbes de contorno para os entendimentos atuais de
dimensionamento de barragens de ouro, a fim de compreender o melhor
destino dos rejeitos dispostos nas barragens. Além de ajudar na tomada de
decisao desses empreendimentos, revigorar 0os processos atuais e contribuir
com novos insights relevantes para a teoria e a pratica de reaproveitamento
dos rejeitos provenientes das barragens que contenham metais estratégicos

para a sustentabilidade.
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ANEXO 1 - Conceitos Gerais

A.1.1 - Cinética de adsorgao

O conhecimento da cinética do processo pode dar indicacdes
importantes sobre o mecanismo de adsorcao limitante no processo. No
entanto, também podem predizer sobre a velocidade de remogao de metais em
solug&o aquosa e possibilitar o dimensionamento de sistemas apropriados para
o tratamento de aguas contaminadas por metais (''). Além de descrever o
tempo necessario para remover os contaminantes, a quantidade adsorvida e o
tempo de residéncia do adsorbato na interface solido-liquido (162),

Para verificar o mecanismo de adsorgdo e as etapas controladoras do
processo, modelos cinéticos lineares tém sido desenvolvidos para testar os
dados experimentais. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia
sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. A equacéao de
equacao de pseudo-primeira ordem também conhecida como Lagergren € mais
utilizada para avaliar a adsor¢ao de solutos em solugdes liquidas, pois baseia-
se na capacidade dos solidos. A forma linear deste modelo pode ser
representada pela (equagéo 1). (163),

O modelo de pseudo-segunda ordem, também €& considerado o processo
de adsorgcao da fase sdlida e relata o comportamento do processo em toda
faixa de tempo de contato, através do compartilhamento de elétrons entre o

adsorvente e o adsorbato (Equagéo 2) (164),

k1

log(q. — q¢) =logq. — 2.303 Equacéo 1
t 1 t ~

o T a + p Equacao 2
onde,

k,e k,:constante da taxa de adsorgcdo de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem (min");

g. © q;. sao as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g').

t: tempo de contato entre adsorbato e o adsorvente (min)

Sendo que o valor de k; pode ser determinado através do grafico de

In(q. — q;) versus o tempo t. Os valores de q, e k, podem ser obtidos através
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do intercepto e da inclinagdo da curva apresentada no grafico (t/q;) versus o

tempo t (162),
A.1.2 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorgédo representam a forma como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto, ou seja, se a remocgao requerida pode ser
obtida. Elas expressam a relacdo entre a quantidade ao qual adsorvida por
unidade de massa do adsorvente e a concentragdo em solugado no equilibrio a
uma determinada temperatura constante (169,

A adsorgao pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas,
as quais permitem avaliar a capacidade de adsorcao e a forga com a qual os
metais se ligam a determinado adsorvente (166),

Para se obter uma isoterma, coloca-se em contato a solugcdo contendo o
componente a ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais e
temperatura constante até atingir o equilibrio, determinando-se, assim, a
quantidade de material adsorvido. Na adsorcdo, o pH, a temperatura e,
principalmente, o tipo de adsorvente sdo parametros que influenciam na forma
da isoterma.

As equagdes que representam o comportamento das isotermas de
adsorgao que sao normalmente empregadas sao: Langmuir, Freundlich, Henry
e Brunauer, Emmett, Teller (BET) (7). Entretanto, as isotermas de Freundlich e
Langmuir sdo exemplos de modelos comumente usados na descrigao de dados
de equilibrio em sistemas liquidos que envolvem o tratamento de agua e
efluentes industriais ('%8). Essas isotermas possuem facilidade de transformar
as equacgoes para a forma linear e, consequentemente, os parametros podem
ser estimados graficamente.

Para entender melhor a natureza do processo de adsorcdo metalica,
foram realizadas as isotermas de Langmuir, Freundlich que ajudaram a elucidar
algumas propriedades deste fendmeno de sorgao na presente tese.

As isotermas de adsorcdo podem apresentar varias formas, que
dependem do adsorvente e do adsorvato. Na Figura 96 é possivel observar
como as curvas de isoterma se comportam em um grafico, onde o eixo Y é

representado pela capacidade de adsor¢ao do adsorbato no equilibrio (q.) pela
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quantidade de adsorvente utilizado, em mgg™' e no eixo X concentragdo da

solug&o no equilibrio (C,)

Irreversivel

avoravel

Linear

qe(mg. g?)

o favoravel

Ce(mg.LY)

Figura 96: Tipos de Isotermas de Adsorgéo (169

Isotermas cOncavas indicam processos de adsor¢cdo desfavoraveis
devido a baixa retencdo do analito pelo material adsorvente. Essa isoterma é
caracteristica de materiais com baixa eficiéncia de adsor¢do. Nas Isotermas
lineares a quantidade de analito adsorvida é proporcional a concentragdo da
solugdo. As isotermas convexas representam alta adsor¢gdo do analito com
baixas quantidades de adsorvente, e podem ser consideradas favoraveis ou
extremamente favoraveis dependendo do perfil da isoterma (170),

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
IUPAC (""" as isotermas podem ser classificadas em seis tipos distintos de | a

VI. A Figura 97 apresenta esses tipos de isoterma.

- E \H

Guantidade adsorvida

Pressao relativa ——

Figura 97: Tipos de Isotermas de adsorgdo de acordo com a IUPAC (")
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A.1.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se na hipétese de movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida
que mais moléculas sao adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando
uma monocamada que recobre toda a superficie. A teoria de Langmuir utiliza o
conceito dindmico do equilibrio de adsorgao que estabelece a igualdade nas
velocidades de adsorcdo e dessorgéo (172, Essa, por sua vez, apresenta os
seguintes pressupostos (31.127.128):

A suposigao basica do modelo de Langmuir é que a superficie sélida
contém um numero definido de sitios de adsor¢cdo e que a adsor¢gao acontece
em sitios de adsor¢cdo homogéneos, de energia equivalentes e em camada
unica (monocamada) de moléculas adsorvidas. Na qual, somente uma
molécula pode ocupar cada sitio, sem interagdes intermoleculares entre os

adsorvidos. A equacao de Langmuir pode ser escrita como (169):

_ dmaxKi Ce ~
Qe ="Trkc. Equacao 3
sendo,

q.. capacidade de adsorgdo do adsorbato no equilibrio (mgg);

(max- Capacidade maxima de adsorgdo do adsorbato (mgg™);

K;: constante de Langmuir (Lmg");

C.: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mgL-").

Para que o modelo de isoterma seja linear pode-se aplicar as equagdes
4 ou 5.

C C 1 ~
<=4 Equacgao 4
de Amax KiGmax

1 1 1

Equacao 5

q_e N K1CeQmax Amax
Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, correspondente ao
grau de desenvolvimento do processo de adsorgcao, € o valor de R (fator de

separagéo) e pode ser determinado pela equag&o 6 (169):

R, = L Equacao 6

1+ K; Cy

sendo,
K;: constante de Langmuir (Lmg");

C,: representa a concentragido mais alta do adsorbato (mgL-").
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Na maioria das situagdes de adsorg¢ao (Figura 9), o adsorvato prefere a
fase sdlida a liquida e a adsorcao é dita favoravel, 0< R.< 1. Quando R.> 1, ha
o indicativo de que o soluto prefere a fase liquida a sdlida (desfavoravel). R.=1

corresponde a uma isoterma linear.
A.1.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma das equagbes mais amplamente
utilizadas para a descricdo do equilibrio de adsor¢dao. O modelo de Freundlich
descreve a adsorgdo de compostos inorganicos e organicos em uma extensa
variedade de adsorventes, incluindo o biossorvente (129),

O modelo de isoterma de Freundlich sugere que a adsor¢cdo do
adsorvato ocorre sobre uma superficie heterogénea por adsor¢gdo em
multicamada com interacdo entre moléculas adsorvida, diferentemente da
isoterma de Langmuir. Esse modelo aplica uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorgéo, os quais possuem diferentes
energias adsortivas.

O modelo é descrito a seguir por uma equagéo nao linear (129):

qe = kr X Ce% Equacao 7

sendo,

q.: quantidade de soluto na fase solida no equilibrio (mgg™")

kg : constante de Freundlich (Lmg™"), indica a capacidade de adsorgao,
relaciona a forga de contato entre o adsorvente e o adsorvato.

C,: concentragéo da solugdo no equilibrio (mgL-")

n. constante empirica que mede a intensidade da adsorcdo, avalia a
distribuicdo energética dos sitios de adsorgéo e heterogeneidade da superficie.
(adimensional)

Se n >1, a superficie do adsorvente & energeticamente heterogénea e
supde-se que os sitios de maior energia séo os primeiros a serem ocupados.
Se n =1, a superficie tem todos os sitios ativos energeticamente homogéneos.

Para uma adsorcédo favoravel o valor de n tende a ser entre 1 e 10.
Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interagéo entre o
adsorvato e o adsorvente. Entretanto, se o valor 1/n for igual a 1, sugere-se

uma adsorcgédo linear, ou seja, as energias sao iguais para todos os sitios de
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adsorcdo. Do mesmo modo, se o valor de 1/n for maior do que a unidade, o
adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, indicando uma forte atracao
intermolecular entre os dois ).

A linearizacao da equacao (7) fornece a equacao (8):

Ing, = Inkp + %m C, Equaco 8

Através dos coeficientes angular e linear do grafico de Inge versus InCe
obtém-se o valor de Kr e de n. O coeficiente de correlagdo R? indica o quanto
os pontos obtidos se ajustam a reta, ou seja, valores de R? préximos ou iguais

a 1 indicam que o modelo adotado descreve bem o processo de adsorgéao.
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ANEXO 2 - Caracterizacao por Difratrometria de Raios X em P6

(Drx) para os p6s das Placas Dos Computadores PCC E PCM

A.2.1 - Difratrometria de Raios X em p6 (DRX) para os pés das

placas dos computadores PCC e PCM

Na Figura 98 (a-c) estdo apresentados os difratogramas de raios X em

pd (DRX) das placas de computadores PCC e PCM fragmentadas, assim como
da amostra global.
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Figura 98 (a-c): Difratogramas de raios X do p6 das placas de

J
|
J

computadores PCC (a) Amostra global e amostras de diversas granulometrias
de 1 a 4; (b) Amostras de 5 a 9; (c) Amostras de 10 a 13
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Analisando o difratograma das amostras de PCC (1 a 13) e da amostra
global, destacamos que todas as amostras de 1 a 13 apresentaram
similaridade entre sim, mas mostram diferengas com relagdo a amostra global.
Visando identificar os picos mais intensos, foi possiivel verificar que as
amostras estdo de acordo com os dados do Comité de Padrbes de Difracdo em
pd (JCPDS 00-004-0673), apresentando picos intensos nos planos (200) e
(101). Esses picos em valores de 26 de 30,55° e 32,00° s&o correspondentes a
estrutura do estanho metalico como mostrado na Figura 48. Neste difratograma
observa-se também o surgimento de picos nos planos (111) e (200) do cobre
metdlico de acordo com os dados da JCPDS (01-089-2838) (173), 206 de 43,39°
e 50,43°, além dos picos do aluminio metalico (JCPDS 00-003-0932) (174, e
plano (111) e ferro (JCPDS 01-089-7194) (175, Foi observado ainda, o aumento
de intensidade e o alargamento dos picos a medida em que se obtém maiores
fragbes granulométrica, isso pode ser verificado principalmente na amostra 13
(1680 um) se comparado com a amostra 1 com fragdées menores que 37um.
Esse resultado sugere um aumento do grau de amorficidade a medida em que
se reduz o tamanho para as placas de computadores PCC. Identificacdo por
difracdo de raio X da presenga dos elementos metalicos Sn, Al, Cu e Fe,
também foi observado em trabalhos desenvolvidos pelo grupo de WANG (119)

envolvendo fragmentacéo de placas de computadores.

Na Figura 99, estdo representados os difratograma das amostras de
PCM (1 a 9) e da amostra global das PCM. Essas amostras apresentam
também similaridades e apresentaram os mesmos picos identificados nas PCC,
além da presenga de picos intensos nos planos (111) e (220) e (311) nas
amostras de 1 a 9 que corresponde a estrutura do silicio de acordo com os
dados da JCPDS (01-075-0589) (17%) e com 26 de 28,31°, 47,26° e 55,89°.
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A.2.2 - Espectros de absorgao na regiao do infravermelho por

reflectancia total atenuada do PCL

Na Figura 100 estao representados os espectros de absorg¢ao na regiao

do infravermelho por reflectancia total atenuada do PCL.

—PCL

2942 732

046

% Transmitancia

1168

1721

L} I L] I L) I L} I L} I L} I L}
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 100: Espectroscopia de Absor¢cao na Regiao do Infravermelho do
PCL

Analisando o espectro ATR-FTIR para o PCL verificam-se bandas em
1721 cm™ atribuidas a ligagdes -C=0 do grupo carbonila, da mesma forma
observam-se bandas em 2942 cm™' atribuidas a estiramentos simétricos C-H e
bandas em torno a 1046 cm™' correspondente ao estiramento dos grupos C-O
(177), Na Figura 101 identificamos todos os espectros absorgdo na regido do
infravermelho de todas as nanofibras de PCL contendo bixina e apdés contato
com Au (ll1), Ag (1), Pt (IV) e Pd (Il). Do mesmo modo, podemos verificar que as

curvas apresentam similaridade com a matriz de PCL.
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Figura 101: Espectroscopia de Absor¢géo na Regido do Infravermelho do
PCL nanofibras de PCL contendo bixina e apds contato com Au (lll), Ag (I), Pt
(IV) e Pd(Il)
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ANEXO 3 - Caracterizagao por espectroscopia de absorgao atobmica e Estatistica das amostras de aguas

residuais de barragem de rejeito de Ouro

Tabela A.3.1. Analise preliminar dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem 01, pontos 1 a 5, através da

quantificagao inicial dos pontos por espectroscopia de absorgao atdmica

Pontos Amostrados

1a5

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(l) Cu() Ca(ll) Mg(ll) Fe(l) AI() 2Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr() Cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(l)

1A 1 32309 0,136 19,922 291,800 27,400 <0,08 0,293 0,014 0,190 0598 <004 <002 <004 <500 <0,04

2 32699 0,165 20422 274900 27,960 <0,08 0313 0011 0191 0591 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 1 1B 3 32338 0167 20,361 249,100 27,522 <008 0332 <001 0,186 0603 <004 <002 <004 <500 <0,04
4 32338 0,152 20435 274900 28600 <008 0254 <001 0190 0598 <004 <002 <004 <500 <0,04

1C 5 32191 01169 20,557 274,900 27,800 <008 0273 <001 0,158 0587 <004 <002 <004 <500 <0,04

6 31664 0,155 20,349 288,800 28,900 <008 0293 <001 0184 0596 <004 <002 <004 <500 <0,04

2A 7 31537 0153 20,691 278500 23400 <008 0293 <001 0166 0597 <004 <002 <004 <500 <0,04

8 31488 0151 20,593 308,700 28,200 <0,08 0293 <001 0160 0609 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 2 2B 9 31234 0152 20,575 320,400 28,500 <0,08 0332 <001 0139 0593 <004 <002 <004 <500 <0,04
10 3,1195 01153 20,471 307,900 29,300 <0,08 0273 <001 01129 0591 <004 <002 <004 <500 <0,04

2C 11 30736 0149 20,483 275600 26,880 <008 0,332 <001 0,102 0579 <004 <002 <004 <500 <0,04
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12 3,0726 0,158 19,226 273,400 27,100 <0,08 0,313 <0,01 0,437 0,599 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

3A 13 2,8978 0,153 16,443 271,200 33,480 0,182 0,137 0,013 0,129 0,618 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

14 2,8802 0,159 16,321 310,900 35,600 0,234 0,195 0,013 0,129 0,615 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 3 3B 15 1,4054 0,160 14,130 233,000 19,300 0,225 0,234 <0,01 0,133 0,767 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
16 14015 0,158 14,453 283,700 22,100 0,354 0,293 0,012 0,098 0,756 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

3C 17  2,7513 0,161 15,991 278,500 33,500 0,225 0,137 0,011 0,113 0,628 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

18 2,7171 0,153 15,771 319,700 36,900 0,225 0,117 0,013 0,092 0612 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04

4C 19 3,0179 0,157 19,631 281,600 29,100 <0,08 0,332 <0,01 0,145 0,607 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

20 2,9994 0,146 19,662 276,600 30,200 <0,08 0,313 0,012 0,139 0,610 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 4 4B 21 2,9662 0,143 19,601 291,000 29,700 <0,08 0,293 0,016 0,143 0,596 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
22 29535 0,141 19,656 276,300 29,200 <0,08 0,254 0,013 0,148 0,586 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

4C 23 3,0619 0,137 19,281 306,400 29,400 <0,08 0,313 0,012 0,121 0,600 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

24 3,0502 0,146 19,360 288,800 29,600 <0,08 0,273 0,013 0,143 0,591 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5A 25 31179 0,133 19,659 289,600 27,000 <0,08 0,313 <0,01 0,082 0617 <004 <0,02 <004 <500 <0,04

26 3,1775 0,132 19,653 310,900 26,100 <0,08 0,293 0,010 0,141 0,684 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 5 5B 27 3,2248 0,139 20,105 322,600 26,500 <0,08 0,352 <0,01 0,098 058 <004 <002 <004 <500 <0,04
28 3,1886 0,140 19,745 331,400 28,900 <0,08 0,313 0,011 0,111 0,682 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5C 29 12,9818 0,142 19,625 325,600 27,700 <0,08 0,293 0,014 0,088 0,693 <0,04 <0,02 <004 <500 <0,04

30 2,9847 0,137 19,690 357,900 32,100 <0,08 0,293 0,014 <0,08 059 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
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Tabela A.3.3. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 01, apés contato com nanofibra

contento bixina, por espectroscopia de absorgao atdbmica

Pontos Amostrados Elementos (mg/L)
1a5 Ni(ll)  Au(lll) Cu (ll) Ca(ll) Mg(ll) Fe(ll) AI() Zn(l) Pb() Co(ll) Cr() Cd(l) Ag(l) Pd(ll) Mn(l)
1A 1 32122 0,127 18,983 246,132 27451 <080 <0,80 <0,01 0,21 0,974 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
2 32564 0,143 19,741 271,120 27,899 <080 <0,80 <0,010 0,087 0514 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
Ponto 1 1B 33,2221 0,160 20,156 245,113 27,376 <0,80 <0,80 <0,01 0,17 0,689 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
4 32612 0,158 20,325 274,152 27,899 <0,80 <0,80 <0,01 0,02 0,573 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
1C 5 3,0823 0,160 20,452 274,221 27500 <080 <080 <0,01 0,10 0,553 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
6 3,1211 0,159 20,487 278,156 27,956 <0,80 <0,80 <0,01 0,126 0,541 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
2A 7 3,1140 0,151 20,598 278,201 23,122 <0,80 <0,80 <0,01 0,20 0,591 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
8 3,063 0,152 20,547 305,258 28,960 <0,80 <080 <0,010 0,07 0,589 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
Ponto 2 2B 9 31418 0,150 20,589 319,876 28,326 <0,80 <0,80 <0,01 0,22 0,590 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
10 3,131 0,151 20,556 306,844 29,200 <0,80 <080 <0,01 0,21 0,587 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
2C 11 3,0000 0,147 20,417 270,344 26,821 <080 <080 <0,010 0,20 0,577 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
12 3,0401 0,156 20,001 271,589 27,000 <0,80 <080 <0,01 0,122 0,566 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
3A 13 2,5200 0,152 16,221 271,094 33,125 <0,80 <080 <0,01 0,114 0604 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04
14 25136 0,155 15,158 289,568 34,567 <080 <080 <001 0,16 0613 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04
Ponto 3 3B 15 1,3642 0,158 14,123 212,368 19,297 <0,80 <0,80 <0,01 0,19 0,748 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
16 1,3689 0,157 14,378 258,745 22,087 <080 <0,80 <0,01 0,004 0,754 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
3C 17 2,7214 0,159 15,028 275,674 33,100 <080 <080 <0010 0,11 0622 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04

-
(o]

2,7245 0,151 15,589 318,581 36,200 <0,80 <080 <0,01 0,087 0611 <004 <002 <004 <500 <0,04
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4C 19 2,9874 0,156 19,422 280,632 29,001 <080 <080 <001 0,112 0,605 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04

20 2,9463 0,150 19,687 275,611 30,258 <080 <080 <001 0,427 0610 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 4 4B 21 2,8978 0,142 19,463 290,774 23,487 <080 <080 <0010 0,128 0,590 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
22  2,8841 0,140 19,408 270,561 29,087 <080 <080 0,012 0,097 0584 <004 <002 <0,04 <500 <0,04

4C 23 3,0214 0,143 19,115 300,874 29,156 <0,80 <0,80 0,011 0,108 0,598 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

24  3,0301 0,142 19,220 286,459 29,325 <080 <0,80 0,012 0,013 0,588 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5A 25 13,0548 0,132 19,653 286,557 26,915 <080 <080 <0,010 0,10 0,607 <004 <002 <004 <500 <0,04

26 3,1502 0,131 19,611 309,441 26,040 <080 <080 <0010 0,117 0662 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 5 5B 27 3,1917 0,137 19,658 320,569 26,080 <080 <080 <0,01 0,006 0584 <004 <002 <004 <500 <0,04
28 3,1893 0,138 19,647 330,574 28,874 <080 <080 <001 0,114 0683 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04

5C 29 28714 0,141 19,455 322,987 27,100 <080 <080 <0010 0,072 0692 <004 <002 <004 <500 <0,04

30 2,8825 0,140 19,486 356,000 32,054 <080 <080 <001 0,118 0509 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04




Tabela A.3.4. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 01, pontos 1 a 5, apds

modificagdo do pH=2 e contato com nanofibra contendo bixina por espectroscopia de absorg¢ao atémica
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Pontos Amostrados

1a5

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(ll) Cu(l) Ca(ll) Mg(ll) Fe() AI() 2Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr(l) Cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(l)
1A 1 2038 0,021 20242 281740 26,498 <0,80 <080 <001 0,135 0,508 <004 <002 <004 <500 <0,04

2 2429 0023 20,034 281490 26,886 <0,80 <0,80 <001 01131 0513 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 1 1B 3 3047 0014 19718 274760 26,516 <0,80 <0,80 <001 0,104 07208 <0,04 <002 <004 <500 <0,04
4 3161 0036 19,670 284,570 26480 <080 <080 <001 0175 07244 <004 <002 <004 <500 <0,04

1C 5 2206 0030 20338 275100 27,318 <080 <080 <001 0152 0552 <004 <002 <004 <500 <0,04

6 2168 0021 19362 263,770 25104 <0,80 <080 <001 0158 0555 <004 <002 <004 <500 <0,04

2A 7 3264 0022 19,498 279,590 26,098 <0,80 <0,80 <001 01152 0,166 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

8 2931 0021 19,108 296,090 27,640 <0,80 <0,80 <001 0154 0,229 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 2 2B 9 3362 0016 20,584 300,730 29,076 <0,80 <0,80 <001 0,121 0220 <004 <002 <004 <500 <0,04
10 3511 0,011 19,828 284,570 28,024 <080 <080 <001 0,120 0,227 <004 <002 <004 <500 <0,04

2C 11 3433 0012 20414 302,860 28,172 <080 <080 <001 0,147 0222 <004 <002 <004 <500 <0,04

12 3176 0013 19,938 282130 26,784 <0,80 <080 <001 01150 0,227 <004 <002 <004 <500 <0,04

3A 13 1,356 0,022 14744 262,890 37,546 <080 <080 <001 0,121 0616 <004 <002 <004 <500 <0,04

14 1,449 0,030 14,744 246340 34,854 <080 <080 <001 0,121 0619 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 3 3B 15 2,735 0,063 14278 254,615 28202 <080 <080 <001 01119 0532 <004 <002 <004 <500 <0,04
16 2,583 0,064 15028 283,050 27,478 <080 <080 <001 0,134 0551 <004 <002 <004 <500 <0,04

3C 17 1,587 0,013 14,544 284,080 68548 <080 <080 <001 0,070 0518 <004 <002 <004 <500 <0,04

18 1,660 0,007 14,704 294675 63,014 <080 <080 <001 01183 0524 <004 <002 <004 <500 <0,04
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4C 19 3,002 0,040 19,010 270,700 28,550 <080 <080 <0,01 0,09 0559 <004 <002 <004 <500 <0,04

20 2,859 0,049 19,302 280,130 29,328 <080 <080 <001 0,102 0,587 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 4 4B 21 2,783 0,035 19,216 279,200 29,638 <080 <080 <000 0,429 0,547 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
22 2,771 0,024 19,160 275,540 29,524 <080 <0,80 0,012 0,121 0547 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

4C 23 2,439 0,011 19,448 285,500 28,370 <0,80 <0,80 0,011 0,100 0,503 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

24 2,639 0,003 19,024 294,680 29,350 <080 <0,80 0,012 0,704 0498 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5A 25 2,075 0,020 19,826 270,650 26,110 <080 <080 <0,010 0,03 0588 <004 <002 <004 <500 <0,04

26 2,285 0,019 19,904 265480 25960 <080 <080 <000 0,02 0,570 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 5 5B 27 1,971 0,005 20,022 263,430 26,246 <080 <080 <0010 0,078 0579 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
28 1,982 0,006 19,725 268,260 26,098 <080 <080 <0,01 0,068 0578 <004 <002 <004 <500 <0,04

5C 29 1,702 0,010 20,362 265,820 26,342 <080 <080 <001 0,098 0562 <004 <002 <004 <500 <0,04

30 1,641 0,012 20,240 266,600 26,270 <080 <080 <001 0,039 0587 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04
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Tabela A.3.5. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 01, pontos 1 a 5, apds contato

com urucum por espectroscopia de absor¢ao atbmica

Pontos Amostrados

1a5

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(ll) Cu(l) Ca(ll) Mg(ll) Fe() AI() 2Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr(l) Cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(l)
1A 1 3191 0,132 18573 227,530 27,320 <0,80 <080 <0,01 0,135 0,502 <004 <002 <004 <500 <0,04

2 3185 0132 18610 236,820 27,860 <0,80 <0,80 <0,01 0,096 0504 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 1 1B 3 3141 0131 18597 231,480 27,500 <0,80 <0,80 <001 0125 0602 <004 <002 <004 <500 <0,04
4 3145 0,131 19,531 233240 26,020 <080 <080 <001 0104 0592 <004 <002 <004 <500 <0,04

1C 5 3220 0134 18677 233680 26,640 <080 <080 <001 0,113 05508 <004 <002 <004 <500 <0,04

6 3155 0131 18359 235720 26,120 <0,80 <080 <001 0137 0595 <004 <002 <004 <500 <004

2A 7 3141 0130 17,303 250,660 29,620 <0,80 <0,80 0,018 0,125 0519 <004 <002 <004 <500 <0,04

8 3145 0136 18701 305510 29,580 <0,80 <0,80 <001 0109 0608 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 2 2B 9 3123 0135 19244 319210 28,050 <0,80 <0,80 <001 01123 0517 <004 <002 <004 <500 <0,04
10 3114 0135 19,263 306,170 28,060 <0,80 <080 <001 0,23 0517 <004 <002 <004 <500 <0,04

2C 11 3,031 0137 19,141 231,840 26,060 <080 <080 <001 01121 0515 <004 <002 <004 <500 <0,04

12 3069 0127 17,706 231550 25360 <0,80 <080 <001 01123 0508 <004 <002 <004 <500 <0,04

3A 13 2863 0139 9546 233530 33,200 <080 <080 <001 01116 0617 <004 <002 <004 <500 <0,04

14 2874 0123 9772 245970 35100 <080 <080 <001 0,117 0614 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 3 3B 15 1,334 0148 12,170 222,110 17,860 <0,80 <080 <001 0,127 0,766 <004 <002 <004 <500 <0,04
16 1,322 0,134 12,506 230,750 20,320 <0,80 <0,80 <001 0,085 0,752 <004 <002 <004 <500 <0,04

3C 17 2,751 0134 9265 229,890 28,340 <080 <080 <001 0,115 0625 <004 <002 <004 <500 <0,04

18 2708 0124 9479 314360 35400 <080 <080 <001 0,093 0611 <004 <002 <004 <500 <0,04
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4C 19 3,019 0,111 16,956 223,280 28,960 <080 <080 <0010 0,113 0,601 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

20 3,002 0,118 17,688 231,840 29,220 <080 <080 <001 0,429 0609 <0,04 <002 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 4 4B 21 2,191 0,117 14,771 234,990 24,880 <080 <080 <000 0,142 0,507 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
22 2,131 0,118 15,271 230,380 23,660 <080 <0,80 0,012 0,00 0,502 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

4C 23 3,036 0,131 14,752 308,840 27,260 <0,80 <0,80 0,011 0,117 0,579 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

24 3,066 0,130 15,704 235290 22,020 <080 <080 0,012 0,431 0,581 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5A 25 3,068 0,117 16,852 225,575 23,100 <0,80 <080 <0,010 0,117 0603 <004 <002 <004 <500 <0,04

26 3,186 0,117 16,284 302,720 23,860 <080 <080 <001 0,125 0,608 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 5 5B 27 3,206 0,115 16,370 315,620 24,780 <080 <080 <0,01 0,08 0615 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
28 3,138 0,116 17,188 330,890 24,320 <0,80 <080 <0,010 0,117 0618 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04

5C 29 2,182 0,112 15,955 322,160 26,340 <080 <080 <001 0,078 0618 <004 <0,02 <0,04 <500 <0,04

30 2,160 0,112 16,248 354,990 27,720 <0,80 <0,80 <0,01 0,125 0594 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04




235

Tabela A.3.6. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 01, apés modificacao do pH=2 e

contato com nanofibra contendo bixina por espectroscopia de absorgao atébmica

Pontos Amostrados

1a5

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(ll) Cu() Ca(ll) Mg(ll) Fe() AI() 2Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr(l) Cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(l)
1A 1 2935 0031 20312 272070 31612 <008 <008 0014 0,120 04992 <004 <002 <004 <500 <0,04

2 2998 0042 21,070 279,390 30,096 <0,08 <0,08 0,011 01123 05054 <004 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 1 1B 3 3015 0031 20922 275290 30,096 <0,08 <008 0,016 0121 05152 <0,04 <002 <004 <500 <0,04
4 3064 0037 20,960 278420 26,856 <0,08 <008 0014 0102 05176 <004 <002 <004 <500 <0,04

1C 5 3020 0012 20898 320,120 28,964 <0,08 <008 0011 0,121 05298 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

6 3,091 0088 20862 300,680 31,736 <0,08 <008 0011 0129 05334 <004 <002 <004 <500 <004

2A 7 2935 0021 20,312 272,070 31,612 <0,08 <0,08 0,014 0129 04992 <004 <002 <004 <500 <0,04

8 2998 0026 21,070 279,390 30,096 <008 <008 0013 0121 05054 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 2 2B 9 3015 0035 20,922 275290 32,096 <0,08 <008 0,016 0130 05152 <0,04 <002 <004 <500 <0,04
10 3,064 0029 20,960 278420 28,856 <008 <008 0014 0,131 05176 <004 <002 <004 <500 <0,04

2C 11 3190 0,036 20,798 320,120 30,964 <008 <008 0012 0,092 05298 <004 <002 <004 <500 <0,04

12 3091 0031 20,862 300,680 32,736 <0,08 <008 0013 0,097 05334 <004 <002 <004 <500 <0,04

3A 13 1428 0027 15020 272,070 48,712 0,975 <008 0013 0,092 06298 <004 <002 <004 <500 <0,04

14 1,396 0036 15714 275630 52,708 0,602 <008 0015 0,115 06542 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

Ponto 3 3B 15 1,124 0035 15770 253,610 53,420 0555 <008 0,010 0,098 0,6176 <004 <002 <004 <500 <0,04
16 1,115 0,033 15788 257,320 49,784 0580 <0,08 0,011 0,093 0,6202 <0,04 <002 <004 <500 <0,04

3C 17 1,342 0034 15672 264650 52,834 0,395 <008 0017 0,112 06226 <004 <002 <004 <500 <0,04

18 1,305 0,035 15586 268,800 57,218 0,346 <008 0017 0,111 05932 <004 <002 <004 <500 <0,04




236

4C 19 3,059 0,035 19,678 258,400 29,704 <0,08 <0,08 0,012 0,104 10,5176 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

20 3,057 0,037 20,434 269,870 29,046 <0,08 <0,08 0,011 0,115 10,5322 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 4 4B 21 3,086 0,030 20,288 277,250 33,654 <0,08 <0,08 0,012 0,101 0,4370 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04
22 3,099 0,040 20,300 265,480 28,604 <0,08 <0,08 0,011 0,108 0,4378 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

4C 23 3,076 0,035 20,5632 274,710 29,142 <0,08 <0,08 0,012 0,100 0,5468 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

24 3,081 0,038 20,458 274,170 33,950 <0,08 <0,08 0,011 0,093 0,5506 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

5A 25 2,966 0,038 20,996 281,100 26,856 <0,08 <0,08 0,011 0,084 0,5250 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04

26 2,939 0,022 20,654 269,190 31,002 <0,08 <0,08 0,011 0,082 0,5030 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

Ponto 5 5B 27 2,980 0,019 19,922 278,610 31,050 <0,08 <0,08 0,011 0,091 05298 <0,04 <002 <004 <500 <0,04
28 3,032 0,034 20,618 272,310 26,378 <0,08 <0,08 0,011 0,088 0,5542 <0,04 <002 <0,04 <500 <0,04

5C 29 3,086 0,046 20,788 274,900 26,584 <0,08 <0,08 0,011 0,086 0,5518 <0,04 <0,02 <0,04 <5,00 <0,04

30 3,071 0,034 21,070 272,360 31,420 <0,08 <0,08 0,010 0,080 05250 <0,04 <0,02 <0,04 <500 <0,04
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Tabela A.3.7. Analise preliminar dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem de ouro 02, pontos PR e DR,

através da quantificacao inicial dos pontos por espectroscopia de absorg¢ao atémica

Pontos Amostrados

PR e DR

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(l) Cu(l) Ca(l) Mg(l) Fe(l) AI() Zn() Pb(l) Co(ll) Cr() cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(l

1A 1 0525 0230 0,117 449550 70,060 140,784 <0,04 0,230 0,199 0,587 0,177 0,018 <004 6,430 11,519

2 0509 0220 0,116 443,920 68440 159,709 <004 0,231 0,217 0602 0,198 0,017 <0,04 6,449 11,371

Ponto 1B 3 0515 0222 0,123 455470 69,810 166,876 <0,04 0234 0231 0598 01172 0,017 <004 7,071 11,639
PR 4 0529 0226 0,104 443,130 65310 146,025 <004 0,229 0,236 0587 0,167 0,030 <004 7,481 11,536
1C 5 0540 0228 0,093 438050 64,820 161,240 <004 0228 0,262 0,600 0,180 0,032 <004 8,182 11,563

6 0528 0237 0,103 449,600 64,950 168,894 <004 0221 0273 0599 01199 0,019 <004 6,676 11518

2A 7 0185 0144 <004 298,050 67,780 16,479 <004 0,151 0,182 0,291 1,874 0,011 <0,04 5447 6,842

8 0161 0136 <004 253800 57,190 16,201 <0,04 0,103 0,168 0,291 2,494 0,012 <004 4,847 5805

Ponto 2B 9 01162 0146 <004 247530 56,440 13,916 <004 0,122 0,188 0,284 1,987 0,012 <0,04 4,114 5774
DR 10 0,169 0,151  <0,04 249,700 54,380 15441 <004 0,146 0,199 0,293 1,975 0,017 <004 5301 5815
2C 11 0,169 0145  <0,04 245860 54,280 15864 <004 0,105 0,219 0,295 2,480 0,018 <004 5054 5,796

12 0,168 0155 <004 250640 54480 15516 <004 0,121 0217 0285 1,963 0016 <004 5421 5880




238

Tabela A.3.8. (a)(b)(c) Boxplots dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem 02, PR (Percolato), amostras
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Tabela A.3.9. (a)(b) Boxplots dos elementos existentes nas aguas residuais de barragem 02, ponto DR (Dreno), amostras (2A —
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Tabela A.3.10. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 02 — PR e DR, apds contato com

nanofibra contento bixina, por espectroscopia de absorgao atdémica

Pontos Amostrados Elementos (mg/L)
PReDR Ni ()  Au(lll) Cu (ll) Ca(ll) Mg(ll) Fe(l) AlI(l) Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr() cCd() Ag(l) Pd(l) Mn(l)
1A 1 0,515 0,212 0,104 419,550 64,070 144216 <0,04 0,212 0,231 0,584 0,165 0,020 <0,04 6,625 11,490
2 0,505 0,223 0,092 431,940 63,990 145,190 <0,04 0,220 0,227 0,585 0,164 0,020 <0,04 6,603 11,376
Ponto 1B 3 0,535 0,226 0,064 429,070 64,780 161,240 <0,04 0,221 0,256 0,572 0,173 0,023 <0,04 6,451 11,410
PR 4 0,508 0,223 0,059 431,690 64,330 160,081 <0,04 0,211 0,256 0,573 0,161 0,023 <0,04 6,708 11,452
1C 5 0,509 0,225 0,063 425,820 63,780 166,899 <0,04 0,215 0,258 0,582 0,188 0,015 <0,04 5928 11,515
6 0,503 0,230 0,095 430,800 64,760 167,456 <0,04 0,211 0,266 0,587 0,175 0,015 <0,04 5885 11,479
2A 7 0,165 0,138 <0,04 248,570 53,660 15319 <0,04 0,713 0,190 0,274 1,888 0,015 <0,04 5,065 5,761
8 0,142 0,143 <0,04 244,940 53,500 15105 <0,04 0,086 0,195 0,250 1,875 0,014 <0,04 5,078 5724
Ponto 2B 9 0,165 0,142 <0,04 244,520 52,540 15,052 <0,04 0,060 0,184 0,276 2,202 0,014 <0,04 4,745 5790
DR 10 0,148 0,145 <0,04 243,240 53,400 15685 <0,04 0,700 0,203 0,287 2,255 0,014 <0,04 4,863 5,754
2C 1 0,161 0,146 <0,04 249,650 53,330 14,832 <0,04 0,02 0,197 0,274 1,874 0,015 <0,04 5235 5,772
12 0,150 0,153 <0,04 249,900 53,370 15389 <0,04 0,120 0,197 0,279 1,863 0,014 <0,04 5272 5738
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Tabela A.3.11. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 02 — PR e DR, apd6s contato com

urucum, por espectroscopia de absorgao atdbmica

Pontos Amostrados Elementos (mg/L)
PReDR Ni ()  Au(lll) Cu (ll) Ca(ll) Mg(ll) Fe(l) AlI(l) Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr() cCd() Ag() Pd(l) Mn(l)
1A 1 0,522 0,219 0,096 433,660 68,980 131,228 <0,04 0,213 0,164 0,585 0,164 0,015 <0,04 6,369 11,370
2 0,507 0,218 0,114 444960 65,390 134,985 <0,04 0,227 0,152 0,584 0,139 0,015 <0,04 6,227 11,471
Ponto 1B 3 0,504 0,212 0,114 434,650 64,630 154,653 <0,04 0,221 0,184 0,579 0,172 0,015 <0,04 6,197 11,359
PR 4 0,505 0,218 0,095 436,330 67,870 152473 <0,04 0,792 0,207 0,580 0,168 0,015 <0,04 6,320 11,265
1C 5 0,510 0,218 0,118 452,610 65,230 162,261 <0,04 0,197 0,215 0,587 0,160 0,016 <0,04 6,701 11,467
6 0,505 0,216 0,096 451,470 69,120 161,426 <0,04 0,224 0,209 0,582 0,168 0,017 <0,04 6,011 11,427
2A 7 0,147 0,125 <0,04 241420 56,350 11,782 <0,04 0,116 0,166 0,275 1,498 0,010 <0,04 4,676 5,736
8 0,151 0,134 <0,04 248,170 55,090 14,867 <0,04 0,075 0,172 0,247 1523 0,010 <0,04 4375 5777
Ponto 2B 9 0,153 0,129 <0,04 242,180 55440 11,817 <0,04 0,067 0,160 0,277 1,483 0,010 <0,04 3,924 5776
DR 10 0,148 0,128 <0,04 250,100 54,950 11,747 <0,04 0,09 0,166 0,286 2,202 0,011 <0,04 4,381 57M4
2C 1 0,154 0,139 <0,04 241,420 55510 11,469 <0,04 0,122 0,976 0,276 1,542 0,010 <0,04 3915 5,717
12 0,153 0,137 <0,04 238,750 53,720 11,608 <0,04 0,096 0,184 0,279 1,629 0,011 <0,04 3,653 5,633
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Tabela A.3.12. Tabela 03: Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 02 — PR e DR, apés

contato com nanofibra contento bixina e alteragao do pH=2, por espectroscopia de absor¢ao atdmica

Pontos Amostrados Elementos (mg/L)
PReDR Ni (Il)  Au(lll) Cu (ll) Ca(ll) Mg(ll) Fe(l) AlI(l) Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr() cCd() Ag(l) Pd(l) Mn(l)
1A 1 0,201 0,031 0,063 231,250 28,887 50,820 0,014 <0,04 0,041 0634 0,129 0,579 4,676 0,201 0,031
2 0,209 0,029 0,044 211,430 34,157 53,906 0,018 <0,04 0,039 0,602 0,17 0,580 4,375 0,209 0,029
Ponto 1B 3 0,207 0,034 0,067 225490 32,748 56,055 0,017 <0,04 0,015 0,58 0,100 0,581 3,924 0,207 0,034
PR 4 0,210 0,031 0,043 220,070 30,960 53,770 0,018 <0,04 0,017 0615 0,109 0,574 4847 0,210 0,031
1C 5 0,233 0,021 0,040 226,170 33,194 60,352 0,017 <0,04 0,037 0617 0,129 0,575 3915 0,233 0,021
6 0,238 0,021 0,045 218,070 32,865 61,133 0,017 <0,04 0,041 0,613 0,141 0,576 4,114 0,238 0,021
2A 7 0,072 0,077 0,040 134,860 27,311 8,281 0,025 <0,04 0,045 0,297 0,080 0,277 5,065 0,072 0,077
8 0,076 0,088 0,040 127,690 28,445 7,285 0,022 <0,04 0,021 0,300 0,080 0,286 5,078 0,076 0,088
Ponto 2B 9 0,076 0,090 0,040 138,330 29,644 7,422 0,023 <0,04 0,045 0,326 <0,08 0,280 4,745 0,076 0,090
DR 10 0,070 0,091 0,040 147,270 29,698 7,803 0,022 <0,04 0,024 0,310 <0,08 0,276 4,863 0,070 0,091
2C 11 0,069 0,081 0,040 138,280 28,723 7,139 0,019 <0,04 0,041 0,308 <0,08 0,280 5,235 0,069 0,081
12 0,050 0,081 0,040 140,090 29,345 7,393 0,024 <0,04 0,033 0,319 <0,08 0,281 5,272 0,050 0,081
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Tabela A.3.13. Analise dos principais elementos contidos nas aguas residuais na barragem 02 — PR e DR, apds contato com

urucum e alteracédo do pH=2, por espectroscopia de absor¢ao atdmica

Pontos Amostrados
PR e DR

Elementos (mg/L)

Ni(l) Au(l) Cu(l) Ca(l) Mg(l) Fe(l) AI() 2Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr() Cd(l) Ag(l) Pd(l) Mn(ll)

1A 1 0202 0,023 0,09 213040 36,615 43,672 0006 <004 0046 0617 0121 0585 6430 0202 0,023

2 0204 0029 0057 215530 40,632 43,730 0,014 <004 0,032 0,607 0,098 0582 6,369 0,204 0,029

Ponto 1B 3 0200 0022 0079 212,060 37,543 48887 0,012 <004 0051 0626 0,115 0587 6,197 0,200 0,022
PR 4 0206 0027 0051 229980 37,869 49,180 0,012 <004 0,034 0615 0,09 0582 6,320 0,206 0,027
1C 5 0201 0037 0078 222610 33,690 54,063 0,013 <004 0052 0613 0,113 05580 7,071 0,201 0,037

6 0195 0028 0062 223540 36,098 53457 0011 <004 0,027 0602 008 0575 6701 0,195 0,028

2A 7 0040 0,095 <004 137,800 31,546 4,268 0,022 <004 0,183 0,316 0,080 0,246 6,625 0,040 0,095

8 0040 0,09 <004 133940 30,595 3,730 0,022 <0,04 0,162 0,307 0,080 0,247 6,603 0,040 0,096

Ponto 2B 9 0040 0071 <004 141,741 27,742 4199 0,022 <004 0011 0,310 0,080 0,276 6,182 0,040 0,071
DR 10 0,040 0,074 <004 134470 27,802 4219 0,021 <004 0,012 0305 0,080 0279 6451 0040 0,074
2C 11 0040 0,086 <004 145310 27,580 3,828 0,022 <004 0,099 0328 0,080 0275 5928 0040 0,086

12 0,040 0,090 <004 138570 31,660 3779 0,022 <004 0087 0313 0080 0278 5885 0,040 0,090
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Tabela A.3.14. Analise preliminar dos elementos contidos nas aguas residuais de rejeito de garimpo de ouro GR1 e GR2,

através da quantificagao inicial por espectroscopia de absorgao atdbmica

Pontos Amostrados
GR1 e GR2

Elementos (mg/L)

Ni (ll) Au (Il Cu(l) Ca(ll) Mg(l) Fe() Al() Zn(l) Pb(l) Co(ll) Cr(ll) cCd() Ag(l) Pd(l) Mn(l
1 < 0,04 <0,08 0,1145 10,796 2,554 <0,08 <0,80 0,2203 <0,08 <0,04 <0,04 <0,02 <0,04 <040 0,209
GR1 2 <0,04 <0,08 0,1136 10,421 2213 <0,08 <080 0,2236 <0,08 <0,04 <004 <0,02 <0,04 <040 0,2038
Pontos 3 <004 < 0,08 0,1141 11474 2384 <0,08 <080 10,2220 <0,08 <0,04 <0,04 <0,02 <0,04 <040 0,2064
1 < 0,04 <0,08 0,0897 13,139 2598 <0,08 <0,80 10,2018 <0,08 <0,04 <0,04 <0,02 <0,04 <040 0,0195
GR2 2 <0,04 <0,08 0,0851 11,589 2,492 <0,08 <080 10,2011 <0,08 <0,04 <004 <0,02 <0,04 <040 0,2298
3 <0,04 <0,08 0,0874 13,045 2,370 <0,08 <0,80 10,2368 <0,08 <0,04 <0,04 <0,02 <0,04 <040 0,2245
Pontos Amostrados Elementos (mg/L)
GR1e GR2 Pt(IV) Ti(l)  Sn(lV) Eu(ll)
1 1,445 <0,08 1,590 <0,40
GR1 2 1,426 <0,08 1,376 <0,40
Pontos 3 1,420 <0,08 1,527 <0,40
1 1,386 <0,08 1,217 <0,40
GR2 2 1,327 <0,08 1,144 <0,40
3 1,356 <0,08 1,202 <0,40
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Tabela A.3.15. Analise dos principais elementos contidos nas aguas de rejeito de garimpo de ouro GR1 e GR2, apds contato

com nanofibra contendo bixina e urucum, por espectroscopia de absorgao atébmica

Elementos (mg/L)

Ar::sr:::(sios Teste com nanofibra contendo Bixina Teste com Urucum
Cu(l) Ca(ll) Mg(l) Zn(l) Mn(l) Pt(IV) Sn(IV) | cuq ca() Mg@) 2zn(@) Mn(l) Pt(IV) Sn(IV)
1 0,108 11,747 2,554 0,206 0,205 <0,80 0,958 0,097 10,572 2,299 0,185 0,185 <0,80 0,862
GR1 2 0,040 12,185 2,493 0,066 0,196 <0,80 1,376 0,036 10,967 2,244 0,059 0,177 <0,80 1,238
Pontos 3 0,074 11966 2,524 0,136 0,201 <0,80 1,167 0,067 10,769 2,271 0,122 0,181 <0,80 1,050
1 0,028 11,042 2,375 0,063 <0,04 1,041 0,876 0,025 9,938 2,138 0,056 <0,04 0,937 0,789
GR2 2 0,040 12504 2,576 0,064 <0,04 1,327 1,144 0,036 11,254 2,315 0,058 <0,04 1,194 1,030
3 0,034 11,773 2,476 0,063 <0,04 1,184 1,010 0,031 10,596 2,228 0,057 <0,04 1,065 0,909
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Tabela A.3.16. Analise dos principais elementos contidos nas aguas de rejeito de garimpo de ouro GR1 e GR2, apds contato

com nanofibra contendo bixina e urucum e alteragaéo do pH=2, por espectroscopia de absor¢ao atbmica com alteragao do pH=2

Elementos (mg/L)

Pontos Teste com nanofibra contendo Bixina com pH=2 Teste com Urucum com pH=2
Amostrados
Cu(ll) cCa(n Izlllg Zn(ll) Mn(l) Pt(IV) Sn(lV) | Cu() Ca(l) Mg(l) Zn(ll) Mn(ll) Pt(lV) Sn(lV)
1 <004 9395 2227 <0,01 0,198 <0,80 <0,80 <0,04 10,566 2,261 0,103 0,178 <0,80 <0,80
GR1 2 <0,04 9,014 2200 <0,01 0,200 <0,80 <0,80 0,062 11,553 2,214 0,093 0,180 <0,80 <0,80
Pontos 3 <004 9262 2,351 <0,01 0201 <0,80 <0,80 <0,04 10,361 2,341 0,075 0,187 <0,80 <0,80
1 0,0702 11,535 1,445 0,037 <0,04 <0,80 <0,80 | 0,0769 8,711 1,448 0,053 <0,04 <080 <0,80
GR2 2 0,0665 11,197 1,436 0,034 <0,04 <0,80 <0,80 <0,04 11,748 1,460 0,045 <0,04 <080 <0,80
3 0,0623 11,395 1,382 0,043 <0,04 <0,80 < 0,80 <0,04 11,191 1416 0,101 0,051 <0,80 <0,80
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Millan / Roberto Galery / Leticia Malta Costa / Claudia Carvalhinho Windmoeller
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