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RESUMO

DAMASCENO, Odilaine Inacio de Carvalho, D.Sc.,Universidade Federal de Vigosa,
setembro de 2015. Avaliagdo do potencial de migracao de metais do lixo
eletrénico para o solo. Orientador: César Reis. Coorientadores: Efraim Lazaro Reis
e Reinaldo Francisco Tedfilo.

Atualmente, o lixo eletrénico vem sendo gerado de forma crescente e descontrolada,
principalmente devido aos avancgos tecnoldgicos que tornam a vida util dos
eletroeletrénicos cada vez menor. Contudo, os metais pesados presentes neste
residuo podem tornar-se disponiveis devido ao descarte inadequado e
indiscriminado. Em relagdo a caracterizagdo do lixo eletrénico foram determinados
os teores de metais (56 %), polimeros (28 %) e materiais ceramicos (16 %). O cobre
foi o metal encontrado com maior porcentagem (22,9 %) seguido por zinco (3,0 %),
chumbo (2,6 %), estanho (2,4 %) e niquel (0,4 %). A toxicidade deste residuo foi
testada através dos ensaios de lixiviagcdo baseados nas Normas NBR 10004 e
10005 da ABNT, sendo classificado como Residuo Classe | - Perigoso. Foram
realizados experimentos de vermicompostagem em pequena escala na presenca de
placas de circuito impresso (PCls) para investigar a migragdo dos metais pesados
para o composto. Os resultados mostraram elevados teores totais (mg kg™') de Pb,
Sn e Cu nas amostras compostadas na presencga de lixo eletronico. O Pb e o Sn
foram os metais que apresentaram a maior porcentagem de migracdo para o
composto. Ensaios em pequena escala também foram realizados, a partir de um
planejamento experimental para misturas do tipo simplex centroid, para incubagao
de PCls em misturas contendo matéria organica, caulinita e 6xidos de ferro, visando
a verificagdo da migracdo do Pb. Modelos quadratico ou cubico especial foram
ajustados as respostas, sendo que os resultados indicaram elevados teores totais de
Pb, variando em funcdo das misturas e do tempo de incubacdo. A avaliacdo da
mobilidade e disponibilidade destes metais no lixo eletrénico, no composto e nas
misturas foi realizada mediante a extracdo sequencial, sendo o Pb considerado o
metal pesado potencialmente mais biodisponivel, de acordo com o fator de

biodisponibilidade obtido para estes materiais.
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ABSTRACT

DAMASCENO, Odilaine Inacio de Carvalho, D.Sc.,Universidade Federal de Vicosa,
September of 2015. An assessment of the migration potential for metals from
electronic waste into the soil. Adviser: César Reis. Co-advisers : Efraim Lazaro
Reis and Reinaldo Francisco Tedfilo.

Nowadays, electronic waste has been generated in an increasing and uncontrollable
way, mainly due to technological advances which make the useful life of electro
electronics dwindle. However, heavy metals that are present in residues can become
bioavailable due to unsuitable and indiscriminate discarding. The characterization of
electronic waste was performed by the determination of metal levels (56 %),
polymers (28 %) and ceramics materials (16 %). The metal found with the highest
percentage was Cu (22,9 %), followed by Zn (3,0 %), Pb (2,6 %), Sn (2,4 %), and Ni
(0,4 %). The residue toxicity was tested by lixiviation trials based on ABNT standards
NBR 10004 and 10005, which are classified as classic Residue | — Dangerous.
Experiments of vermicomposting were done in small scale in presence of printed
circuit boards (PCBs) in order to investigate the migration of heavy metals from the
PCBs to the composting. The results showed high total levels (mg Kg™) of Pb, Sn,
and Cu in composting sample in the presence of electronic waste. The Pb and Sn
were the metals that presented the highest percentage of migration to the
composting. It was made into assays in small scale as well, from an experimental
planning for mixture in a kind of simplex centroid, for incubation of PCls in mixtures
containing organic matter, kaolinite and iron oxides, aiming the verification of Pb
migration. Special quadratic or cubic models were adjusted to answers, and the
results indicated high total levels of Pb, ranging with mixture and incubation time. The
evaluation of mobility and bioavailability of these metals in electronic waste,
composting and mixtures were made by sequential extraction, and Pb was
considered the more potentially bioavailable heavy metal according to the

bioavailability factor (BF) obtained from these materials.

Xiv



INTRODUGAO GERAL

Recentemente, a crescente oferta de equipamentos elétricos e eletronicos,
propiciada pelo rapido desenvolvimento da industria eletrbnica, tem sido um fator
decisivo para o aumento do consumo de bens pela populagdo mundial, gerando,
como consequéncia, um grande volume de equipamentos obsoletos ou defeituosos
que precisam ser reciclados ou dispostos de forma ambientalmente adequada.

A diretiva da Unidao Europeia define o lixo eletrénico como equipamentos
obsoletos dependentes de correntes elétricas ou campos eletromagnéticos para
funcionar corretamente e equipamentos para a geracédo, transferéncia e medigéo
dessas correntes (TANSKANEN, 2013).

De acordo com a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, lei n°® 12.305/2010
(BRASIL, 2010), considera-se como residuo o material, substancia, objeto ou bem
descartado resultante de atividades humanas em sociedade. Assim, lixo eletrénico
(e-lixo) ou residuo eletrénico (RE) € um termo genérico abrangendo qualquer tipo de
equipamentos elétricos e eletrobnicos que deixaram de ter valor para seus
proprietarios. Rejeitos seriam os residuos solidos que, depois de esgotadas todas as
possibilidades de tratamento e recuperacéo por processos tecnoldgicos disponiveis
€ economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que ndo a
disposicao final ambientalmente adequada. Estima-se que apenas 10 % dos
residuos solidos sejam rejeitos.

Para a fabricagcdo de equipamentos eletroeletronicos e de informatica séo
utilizados materiais de varias origens, incluindo os plasticos ou polimeros, metais
pesados (por exemplo, chumbo) e valiosos (por exemplo, cobre), vidros, materiais
ceramicos e outros. Por isso, a composi¢do do lixo eletrdbnico € muito variavel em
funcdo das marcas e idades diferentes dos equipamentos que o constitui (WIDMER
et al., 2005; PANT et al., 2012; TUNCUK et al.,2012; YAMANE et al., 2011).

Portanto, considera-se muito importante conhecer a composi¢ao do lixo
eletrénico, a fim de direcionar tecnologias para o processo de reciclagem,
recuperando principalmente metais valiosos e, como consequéncia, preservando os
recursos naturais. Assim como também, para avaliar a contaminagao ambiental e os
riscos a saude humana que ocorrem, devido ao descarte inadequado destes

equipamentos, muitas vezes junto com o lixo organico doméstico (Figura 1) ou em
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areas de reciclagem primitiva, como as existentes na China (BRIGDEN et al., 2005;
HUO et al., 2007; GUO et al., 2010; XU et al.,2012; Bl et al.,2011; XIAO et al.,2013;
LUO et al., 2013; LUO et al., 2011).

Figura 1. Computadores e televisdo descartados junto com o lixo doméstico em Vigosa/MG.

Uma composicdo tipica dos residuos eletroeletronicos é listada, com suas

respectivas porcentagens, na tabela 1.

Tabela 1. Composigao dos residuos eletroeletrénicos (Fonte: WIDMER et al., 2005).

Composigédo % em peso
Ferro e ago 47,9
Plastico sem retardante de chama 15,3
Cobre 7,0
Vidro 5,4
Plastico com retardante de chama 53
Aluminio 47
Placas de circuito impresso 31
Outros 4,6
Madeira 2,6
Ceramica 2,0
Outros metais néo ferrosos 1,0
Borracha 0,9




Como consequéncia do desenvolvimento tecnolégico, a vida util dos
computadores pessoais esta ficando cada vez mais curta, (KANG et al ., 2005).
Portanto, como era de se esperar, os residuos de equipamentos elétricos e
eletronicos atualmente ja constituem 8% dos residuos urbanos e sdo uma das
fragdes de residuos que cresce mais rapido. (WIDMER et al., 2005).

Nos Estados Unidos apenas cerca de 10% do lixo eletrdnico séo reciclados,
sendo a grande maioria descartada em aterros sanitarios ou exportada para outros
paises. Os residuos eletrbnicos sdo responsaveis por aproximadamente 70% dos
metais pesados encontrados em aterros sanitarios e 40% do total de chumbo
(GROSSMAN, 2006). Sao considerados metais pesados, por definicdo, aqueles que
possuem alta massa especifica. No entanto, todos os elementos que sao
bioacumulativos e apresentam toxicidade por exposi¢cao ambiental, como os metais
pesados chumbo, mercurio e cadmio, passaram a ser denominados como tal
(TAVARES e CARVALHO, 1992).

O Brasil é considerado um dos maiores produtores de lixo eletrénico entre os
paises emergentes. Estima-se que, atualmente, sejam geradas cerca de 679.000
toneladas de lixo eletrénico por ano (telefones celulares e fixos, televisores,
computadores, radios, geladeiras, freezers, maquinas de lavar roupa). Prevé-se que
em 2030 sejam gerados aproximadamente 953.500 toneladas de residuo eletronico
por ano. Calcula-se também, por estimativa, que em 2030 havera aproximadamente
22, 4 milhdes de toneladas de residuos eletrénicos para disposigdo (ROCHA et al.,
2009).

De acordo com a Associagao Brasileira da Industria Elétrica e Eletrdnica
(ABINEE, 2015), a participacado dos tablets nas vendas dos computadores pessoais
passou de 17% em 2012, para 48% no ano de 2014. A figura 2 mostra o
crescimento do mercado de computadores no Brasil.

No Brasil a produgédo anual de telefones celulares aumentou 125% em sete
anos (2003 a 2010). As vendas de telefones celulares passaram de 65,6 mil
aparelhos em 2013 para 70,3 mil unidades em 2014 (aumento de 7%). No mesmo
periodo, as vendas de smartphones passaram de 35,2 mil unidades para 54,6 mil,
representando 78% do mercado (ABINEE, 2015).
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Figura 2. Mercado de computadores pessoais (PCs) no Brasil (Fonte: ABINEE, 2015).

Os telefones celulares sao utilizados por apenas 18 meses em média, antes
de serem substituidos, mesmo que eles possam funcionar por muito mais tempo
(EPA, 2014). Assim, a cada ano de 10 a 20% dos telefones produzidos no Brasil séo
descartados (OLIVEIRA et al., 2012).

No Brasil, como a lei 12.305 instituindo a Politica Nacional de Residuos
Sdlidos, PNRS (BRASIL, 2010), que trata da destinacao final dos residuos sdlidos e,
portanto, de equipamentos eletroeletronicos, sé foi sancionada e regulamentada em
2010, um grande volume de equipamentos eletroeletrbnicos, principalmente
obsoletos, vao sendo acumulados nos fundos das empresas e em depdsitos, e outra
parte vai para os aterros sanitarios e lixées. Os residuos de equipamentos elétricos
e eletrénicos (REEE), descartados sem nenhum critério (Apéndice 1), constituem-se
num risco ao meio ambiente e a saude humana, pois possuem em sua composi¢cao
metais altamente toxicos, tais como mercurio, cadmio, berilio e chumbo que podem
contaminar o solo, a agua e o ar.

No solo os metais pesados podem ser encontrados na solugcdo do solo,
adsorvidos eletrostaticamente aos sitios de troca (adsorcdo nao especifica),
incorporados na superficie da fase inorganica (adsorgéo especifica), participando de
reagdes de precipitagdo e dissolugao e ligados a compostos organicos (ANDRADE
et al., 2009).

A extracdo do metal no solo apds a digestdo com acidos fortes (por exemplo,
agua-régia) na qual ndo ha solubilizagdo total do solo, nos fornece um teor
pseudototal util como um indicador global da contaminacdo ambiental. A extracao
sequencial destes metais € uma técnica recomendada para identificar as fracoes

metalicas presentes com diferentes naturezas, permitindo assim uma previsao da
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mobilidade e biodisponibilidade do metal. A mobilidade e biodisponibilidade dos
metais diminuirdo aproximadamente na ordem da extracdo sequencial (SINGH e
KALAMDHAD, 2012). De acordo com Andrade et al. (2009) os elementos quimicos
na estrutura de minerais silicatados e Oxidos refratarios ndo sé&o considerados
moveis no meio ambiente e, portanto, excluidos de muitos mecanismos de
transporte e poluigdo. Portanto, considera-se que a digestdo com acidos fortes,
obtendo-se um teor pseudototal, extrai o teor maximo potencialmente biodisponivel
dos metais pesados.

A contaminagdo ambiental por chumbo pode ser considerada uma das mais
graves, ocorrendo como consequéncia das atividades humanas que tém espalhado
o metal por todo o ambiente (TAVARES e CARVALHO, 1992; ANDRADE et al.,
2009). O chumbo é um elemento toxico que se acumula no organismo humano,
sendo as maiores concentragdes encontradas nos ossos. O sistema nervoso, a
medula éssea e o0s rins sdo os mais comprometidos mediante a exposi¢cdo ao
chumbo (MOREIRA e MOREIRA, 2004).

Diante do exposto, tendo em vista a importancia do assunto em questao, os
objetivos principais deste trabalho foram a realizacdo de ensaios de simulagdo do
comportamento do lixo eletrbnico em: (i) &gua, (ii)) no processo de
vermicompostagem e (iii) em misturas dos principais componentes do solo. Estes
objetivos tem por meta final a avaliacdo do potencial de migracdo de metais do lixo

eletrénico para o solo.
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CAPITULO 1

CARACTERIZAGAO E LIXIVIAGAO DO LIXO ELETRONICO

RESUMO

Atualmente, o lixo eletrénico vem sendo gerado e descartado de forma
indiscriminada, isso devido aos avangos tecnoldgicos que tornam a vida util dos
equipamentos eletroeletrénicos cada vez menores. Contudo, os metais pesados
presentes neste tipo de residuo podem tornar-se disponiveis devido ao descarte
inadequado. As placas de circuito impresso (PCls), contidas nos equipamentos
descartados como lixo eletrénico, foram digeridas sob refluxo, com agua-régia e com
persulfato de potassio e também em forno micro-ondas com agua-régia para a
determinacao da concentracdo de metais por espectrofotometria de absorgéo
atébmica. Os melhores resultados de digestdo das amostras foram obtidos com agua-
régia sob refluxo, na qual foram determinados os teores de metais (56 %), polimeros
(28 %) e materiais ceramicos (16 %). O cobre foi o metal encontrado com maior
porcentagem (22,9 %) seguido por zinco (3,0 %), chumbo (2,6 %), estanho (2,4 %) e
niquel (0,4 %). A avaliagdo da mobilidade e disponibilidade destes metais no lixo
eletrénico foi realizada mediante extracdo sequencial em 4 etapas , sendo F1 a
fracao acido-soluvel, F2 a fracdo redutivel, F3 a fragcdo oxidavel e F4 a fracao
residual. O fator de biodisponibilidade dos metais (FB) foi obtido pela razdo (F1 + F2
+ F3)/(F1 + F2 + F3 + F4), sendo encontrados os valores para Pb (0,209) > Zn
(0,031) > Ni (0,029) > Sn (0,017) > Cu (0,005). O resultado obtido para o Pb nesta
extragao sugere que este metal pode tornar-se biodisponivel, tendo sido encontrado
de forma apreciavel na fragao oxidavel. A toxicidade deste tipo de residuo foi testada
através dos ensaios de lixiviagado baseados nas Normas NBR 10004 e 10005 da
ABNT. Como o teor de Pb encontrado no lixiviado foi cerca de 20 vezes maior que o
limite maximo estabelecido pelas Normas, o residuo eletrdnico foi classificado como

Residuo classe | — Perigoso.

Palavras-chave: lixo eletrdnico, toxicidade, ensaios de lixiviagdo, extragcao
sequencial.



1 INTRODUGAO

Atualmente ha uma grande preocupagao com a contaminagdao ambiental, em
especial da agua, pelos residuos eletrbnicos que sdao cada vez mais gerados e
descartados de forma inadequada. Infelizmente, a agua tem sido utilizada como
depodsito de uma série de residuos inerentemente produzidos durante as atividades
antropicas. Brigden et al. (2005) relataram um aumento nos niveis de concentragao
de metais pesados toxicos e contaminantes organicos em amostras de aguas
superficiais e subterrdneas de Guiyu, na China, onde se encontram varios locais de
reciclagem de lixo eletrénico.

Os residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE), descartados
sem nenhum critério, constituem-se num risco ao meio ambiente e a saude humana,
pois possuem em sua composicdo metais altamente tdxicos, tais como mercurio,
cadmio, berilio e chumbo. Devem ser consideradas prioridades os estudos para
avaliagdo da migracdo destes metais do lixo eletrénico para o solo em condi¢des
ambientais diversas e a contaminagao de aguas superficiais ou subterraneas pela
lixiviacdo dos metais. A contaminacdo ambiental pelos metais pesados presentes
neste tipo de residuo pode ser simulada, por exemplo, através dos ensaios de
lixiviagcao (KOMILIS et al., 2013; YADONG LI et al., 2006; JANG e TOWNSEND,
2003).

A determinacdo da composi¢ao do lixo eletrénico deve ser a primeira etapa
para o gerenciamento deste tipo de residuo, levando-se em consideracéo a
heterogeneidade deste material devido as diferentes origens, marcas e idades dos
equipamentos defeituosos ou obsoletos que constituem este tipo de lixo (YAMANE
et al., 2011). Para uma avaliagdo mais realistica do potencial de contaminag¢ao dos
metais pesados presentes neste residuo, estudos sobre a mobilidade e
disponibilidade devem ser realizados. Assim, a extragcdo sequencial se apresenta
como um procedimento indicado para a verificacdo do potencial de contaminacao
ambiental, mais préximo do real, deste material (HANC et al., 2014; ZHOU et al.,
2013; LIU et. al., 2007).
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A extracao sequencial pode ser realizada de acordo com o método BCR
(Bureau Communautaire de Référence), desenvolvido pela instituicdo europeia
Community Bureau of Reference. Trata-se de um programa para a determinagao de
metais traco em solos e sedimentos, objetivando harmonizar a metodologia utilizada.
Este programa (Standard, Measurement and Testing Programme — SM&T) envolve a
comparacgao de procedimentos ja existentes, através de testes interlaboratoriais e o
desenvolvimento de materiais de referéncia.

Dentro deste contexto, os objetivos deste estudo foram (1) determinar a
composicao das PCls contidas nos equipamentos que constituem o lixo eletrénico,
(2) avaliar a mobilidade e disponibilidade dos metais, presentes no lixo eletrénico,
para o ambiente através da extracdo sequencial e (3) classificar o lixo eletrénico pela

sua toxicidade baseando-se nos resultados obtidos nos ensaios de lixiviagao.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O persulfato de potassio (99% m/m), o peréxido de hidrogénio (30% m/m), o
acido cloridrico (37 % m/m), o acido nitrico (68 % m/m) e o acido sulfurico (98 %
m/m) utilizados foram provenientes da Vetec (Rio de Janeiro — Brasil). O acido
acético glacial (99,7 % m/m) foi adquirido da F. Maia, o nitrato de prata (99,9 % m/m)
da Impex e o cloridrato de hidroxilamina (96 % m/m) da Isofar. Todas as solugdes
foram preparadas com os reagentes de grau analitico solubilizados em agua
deionizada. Cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho de elevada pureza (99,9 %
m/m) foram utilizados no preparo de solugbes-estoque de concentragdo 1000 mg L
e, a partir da diluicdo destas foram obtidas as solugdes padroes para as curvas

analiticas.
2.2 Amostragem do lixo eletronico

Foram separadas manualmente as placas de circuito impresso (PCls) de
computadores com defeito ou obsoletos obtidos da Universidade Federal de Vigosa,
das quais as baterias foram removidas. Em seguida, esta amostra foi guilhotinada
obtendo-se a amostra picada em pedacos irregulares de aproximadamente 9 cm?,

como mostra a figura 1.

Figura 1. Guilhotina utilizada e amostra picada.
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Ap6s o fracionamento, parte da mostra foi pulverizada em moinho de
martelos marca Nogueira Materiais Agricolas, 3500 rpm, como apresentado na
figura 2. Durante o processo de moagem primeiramente foi utilizada uma grelha de 4
mm e posteriormente utilizou-se uma grelha de 3 mm para a repeticdo do processo,

obtendo-se assim uma amostra pulverizada com particulas menores.

Figura 2. Moinho de martelos utilizado e amostra pulverizada.

Foi realizada a separagdo granulométrica, em quadruplicata, utilizando-se
uma massa de 100,000 g da amostra pulverizada que foi transferida para o conjunto
de peneiras com malhas de 1,0 mm (16 mesh), 0,5 mm (32 mesh), 0,27 mm (65
mesh) e fundo. Este conjunto foi adaptado ao agitador de peneiras para separagao
granulométrica da marca Bertel, sendo entdo submetido a vibragdo por 30 min.
Assim, foram separadas quatro fragdes indicadas abaixo:

Fragcdo 1: F1 > 1,0 mm

Fracdo 2: 0,5 <F, < 1,0 mm
Fracado 3: 0,27 < F3<0,5 mm
Fracéo 4: F4 < 0,27 mm (Fundo)

Para a caracterizacdo quimica foi realizada a redugcdo da massa através do
quarteamento, obtendo-se uma amostra pulverizada de menor tamanho e com as

mesmas caracteristicas da amostra inicial.
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2.3 Digestao com agua-régia sob refluxo

2.3.1 Influéncia da massa da amostra

A tabela 1 mostra a massa da amostra pulverizada que foi colocada em
contato com um volume fixo de agua-régia, sempre se mantendo a proporgéo de
1:15 entre a massa de material e volume de acido, sendo o contato mantido por uma
noite. O sistema foi aquecido a 115 °C + 5 °C sob refluxo por duas horas. Apés o
resfriamento foi realizada uma filtracdo com papel de filtro para filtracdo rapida
(Vetec) para baldo de 250,00 mL, utilizando solu¢cédo de HCI 5% v/v para lavagem do
residuo, assim como também para completar o volume do baldo volumétrico. Foram

realizadas 4 repeticdes para cada massa da amostra.

Tabela 1. Massas de amostra e volumes de agua-régia utilizados na digestéao.

Massa da Amostra/ g Volume de agua-régia/ mL
2,0000 30
5,0000 75
7,0000 105
10,0000 150

No filtrado, apo6s as diluigdes necessarias, foram determinados os teores dos
metais em espectrofotbmetro de absorgdo atdmica modelo 240 FS, marca Agilent
Technologies, equipado com lampada de correcdo de fundo de deutério. As
determinacdes foram realizadas na sequéncia das curvas analiticas de cobre,
chumbo, zinco, niquel e estanho, obtidas nas faixas de 0,5 a 50 mg L™; 0,5 a 8,0
mgL';0,3a20mgL";1,0a10,0mgL" e5,0a50,0mgL", respectivamente. As
curvas analiticas, construidas com seis pontos, se mostraram lineares em toda faixa
de trabalho. Os comprimentos de onda e demais parametros para as determinagdes
destes elementos sdo mostrados na tabela 2.

A comparacgao de médias foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA) com
teste post-hoc Tukey, ao nivel de 5 % de confianca. Utilizou-se o programa
ASSISTAT (SILVA, 2002).
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Tabela 2. Parametros utilizados nas determinacdes dos metais por espectrofotometria de
absorgao atébmica.

Metal A/ nm C.L./mA Combustivel
Cobre 324.8 4 CoHs/ar
Chumbo 217,0 5 CoHs/ar
Zinco 213,9 5 CoHy/ar
Niquel 232,0 4 CoHy/ar
Estanho 235,5 7 C,H,/N,O

A = Comprimento de onda; C.L. = corrente da lampada de catodo oco.

2.3.2 Digestao acida da amostra/Calcinagao do residuo

A digestdo acida foi realizada em quadruplicata com cerca de 7,0000 g da
amostra pulverizada colocados em contato com 105 mL de agua-régia por uma
noite, sendo entdo o sistema aquecido a 115 °C £ 5 °C sob refluxo por duas horas.
Apos o resfriamento foi realizada uma filtragdo com papel de filtro para filtracao
rapida para baldo de 250,00 mL, utilizando solugéo de HCI 5 % v/v para lavagem do
residuo e completar o volume do baldao volumétrico. No filtrado, apds as diluicbes
necessarias, foram determinados os teores de cobre, chumbo, zinco, niquel e
estanho por espectrofotometria de absorcao atébmica.

O residuo foi seco em estufa a 50 °C £ 5 °C e resfriado em dessecador,
sendo sua massa determinada em balanga analitica BIOPRECISA modelo
FA2104N. Em seguida, esse residuo foi calcinado em forno mufla JUNG modelo
0612 - 2006 a 550 °C £ 10 °C por 1 h e, apds o resfriamento em dessecador sua
massa foi determinada. A calcinagao, resfriamento e pesagem foram repetidos até

massa constante.
2.3.3 Calcinagao da amostra/digestao acida do residuo

Em quadruplicata, cerca de 7,0000 g da amostra foram calcinados em forno
mufla a 550 °C £ 10 °C por 1 h e, ap6s o resfriamento em dessecador sua massa foi

determinada em balanga analitica. A calcinagao, resfriamento e pesagem foram

repetidos até massa constante. O teor de polimeros foi determinado assumindo-se
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que a diferenga entre a massa inicial e a massa apds a calcinagao seja atribuida
unicamente aos polimeros volateis.

A amostra obtida apés a calcinagao foi colocada em contato com 105 mL de
agua-régia por uma noite, sendo entdo o sistema aquecido a 115 °C £ 5 °C sob
refluxo por duas horas. Apds o resfriamento foi realizada uma filtracdo com papel de
filtro para filtragdo rapida para baldo de 250,00 mL, utilizando solugéo de HCI 5 %
v/v para lavagem do residuo e completar o volume do baldo volumétrico. No filtrado,
ap6s as diluigdes necessarias, foi determinado o teor de cobre, chumbo, zinco,
niquel e estanho por espectrofotometria de absorgéo atémica.

O residuo foi seco em estufa a 50 °C £ 5 °C e resfriado em dessecador,
sendo sua massa determinada em balanca analitica. Assume-se que a massa deste
residuo apos a calcinagédo e digestdo acida corresponda aos materiais ceramicos.
Por fim, através da diferenca entre a massa inicial e a massa de polimeros +
materiais ceramicos, calcula-se o teor dos metais.

Este ensaio foi realizado visando a observagao da influéncia da calcinagao
antes ou apos a digestdo da amostra na determinagdo da composigcao e do teor de
metais na amostra.

A comparacgao de médias foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA) com
teste post-hoc Tukey, ao nivel de 5 % de confianga. Utilizou-se o programa
ASSISTAT (SILVA, 2002).

2.4 Digestao com persulfato/acido sulfurico

2.4.1 Influéncia da massa de persulfato de potassio

Em quadruplicata, cerca de 2,0000 g da amostra foram colocados em contato
com 5,0000 g de persulfato de potassio (K2S20s), 100 mL de agua deionizada e 2
mL de acido sulfurico (H2SO4) concentrado por uma noite, sendo entdo o sistema
aquecido a 115 °C = 5 °C sob refluxo por quatro h. Apds o resfriamento foi realizada
uma filtracdo a vacuo com funil de vidro sinterizado n° 4 (Laborglas), sendo o filtrado
recolhido em baldao de 250,00 mL. No filtrado, apds as diluicbes necessarias, foi

determinado o teor de cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho por
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espectrofotometria de absorg¢ao atdmica. O procedimento foi repetido utilizando-se a
massa de 7,500 g de persulfato de potassio.

A comparacgao de médias foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA) com
teste post-hoc Tukey, ao nivel de 5 % de confianga. Utilizou-se o programa
ASSISTAT (SILVA, 2002).

2.4.2 Influéncia do tempo de refluxo

Em quadruplicata, cerca de 2,0000 g da amostra foram colocados em contato
com 10,000 g de persulfato de potassio (K2S203), 100 mL de agua deionizada e 2
mL de acido sulfurico (H,SO4) concentrado por uma noite, sendo entdo o sistema
aquecido a 115 °C £ 5 °C sob refluxo por uma h. Apds o resfriamento foi realizada
uma filtracdo a vacuo com funil de vidro sinterizado n°® 4, sendo o filtrado recolhido
em baldo de 250,00 mL. No filtrado, apds as diluicdes necessarias, foi determinado o
teor de cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho por espectrofotometria de absorgéo
atbmica. Para a observacado da influéncia do tempo, o procedimento foi repetido
mantendo-se o sistema em refluxo por duas e quatro horas.

A comparacgao de médias foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA) com
teste post-hoc Tukey, ao nivel de 5 % de confianga. Utilizou-se o programa
ASSISTAT (SILVA, 2002).

2.4.3 Influéncia da presen¢a de prata como catalisador

Em quadruplicata, cerca de 2,0000 g da amostra pulverizada foram colocados
em contato com aproximadamente 10,0000 g de persulfato de potassio (K2S20g),
100 mL de agua deionizada, 2 mL de H,SO4 98 % m/m e 2,0 mL de solugdo de
AgNO3 com concentragdo 0,05 mol L™, de modo a se obter no sistema reacional 100
mg L de Ag*. O sistema foi mantido em repouso por uma noite, sendo entdo
aquecido a 115 °C = 5 °C sob refluxo por 1h. Apds o resfriamento foi realizada uma
filtragcdo a vacuo com funil de vidro sinterizado n°® 4, sendo o filtrado recolhido em
baldo volumétrico de 250,00 mL. No filtrado, apds as diluigdes necessarias, foi
determinado o teor de cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. O procedimento foi repetido utilizando a
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solucdo de AgNO; 0,05 mol L' de modo a se obter no sistema reacional uma
concentragdo de Ag* de 200 mg L.

A comparacgao de médias foi realizada por Analise de Variancia (ANOVA) com
teste post-hoc Tukey, ao nivel de 5 % de confianga. Utilizou-se o programa
ASSISTAT (SILVA, 2002).

2.5 Digestao com agua-régia em forno micro-ondas

Os vasos de politetrafluoretiieno (PTFE) foram limpos, apds cada etapa de
digestdo, adicionando-se em cada um aproximadamente 5 mL de HNO3 ultrapuro,
sendo fechados cuidadosamente em seguida e levados ao forno micro-ondas a
temperatura de 160 °C por 8 min. Apds o resfriamento a aproximadamente 40 °C, os
tubos foram cuidadosamente abertos, enxaguados com agua deionizada e secos em
estufa.

Em triplicata, cerca de 1,0000 g da amostra pulverizada foi transferido para o
vaso juntamente com 9 mL de HCI 37 % m/m e 3 mL de HNO3; 65 % m/m. Os vasos
foram cuidadosamente fechados e levados ao forno micro-ondas marca Milestone,

modelo Ethos1 para a digestdo conforme a programacéao descrita na tabela 3.

Tabela 3. Programa do forno micro-ondas.

Etapa Tempo /min Temperatura/ °C Poténcia/ W
1 10 200 1200
2 20 200 1200

Apos o resfriamento a aproximadamente 40 °C, os vasos foram
cuidadosamente abertos sendo realizada uma filtragdo com papel de filtro para
filtracdo rapida para baldo volumétrico de 250,00 mL e o volume foi aferido com
agua deionizada. No filtrado, apds as diluicbes necessarias, foi determinado o teor
de cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho por espectrofotometria de absorgéo

atbmica.
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2.6 Extracao sequencial do lixo eletréonico

Rauret et al. (1999) desenvolveram um procedimento melhorado para o
processo de extragao sequencial BCR a partir de testes dos sistemas de extracgéao,
comparando-se o protocolo original com os modificados em uma amostra certificada.
Este procedimento melhorado foi adaptado para ser utilizado neste estudo. A seguir,
sao descritas as etapas desenvolvidas, em triplicata, neste trabalho:

Primeira etapa — Fragao acido-soluvel

Em um tubo de centrifuga de polietileno foram adicionados aproximadamente
40 mL de solucdo de acido acético 0,11 mol L ' a 1,0000 g da amostra pulverizada.
A suspensao foi agitada a 40 rpm por 16 horas em temperatura ambiente e
posteriormente centrifugada por 20 min a 3000 rpm (1509 g). O extrato foi separado
do residuo solido por centrifugacdo, decantado e armazenado a 4°C para analise. O
residuo foi lavado com 20 mL de agua deionizada sob agitacdo por 15 min,
centrifugado por 15 min a 3000 rpm, o sobrenadante foi descartado e o residuo
submetido a etapa seguinte.

Segunda etapa — Fragao redutivel

Ao residuo da primeira etapa foram adicionados aproximadamente 40 mL de
solugdo de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L™ ajustada a pH 1,5 por adigédo de
HNO3; concentrado. A suspenséao foi agitada e centrifugada conforme descrito na
primeira etapa.

Terceira etapa — Fragao oxidavel

Ao residuo da segunda etapa foram adicionados vagarosamente 10,0 mL de
perdxido de hidrogénio 8,8 mol L™, ajustado para pH 2,0 - 3,0 por adicdo de HNO3
concentrado, sendo a suspensao digerida em temperatura ambiente por 1 h,
agitando-se manual e ocasionalmente. A digestdo foi entdo continuada pelo
aquecimento do tubo a 85 °C £ 5 °C em banho-maria por mais 1 h ou até que o
volume do sobrenadante tivesse sido reduzido a cerca de 2 mL. Uma segunda
aliquota de 10,0 mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L™ (pH 2,0) foi adicionada e o
processo de digestao foi repetido. O residuo foi resfriado a temperatura ambiente,
quando entdo foram adicionados 50,0 mL de solucéo de acetato de aménio 1 mol L™
ajustada a pH 2,0 por adicdo de HNO3 concentrado. A suspensao foi agitada e

centrifugada conforme descrito na primeira etapa.
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Quarta etapa — Fracgao residual

Ao residuo da terceira etapa foram adicionados 12 mL de agua-régia (7 mL de
HCI 37 % m/m e 3 mL de HNO3 65 % m/m), sendo entdo submetido a digestdo em
forno micro-ondas, no qual a temperatura foi elevada a 200 °C em 10 min e mantida
por 20 min, na poténcia de 1200 w. Apds o resfriamento a aproximadamente 40 °C
foi realizada uma filtracdo com papel de filtro para filtragdo rapida para baldo
volumétrico de 250,00 mL e o volume foi aferido com agua deionizada. No filtrado,
ap6s as diluigdes necessarias, foi determinado o teor de cobre, chumbo, zinco,
niquel e estanho por espectrofotometria de absorgéao atémica.

Para avaliar a eficiéncia da extracdo, os resultados foram comparados aos
obtidos anteriormente na digestado de 1,0000 g da amostra ndo submetido as etapas
de extragao (pseudototal), calculando-se a porcentagem de recuperagao para cada
metal analisado. Esta digestdo foi denominada pseudototal por ser uma digestao
parcial da amostra, considerando que os materiais ceramicos constituidos por 6xidos
refratarios ndo sao solubilizados pelos acidos.

Considerando que a mobilidade e disponibilidade dos metais decresce da
fragdo acido-soluvel (F1) para a fragdo residual (F4), calculou-se o fator de
biodisponibilidade (FB) para cada metal pela razdo (F1 + F2+ F3)/(F1 + F2 + F3 +
F4) (SINGH e KALAMDHAD, 2012).

2.7 Ensaios de lixiviagao

Os ensaios de lixiviagdo do lixo eletrénico foram realizados, em triplicata, em
procedimento adaptado da Norma NBR 10005 (ABNT, 1987) tendo em vista a
classificagdo deste tipo de residuo, sendo um pré-requisito a consulta as Normas
NBR 10004 (ABNT, 1987) e NBR 10007 (ABNT, 1987). Um resumo dos parametros

estabelecidos nesta Norma é apresentado na tabela 4.
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Tabela 4. Resumo dos parametros utilizados nos ensaios de lixiviagao do lixo eletronico.

Parametros Valores (NBR 10005)
pH da soluc&o de lixiviagao 50£0,2
Razao massa solido/massa liquido 1/16
Periodo de extracéo 24 h

Média de 3 repeticbes * desvio padrao

A obtencao do lixiviado foi realizada utilizando-se a amostra picada (tamanho
aproximado de 9 cmz) visando uma simulagdo mais proximo do que ocorre com o
residuo eletrdnico descartado de forma inadequada no ambiente, como mostrado no
apéndice I. O sistema inicial, constituido pelo residuo eletrénico e agua deionizada
recém-preparada, foi mantido em pH 5,0 + 0,2 durante todo o periodo de agitagao
em uma mesa agitadora orbital marca Marconi, modelo MA 140. O ajuste do valor do
pH foi realizado com solucéo de CH3COOH 0,5 mol L™, sendo obtido um volume de
200 mL de lixiviado. O teor dos metais foi determinado por espectrofotometria de
absorcao atébmica no lixiviado previamente filtrado em membrana 0,45 um. Entéo, foi
verificada a periculosidade do residuo por comparacao dos teores encontrados com
os valores maximos estabelecidos para o lixiviado no anexo G — Listagem 7 — NBR
10004.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Digestao com agua-régia sob refluxo

3.1.1 Amostragem / Influéncia da massa da amostra

A distribuicdo fracionaria da amostra foi identificada através do ensaio de

separagao granulométrica, no qual foram obtidas quatro fragdes neste processo de

peneiramento apds a moagem, cujos resultados sao apresentados na figura 3.

50
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Figura 3. Porcentagem das fragdes obtidas para a amostra pulverizada.
F/>1,0mm; 0,5<F,<1,0mm; 0,27 <F3;<0,5mm; F4,<0,27 mm . n=4.

Observa-se a partir dos resultados que a amostra € constituida por particulas:
maiores que 1 mm (43 %), com tamanho entre 0,5 e 1,0 mm (27 %), com tamanho
entre 0,27 e 0,5 mm (18 %) e menores que 0,27 mm (12 %). Estes resultados
indicam que a amostra se apresenta heterogénea em relacédo a granulometria. No
entanto, este fato ndo deve interferir no resultado das analises, considerando que
durante a amostragem a distribuicdo do material nas amostras permanece
constante. Assim, foram realizados os ensaios da digestdo com agua-régia sob
refluxo, para diferentes massas de amostra pulverizada, sendo obtidos os teores de
cobre, chumbo, zinco e niquel que sdo apresentados na tabela 5.
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Tabela 5. Teor de metais em diferentes massas da amostra de residuo eletrénico digeridas
com agua-régia sob refluxo.

Metal Massas / g Médias / % Teste Tukey
2,0000 23,5+28 a
5,0000 239+1,6 a
Cu
7,0000 23,5+2,0 a
10,000 222+272 a
2,0000 25+0,5 a
5,0000 24+0,6 a
Pb
7,0000 2,0+0,3 a
10,000 2,0+£0,1 a
2,0000 3,1+0,6 a
5,0000 3,2+0,6 a
Zn
7,0000 3,0+£0,3 a
10,000 29+0,6 a
2,0000 0,4+0,1 a
Ni 5,0000 0,4+0,1 a
i
7,0000 0,4+0,0 a
10,000 0,3+0,0 a

Média de quatro repeticbes * desvio padrao.
As médias seguidas pela mesma letra n&o diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %
de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT versao 7.7 beta ).

A partir dos resultados apresentados observa-se que as médias dos teores
dos metais analisados ndo diferem estatisticamente ao nivel de 95% de confianga
para diferentes massas da amostra. Levando-se em consideragcdo que uma massa
de amostra representativa tem uma influéncia significativa sobre a reprodutibilidade
do procedimento analitico, os valores dos desvios padrdes relativos foram avaliados
para a escolha da massa a ser utilizada nos ensaios posteriores. Para tal, foi
construido um grafico do desvio padrao relativo em fungédo da quantidade de massa,

como uma medida da homogeneidade e representatividade da amostra (Figura 4).
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Figura 4. Desvio padrao relativo para diferentes massas da amostra digeridas com agua-
régia sob refluxo.

De acordo com os resultados obtidos, observam-se menores valores de
desvio padrao relativo para uma massa de 7,0000 g de amostra, em relagdo aos
teores dos metais analisados, com exceg¢do do cobre que normalmente nao é
homogeneamente distribuido nas amostras (ERNST et al., 2003). Portanto,
considerando-se o gasto de reagentes e de tempo, a produgéo de residuos toxicos e
0 manuseio no procedimento analitico, foi escolhida a massa de 7,0000 g para a

realizagcao dos ensaios posteriores.

3.1.2 Constituicao do residuo eletrénico

Assumindo que a diferenga entre a massa inicial e a massa do residuo apés a
digestado corresponda a quantidade de metais presente na amostra; que a diferenga
da massa do residuo antes e apds a calcinagao corresponda ao teor de polimeros
volateis e que a massa restante apdés a calcinacdo corresponda aos materiais
refratarios ceramicos, foram determinados os teores de metais (56 %), polimeros
(28 %) e materiais ceramicos (16 %) na amostra, como mostra a figura 5 (a).

Do teor total de metais (56 %), o cobre foi encontrado em maior proporgao
(22,9 %) seguido por zinco (3,0 %), chumbo (2,6 %), estanho (2,4 %) e niquel
(0,4 %), conforme mostrado na figura 5 (b)..
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Figura 5. Constituicdo das PCls: (a) Porcentagem de polimeros, materiais ceramicos e
metais e (b) Teor total de metais no residuo eletrénico (mg kg™'). n=4.

Em estudos realizados por diferentes pesquisadores, a caracterizagdo dos
REs difere devido a heterogeneidade da amostra e, principalmente, devido as
diferentes origens das PCIs, sendo provenientes de equipamentos de marcas e
idades diferentes (PANT et al., 2012; TUNCUK et al., 2012; YAMANE et al., 2011).

3.1.3 Influéncia da calcinagcao antes (CAD) ou depois da digestao (CDD)

Na tabela 6 sido apresentados os resultados obtidos para os teores de
polimeros, materiais ceramicos e metais determinados através dos procedimentos
da calcinagcdo da amostra antes ou depois da digestdao, denominados CAD e CDD

respectivamente.

Tabela 6. Composi¢cao da amostra calcinada antes da digestédo (CAD) ou calcinada depois
da digestao (CDD).

Fracéao Procedimento Médias / % Teste Tukey
CDD 28,3+1,0 a
Polimeros
CAD 23,5+1,9 b
CDD 15,4 £ 0,2 b
Ceramicas
CAD 20,5+0,4 a
CDD 56,3 £ 1,1 a
Metais
CAD 55,5+ 1,8 a

Média de quatro repeticées + desvio padrao.
As médias seguidas pela mesma letra n&o diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %
de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT versao 7.7 beta ).
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Observa-se que as diferencas entre as médias dos teores de polimeros e
materiais ceramicos para as amostras calcinadas antes da digestdo (CAD) ou depois
da digestao (CDD) sao estatisticamente significativas ao nivel de 95% de confianga.
Ja para a média do teor de metais a diferenga néo é estatisticamente significativa,
sugerindo-se que os metais n&o estariam recobertos pelos polimeros impedindo o
ataque acido.

Na tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos para os teores de cobre,
chumbo, zinco, niquel e estanho nos procedimentos da calcinagdo da amostra antes
da digestdo (CAD) ou depois da digestao (CDD).

Tabela 7. Teor de metais na amostra calcinada antes da digestdo acida (CAD) ou calcinada
depois da digestéo acida (CDD).

Metal Procedimento Médias / % Teste Tukey

CDD 22,9+1,6 a
Cu

CAD 22,2+15 a

CDD a
Pb 2,6+0,3

CAD 1,8+0,2 b

CDD 3,0+04 a
Zn

CAD 3,2%0,5 a
Ni CDD 0,410,0 a

CAD 0,4+0,1 a

CDD 2,4 40,2 a
Sn

CAD 2,4 +0,0 a

Média de 4 repeticdes * desvio padrao.
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %
de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT verséo 7.7 beta).

Pode ser observado que a diferenca entre as médias dos teores dos metais
analisados ndo sao estatisticamente significativas ao nivel de confianga de 95%,
exceto para o chumbo. Estes resultados indicam o decréscimo do teor de chumbo
quando a calcinagdo foi realizada antes da digestdo. Entdo, sugere-se a
possibilidade do chumbo ter reagido com as resinas presentes na placa formando
compostos organometalicos volateis. Portanto, conclui-se que a determinagéo
analitica do cobre, zinco, niquel ou estanho pode ser realizada tanto pela calcinagao
da amostra antes da digestdo como pela calcinagédo depois da digestdo. No entanto,
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a determinagdo do chumbo deve ser realizada apenas através da calcinagao da
amostra depois da digestao para evitar perdas do metal.

Assim, para a caracterizagdo quimica do lixo eletrénico foram considerados
os resultados obtidos na digestdo da amostra com agua-régia sob refluxo antes da

calcinagéo.
3.2 Digestao com persulfato de potassio/acido sulfurico

A digestao da amostra com agua-régia mostrou-se muito eficaz, no entanto os
reagentes utilizados sdo extremamente agressivos ao ambiente, sendo também
fonte de risco aos analistas. Assim, buscando um processo mais brando para a
digestao do lixo eletronico, foi estudada a digestdo da amostra com persulfato de

potassio.

3.2.1 Influéncia da massa de persulfato de potassio

Na tabela 8 sdo apresentados os teores dos metais determinados na digestao
da amostra com S,0s*/ H,SO4 em quatro horas de refluxo, variando-se a massa de
persulfato.

O calculo estequiométrico envolvido na oxidacdo dos metais das PCls pelo
persulfato, considerando os teores totais dos metais analisados contidos em uma
massa da amostra de 2,0000 g, prevé o consumo de aproximadamente uma massa
de 2,3 g de persulfato de potassio. Considerando que todas as massas utilizadas
estdo acima desse valor, o critério para a escolha da massa de 10,000 g ndo se
baseia na relagdo estequiométrica, e sim no maior teor de cobre dissolvido e
menores teores de chumbo e estanho dissolvidos, sendo entdo observada uma
dissolucao seletiva para o cobre. Portanto, este processo pode ser uma alternativa
para a obtencdo de cobre a partir das PCls sem a contaminacdo de chumbo e

estanho.
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Tabela 8. Teor de metais obtidos para a amostra digerida com diferentes massas de
persulfato de potassio (K, S,0g).

Massa de K,S,0;

Metal Iq Médias / % Teste Tukey
5,000 9,7+1,2 b
Cu 7,500 10,0+ 5,2 b
10,000 15,0+2,4 a
5,000 0,09 £ 0,0 b
Pb 7,500 0,12 0,0 a
10,000 0,09 + 0,0 b
5,000 2,1+0,1 a
Zn 7,500 2,7 +1,0 a
10,000 23402 a
5,000 0,2+0,0 b
Ni 7,500 0,2+0,1 b
10,000 0.4+01 a
5,000 0,5+0,0 a
Sn 7,500 0,5+0,0 a
10,000 0.2+01 b

Média de 4 repeticbes * desvio padrao.
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %
de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT verséo 7.7 beta).

3.2.2 Influéncia do tempo de refluxo

Os teores de cobre, chumbo, zinco, niquel, e estanho determinados para a
amostra digerida com 10,000 g de persulfato de potassio em presenga de acido
sulfurico em diferentes tempos de refluxo sao apresentados na tabela 9.

A partir dos resultados apresentados observa-se que para os metais
analisados, com excecao do chumbo e estanho, a diferenga entre as médias nao foi
estatisticamente significativa ao nivel de confiangca de 95%, indicando que os

ensaios poderiam ser realizados em uma hora de refluxo.
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Tabela 9. Teores de metais para a amostra digerida com S,0s%/ H,SO, em diferentes

tempos de refluxo.

Metal

Tempo de Refluxo
/h

Médias / %

Teste Tukey

Cu

15,8+ 2,6
18,1+1,1
15,0+2,4

Pb

0,05+0,0
0,06 £0,0
0,09+0,0

T O 0 O

oY)
o

Zn

2,3+0,7
2,604
2,3%0,2

Ni

0,3+0,0
0,4+0,2
0,4+0,1

Sn

AN DN AN DA AEDN

0,1+0,0
0,2 +0,0
0,2+0,1

T O 0 o000 00 O Q©

oY)
(o

Média de 4 repeticbes * desvio padrao.

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %

de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT verséao 7.7 beta).

Contudo, o tempo de duas horas de refluxo foi escolhido, considerando os melhores

resultados obtidos para o cobre, zinco e niquel. Os resultados obtidos para o

chumbo e o estanho nao foram considerados devido aos baixos teores encontrados

para estes elementos, sugerindo-se a ocorréncia da precipitacéo destes.

Os teores encontrados para os metais analisados foram maiores (ou iguais

para o niquel) na digestao realizada com agua-régia sob refluxo em comparagao

com os teores obtidos na digestdo com persulfato de potassio, como mostrado na

tabela 10, provavelmente por ser a agua-régia um oxidante mais enérgico que o

persulfato.
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Tabela 10. Teor de metais na amostra digerida com S,05%/ H,SO, e com agua-régia sob
refluxo.

Digestéao Cul/% Pb /% Zn | % Ni/ % Sn/ %
Persulfato 181+ 1,1 0,06 +0,0 2,604 0,4+0,2 0,2+0,0
Agua-régia 22,9:16 2,6%0,3 3,0£0,4 0,410,0 2,410,2

Média de 4 repeti¢des + desvio padrao.

Observou-se que houve seletividade na dissolugao/extragdo do cobre em
relagcéo, principalmente, ao chumbo e estanho, confirmando o que ja foi relatado no
item 3.2.1. Enquanto 79 % do cobre foi extraido na digestdo com S,0s?/ H.SO,,
apenas 2,3 % de chumbo e 8,6 % de estanho o foram.

Convém salientar que o teor de chumbo se reduziu de 738 mg L™ na digestéo
com agua-régia, para 5,17 mg L™ na digestdo com persulfato, ambas sob refluxo.
Sugere-se que essa redugédo da concentragado seja devido a sua precipitagdo como
diéxido de chumbo (pKs = 65,5), visto que o potencial para a reagdo do chumbo com
o persulfato formando o PbO, é positivo ( E° = 0,681V) e portanto a reagao é
favoravel. O estanho comportou-se de maneira semelhante ao chumbo, visto que
para o Sn(OH)s 0 pKs = 57 e a reagdo com o persulfato de potassio também foi
favoravel (E° = 1,996 V).

3.2.3 Influéncia da presenca de prata como catalisador

Esse estudo foi realizado visando melhorar o desempenho do persulfato de
potassio. Os teores de cobre, chumbo, zinco, niquel e estanho determinados na
amostra digerida com S,08%/ H,SO, em presenca de Ag* no sistema reacional, nas
concentracdes de 100 mg L' e 200 mg L', com uma hora de refluxo sdo
apresentados na tabela 11. Também sdo apresentados os resultados obtidos

anteriormente para a digestdo nas mesmas condigdes sem a presenca da prata.
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Tabela 11. Teor de metais para a amostra digerida com S,05%/ H,SO4 em 1 h de refluxo na
presenga e na auséncia de Ag".

Presenca ou i
Metal . Médias / % Teste Tukey
auséncia de Ag

Sem Ag’ 15,8 +2,6 a

Cu Com Ag* (100 mg L™) 150446 a
Com Ag* (200 mg L™ 146+1,3 a

Sem Ag’ 0,05 £ 0,0 a

Pb Com Ag” (100 mg L™ 0,05 + 0,0 a
Com Ag’ (200 mg L™ 0,05 + 0,0 a

Sem Ag’ 2,3+0,7 a

Zn Com Ag* (100 mg L™ 22+0,6 a
Com Ag* (200 mg L™) 22+0,2 a

Sem Ag’ 0,3+0,0 a

Ni Com Ag” (100 mg L™ 03+0,1 a
Com Ag’ (200 mg L™ 03+0,1 a

Sem Ag’ 0,1£0,0 b

Sn Com Ag* (100 mg L™) 0,1+0,0 b
Com Ag* (200 mg L™) 0,2+0,0 a

Média de 4 repeticbes * desvio padrao.
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5 %
de probabilidade, pelo teste Tukey (Programa ASSISTAT verséao 7.7 beta).

Observa-se que as médias dos teores dos metais analisados, com excegao
do estanho, sem a presenga da prata ndo diferem significativamente em nivel de
95% de confianca, das médias com a presenca da prata. Como a prata faz parte da
composic¢ao deste tipo de residuo (TUNCUK et al.,2012; PANT et al., 2012; ERNEST
et al., 2003), supbde-se que a reacdo seja autocatalisada pela prata presente na

amostra.

3.3 Digestao com agua-régia em forno micro-ondas

Os teores dos metais analisados na amostra digerida com agua-régia no forno

micro-ondas sdo apresentados na tabela 12.
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Tabela 12. Teor de metais na amostra digerida com agua-régia em forno micro-ondas.

Digestéao Cul/% Pb /% Zn | % Ni/ % Sn/ %

Micro-ondas 18,5+1,6 1,1%0,2 1,8+1,2 0,3+0,1 1,8+0,2

Média de 3 repeticbes * desvio padrao.

Devido a natureza da amostra, os resultados obtidos nessa digestédo assistida
por micro-ondas nao foram satisfatorios, considerando que apds o processo houve
formagdo de um residuo escuro e pegajoso nas paredes dos vasos de PTFE,
provavelmente devido a carbonizagcdo dos polimeros, incorporando parcialmente os

metais e comprometendo os resultados obtidos.
3.4 Determinacao de metais no lixo eletrénico
Os teores totais dos metais obtidos para a digestdo da amostra com agua-

régia, com persulfato/acido, ambos sob refluxo, e com agua-régia em forno micro-

ondas sao apresentados na figura 6.

M Agua-régia

M Persulfato/acido

Porcentagem

Micro-ondas

Cu Pb Zn Ni Sn

Figura 6. Teor de metais para a amostra digerida sob refluxo em agua-régia e S,0%/H,SO,,
e em agua-régia em forno micro-ondas.

A digestdo com agua-régia sob refluxo por duas horas apresentou-se como o
melhor procedimento analitico para a determinagdo dos metais analisados neste
estudo, considerando-se o0s maiores teores encontrados para o cobre, chumbo,

zinco, niquel e estanho.
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3.5 Extracao sequencial do lixo eletrénico

O risco de mobilidade e disponibilidade dos metais pode ser indicado através
da extragcdo sequencial, considerando que a mobilidade decresce da fragdo acido-
soluvel (F1) para a fragéo residual (F4). Na tabela 13 sdo apresentados os teores
dos metais em cada fracdo da extragcdo sequencial e as porcentagens de

recuperacgao considerando os teores pseudototais determinados.

Tabela 13. Teores de metais recuperados em cada etapa da extracdo sequencial do lixo
eletrénico.

Etapas
F1 F2 F3 F4 Pseudototal
I(mgkg")  I(mgkg")  /(mgkg")  /(mgkg") Imakghy oo
Cu 68,5+5,0 104 + 21 885 + 16 218 824 + 42 067 185493 + 15 567 119+ 25
Pb 202 + 32 86,2 + 36 3648 + 625 14 939 + 7 693 10685 + 1 611 177 £ 77
Zn 220 + 42 57,3+49 670 £ 177 29 750 £ 6 929 25206 +1 729 122 + 29
Ni 8,7+3,0 31,5+18 95,7 + 30,3 4493 +1 444 3162 + 878 146 + 61
Sn 23,9+9,0 158 +9,0 265 + 48 25431 +11 040 17 868 + 2 276 145 + 62

F1 = Frac&o acido-soluvel; F2 = Frac&o redutivel;
F3 = Fracéo oxidavel; F4 = Fracao residual.

Rec. (%) = (XF /Pseudototal) x 100

Média de 3 repeticbes * desvio padrao.

Os metais analisados foram predominantes na fracdo residual (F4) sendo
encontradas as seguintes proporgdes: 99,52 % (Cu) > 98,27 % (Sn) > 97,07 % (Ni) >
96,91 % (Zn) > 79,14 % (Pb). Estes elevados teores nesta fragdo sao indicativos da
fraca mobilidade destes metais. Entretanto, uma quantidade razoavel de chumbo foi
encontrada na fracdo F3 (19,33%), indicando que este metal pode tornar-se
disponivel por modificacbes das condicdes ambientais.

O fator de biodisponibilidade (FB) para os metais analisados, calculado pela
razdo entre a soma das fragbes F1, F2 e F3 pelo teor total (F1 + F2 + F3 + F4),
fornece informagdes sobre a mobilidade e o risco de biodisponibilidade destes
(SINGH e KALAMDHAD, 2012). Assim, foram encontrados os valores para Pb
(0,209) > Zn (0,031) > Ni (0,029) > Sn (0,017) > Cu (0,005).
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O maior valor do FB encontrado para o chumbo corrobora que este metal pesado,
presente no lixo eletrénico, pode ser considerado potencialmente disponivel para as
plantas. Ja para o cobre, zinco, estanho e niquel praticamente ndo ha o risco de

biodisponibilidade de acordo com os FBs encontrados.

3.6 Ensaios de lixiviagao

Os teores dos metais determinados no lixiviado sao apresentados na tabela
14, sendo estes parametros utilizados para a classificagdo do residuo eletrénico por
comparagao com os teores descritos no Anexo G — Listagem numero 7 da NBR

10004 — Residuos Solidos — Classificagao.

Tabela 14. Concentragdo de metais, em mg L™, no lixiviado.

Amostra Cu Pb Zn Ni Al Sn Cd Cr
Residuo

a s 2,2+0,4 117 £33 4,3+0,2 ND ND 0,3+0,1 ND ND
eletronico

Média de 3 repeti¢cbes * desvio padrao.

Nestes ensaios o acido acético com concentragdo 0,5 mol L™ foi utilizado para
simular as condi¢des inadequadas de deposigdo mais comuns, onde residuos
eletrénicos sdo colocados em conjunto com residuos organicos domiciliares em
lixdes. Esta forma de deposicdo € uma condicdo de periculosidade de residuo
conforme NBR 10004 Residuos Solidos — Classificagao.

O lixo eletrénico foi classificado como Residuo classe | — Perigoso, pela sua
toxicidade de acordo com as Normas NBR 10004 e 10005, considerando que o teor
de chumbo encontrado foi cerca de 20 vezes superior ao estabelecido pelas Normas
como limite maximo no extrato obtido no teste de lixiviacdo (5,0 mg L™"). Os teores
dos demais metais analisados se encontram dentro dos limites estabelecidos na

Norma.
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4 CONCLUSOES

A caracterizagdo do lixo eletrbnico foi realizada por trés procedimentos
analiticos: i) digestdo com agua-régia sob refluxo, ii) digestdo com persulfato/acido
sulfurico sob refluxo e iii) digestdo com agua-régia em forno micro-ondas, sendo os
metais determinados por espectrofotometria de absorcdo atdémica. Os melhores
resultados foram obtidos para a digestdo com agua-régia sob refluxo. E importante
ressaltar que os resultados encontrados para a caracterizacido deste tipo de residuo,
em cada estudo, dependem das origens das PCls, que podem ser provenientes de
equipamentos de marcas, modelos e idades diferentes. No entanto, os resultados
obtidos neste estudo n&o foram destoantes dos valores encontrados na literatura,
considerando-se esta limitagéo.

Apenas a determinacao dos teores totais de metais nao fornece informacoes
suficientes para compreender o comportamento destes no ambiente, sendo
necessarios estudos de mobilizacdo e disponibilidade baseados em procedimentos
que simulam fendmenos que ocorrem na natureza, como 0s ensaios de extracéo
sequencial. Por isso, foi realizada a extragdo sequencial do lixo eletrénico, sendo
que o chumbo, metal pesado de maior preocupagdo ambiental neste estudo, foi o
que apresentou maior potencial para tornar-se biodisponivel.

A toxicidade do lixo eletronico foi verificada através dos ensaios de lixiviagao
de acordo com as Normas 10004 e 10005 da ABNT. O residuo eletrénico foi entao
classificado como Residuo classe | — Perigoso, considerando que o teor de chumbo
encontrado no lixiviado foi cerca de 20 vezes maior do que o estabelecido pelas
Normas como limite maximo no extrato obtido no teste de lixiviagdo. Portanto, este
tipo de residuo requer uma destinagdo final ambientalmente adequada, muito
diferente do que ocorre na realidade, onde se observa o descarte inadequado,
muitas vezes junto com o lixo doméstico, indo parar, infelizmente, em aterros

sanitarios e lixoes.

35



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 10004: Residuos
sélidos. Rio de Janeiro, 1987. 48 p.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 10005: Lixiviagdo de
residuos. Rio de Janeiro, 1987. 7 p.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 10007: Amostragem
de residuos. Rio de Janeiro, 1987. 14 p.

ASSISTAT Versao 7.7 beta. Prof. Francisco de Assis Santos e Silva, DEAG-CTRN-
UFCG, Campina Grande, PB, Brasil.

SILVA, F. A. S.; AZEVEDO, C. A. V. Versao do Programa Computacional ASSISTAT
para o Sistema Operacional Windows. Revista Brasileira de Produtos
Agroindustriais, Campina Grande, v.4, n.1, p. 71-78, 2002.

BRIGDEN, K.; LABUNSKA, I.; SANTILLO, D.; ALLSOPP, M. 2005. Recycling of
electronic wastes in China and India: workplace and environmental contamination.
Disponivel em:

< http://www.greenpeace. org/india/press/reports/recycling-of-electronic-wastes>.
Acesso em : 22 outubro de 2013.

ERNST, T.; POPP, R.; WOLF, M.; ELDIK, R. V. Analysis of eco-relevant elements
and noble metals in printed wiring boards using AAS, ICP-AES and EDXRF.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, 375, p.805-814, 2003.

HANC, A.; SZAKOVA, J.; OCHECOVA, P. Differences in the mobility of Cd, Cu, Pb
and Zn during composting of two types of household bio-waste collected in four
seasons. Bioresource Technology, 168, p.204-213, 2014.

JANG, YONG-CHUL & TOWNSEND, T. G. Printed Wire Boards and Cathode Ray
Tubes by Municipal Solid Waste Landfill Leachates. Environmental Science &
Technology, v. 37, n. 20, p. 4778-4784, 2003.

KOMILIS, D.; TATAKI, V.; TSAKMAKIS, T. Leaching of Heavy Metals from Personal
Computer Components: Comparison of TCLP with a European Leaching Test.
Journal of Environmental Engineering, 139, p.1375-1381, 2013.

LIU, Y.; MA, L.; LI, Y.; ZHENG, L. Evolution of heavy metal speciation during the
aerobic composting process of sewage sludge. Chemosphere, 67, 1025-1032,
2007.

PANT, D.; JOSHI, D.; UPRETI, M. K. & KOTNALA, R. K. Chemical and biological

extraction of metals present in E waste: A hybrid technology. Waste Management,
32, 979-990, 2012.

36


http://www.greenpeace/

RAURET, G. ; LOPEZ-SANCHEZ, J. F. ; SAHUQUILLO, A. ; RUBIO, R. ;
DAVIDSON, C. ; URE, A. ; QUEVAUVILLER, P. Improvement of the BCR three step
sequential straction procedure prior to the certification of new sediment and soil
reference materials. Journal of Environmental Monitoring, v. 1, p. 57-61, 1999.

SINGH, J. ; KALAMDHAD, A. S. Concentration and speciation of heavy metals
during water hyacinth composting. Bioresource Technology., 124, p.169-179,
2012.

TUNCUK, A.; STAZI, V.; AKCIL, A.; YAZICI, E. Y. & DEVECI, H. Aqueous metal
recovery techniques from e-scrap: Hydrometallurgy in recycling. Minerals
Engineering, 25, p. 28-37, 2012.

YADONG LI, P. E.; RICHARDSON, J. B.; WALKER, A. K.; YUAN, P. C. TCLP Heavy
Metal Leaching of Personal Computer Components. Journal of Environmental
Engineering, v. 132, p. 497-504, 2006.

YAMANE, L. H.; MORAES, V. T.; ESPINOSA, D. C. R. & TENORIO, J. A. S.
Recycling of WEEE: Characterization of spent printed circuit boards from mobile
phones and computers. Waste Management, v. 31, p. 25653-2558, 2011.

ZHOU, X.; GUO, J.; LIN, K.; HUANG, K.; DENG, J. Leaching characteristics of heavy

metals and brominated flame retardants from waste printed circuit boards. Journal of
Hazardous Materials, 246 — 247, p. 96-102, 2013.

37



CAPIiTULO 2

AVALIAGAO DA BIODISPONIBILIDADE DE METAIS PESADOS APOS
VERMICOMPOSTAGEM EM PRESENGA DE LIXO ELETRONICO

RESUMO

Os metais pesados presentes no lixo eletrénico podem tornar-se disponiveis apdos a
vermicompostagem, representando risco ao ambiente, caso tal residuo seja
descartado de forma inadequada. Foram realizados experimentos de
vermicompostagem em pequena escala na presenga de placas de circuito impresso
(PCls) para investigar a migracdo de metais pesados (Cu, Pb, Zn, Ni e Sn) para o
composto obtido, assim como também a mobilidade e a biodisponibilidade destes
metais. Os resultados mostraram elevados teores totais (mg kg™') de Pb, Sn e Cu
nas amostras ERE (esterco com residuo eletrénico) e VRE (vegetais com residuo
eletrénico). Levando-se em consideragao os teores iniciais dos metais nas PCls e a
concentracédo destes no composto obtido, a ordem de migracdo nas amostras ERE e
VRE foi Sn (23,1 %) > Pb (18,4 %) > Ni (4,63 %) > Zn (0,46 %) > Cu (0,14 %) / Sn
(24,3 %) > Pb (23,6 %) > Ni (11,33 %) > Zn (1,76 %) > Cu (0,60 %),
respectivamente. A avaliagcdo da mobilidade e biodisponibilidade dos metais no
composto foi realizada mediante a extragdo sequencial em trés etapas, sendo F1 a
fragdo trocavel, F2 a fracdo organica e F3 a fragdo residual. O fator de
biodisponibilidade (FB) foi obtido pela razdo entre a soma das fragées F1 e F2 pela
soma total das fragbes (F1 + F2 + F3). O maior valor do FB (0,92) foi encontrado
para o chumbo, metal pesado considerado de maior preocupagado ambiental nesse

estudo, o que indica alta mobilidade desse metal podendo tornar-se biodisponivel.

Palavras-chave: residuo eletrénico, contaminagdo por metais, chumbo, extracao

sequencial
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1 INTRODUGAO

Lixo eletrénico ou residuo eletrénico € o nome dado aos residuos resultantes
de equipamentos eletroeletrénicos obsoletos como televisores, celulares,
computadores e outros dispositivos. Do ponto de vista da composi¢cao de materiais,
o lixo eletrénico pode ser definido como uma mistura de varios metais como cobre,
aluminio, ferro (ago), zinco, niquel, chumbo, cadmio, mercurio, associados a varios
tipos de plasticos e materiais ceramicos (CUlI e ZHANG, 2008).

A crescente geragdo de lixo eletrbnico ocorre principalmente como
consequéncia do desenvolvimento tecnolégico que faz com que a vida util dos
equipamentos eletroeletrénicos se torne cada vez menor. Como exemplo, tém-se os
telefones celulares utilizados por apenas 18 meses em média, antes de serem
substituidos, mesmo que funcionem por mais tempo (EPA, 2011). Os residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos ja constituem 8% dos residuos urbanos e é
uma das fragdes de residuos que mais cresce (WIDMER et al., 2005).

O Brasil é considerado um dos maiores produtores de lixo eletrbnico entre os
paises emergentes. Estima-se que, atualmente, sejam geradas aproximadamente
679 000 t ano™ de lixo eletrénico (ROCHA et al., 2009). Em relagdo aos celulares,
cerca de 10 a 20 % dos telefones produzidos no Brasil sdo descartados a cada ano
(OLIVEIRA etal., 2012).

Os residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE) sao muitas
vezes descartados junto com o lixo doméstico em aterros sanitarios ou lixdes,
ocasionando um processo de compostagem natural da matéria organica na
presenca do lixo eletrénico. Varios estudos tém sido realizados para investigar a
contaminagdo de aterros sanitarios por metais pesados provenientes de lixo
eletrénico, demonstrando uma grande preocupagéo sobre o potencial desse tipo de
lixo para impactar negativamente o meio ambiente (SPALVINS et al., 2008; LI et al.,
2009; KIDDEE et al., 2013).

A compostagem pode ser definida como um processo aerdbio controlado,
desenvolvido por uma colénia mista de microrganismos. Em uma primeira fase,
chamada termofilica, ocorrem reacdes bioquimicas de oxidagdo mais intensas.

Durante a segunda fase ou fase de maturacéo ocorre o processo de humificagao.
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O periodo de compostagem depende fundamentalmente do processo a ser utilizado
e do tipo de material a ser compostado. Geralmente varia de 25 a 35 dias para a
primeira fase e de 30 a 60 dias para a segunda fase (PEREIRA NETO, 2007).

O processo de vermicompostagem é realizado na presenga de minhocas, que
formam no solo uma rede de atividades integradas de forma natural que envolve
varios organismos. Além das minhocas, varios microrganismos participam desse
processo, destacando-se as bactérias, os fungos, os protozoarios e o0s
actinomicetos. Os fungos apresentam capacidade enzimatica de degradar
substratos bastante complexos e poliméricos, por exemplo, polissacarideos, como
celulose, hemicelulose, lignina, amido, quitina e glicogénio, e proteinas como
caseina, queratina e albumina. De acordo com Manahan (2013), alguns fungos
presentes no solo produzem acido citrico e outros acidos organicos quelantes. Por
outro lado, as bactérias, em geral, sdo efetivas na degradacédo de produtos soluveis
simples.

Quando as minhocas abrem galerias que permitem sua locomogao elas
ingerem a terra, digerindo o equivalente a seu préprio peso. Assim, sao criados
canais e poros através do perfil do solo, facilitando o movimento de gases, agua e
compostos soluveis. De todo material ingerido pelas minhocas, cerca de 60 % é
transformado em vermicomposto. Nesse processo, as minhocas ingerem a matéria
organica recente e excretam-na em forma de coprolitos que é um material
decomposto, sendo um processo rapido e eficiente de humificacdo. Desta forma
obtém-se o vermicomposto quimicamente estabilizado (LANDGRAF et al., 2005).

Embora os estercos animais sejam os mais utilizados como matéria-prima
para a vermicompostagem, outros substratos também sa&o bem aceitos pelas
minhocas, como a parte organica do lixo domiciliar e os residuos vegetais de origens
variadas. Enfim, materiais que contenham matéria organica. A minhoca vermelha da
California, Eisenia foetida, € a espécie mais apropriada para a producdo de
vermicomposto, pois se adapta melhor ao cativeiro, produzindo humus em menor
tempo, além de ser bastante prolifera. O produto obtido na vermicompostagem, ou
seja, o humus apresenta alto grau de degradacgéo e estabilizagdo, em fungdo dos
mecanismos pelos quais a matéria original sofre agdo do peristaltismo e da flora
intestinal das minhocas, conferindo degradagdao mais rapida e eficiente desse

material.
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A vermicompostagem ocorre em curto periodo, levando a matéria organica recente a
um estado de estabilizacdo aparentemente semelhante ao que acontece na
natureza, porém, as fragdes organicas originadas apresentam estruturas diferentes
do acido humico de turfa ou de solo (LANDGRAF et al., 2005).

Assim o obijetivo principal deste estudo foi a avaliagdo da biodisponibilidade
de metais pesados apdés a vermicompostagem em presenca de lixo eletronico,
através da realizagdo de ensaios de simulacdo, em pequena escala, do

comportamento deste tipo de lixo no processo de vermicompostagem.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O peroxido de hidrogénio (30 % m/m), o nitrato de potassio (99 % m/m), o
EDTA dissddico (99% m/m) e os acidos cloridrico (37 % m/m), nitrico (68 % m/m) e
fluoridrico (50 % m/m) utilizados foram provenientes da Vetec (Rio de Janeiro —
Brasil). O &cido acético glacial (99,7 % m/m) foi adquirido da F. Maia e o cloreto de
potassio (99,5 % m/m) da Dinamica. Todas as solu¢des foram preparadas com os
reagentes de grau analitico solubilizados em agua deionizada. Cobre, chumbo,
zinco, niquel e estanho de elevada pureza (99,9 % m/m) foram utilizados no preparo
de solucdes-estoque de concentragdo 1000 mg L™ e, a partir da diluicdo destas

foram obtidas as solugbes padrdes para as curvas analiticas.

2.2 Preparagao das caixas para a vermicompostagem

Simulando a situagédo na qual o lixo eletrénico € descartado junto com o lixo
doméstico contendo residuos orgéanicos, foram realizados experimentos de
vermicompostagem de material organico proveniente do restaurante universitario
(RU) da Universidade Federal de Vigosa ou de esterco bovino, em presenca de
placas de circuito impresso (PCls) picadas com tamanho aproximado de 9 cm?. Os
experimentos, em pequena escala, foram montados em caixas de madeira,
utilizadas como minhocarios, devidamente drenadas e com dimensodes de 0,0588 m*
(0,30 m x 0,53 m x 0,37 m), perfazendo um volume de aproximadamente 58 L. As
montagens foram realizadas da seguinte maneira: (i) uma caixa contendo esterco
bovino e minhocas vermelhas da Califérnia (Eisenia foetida) — controle (EC), (ii)
outra caixa contendo esterco bovino, minhocas vermelhas da Califérnia e
aproximadamente 2,0 kg das placas picadas (ERE), (iii)) uma caixa contendo restos
vegetais provenientes do preparo das refeicdes no RU e minhocas vermelhas da
Califérnia — controle (VC), (iv) uma caixa contendo restos vegetais, minhocas
vermelhas da Califérnia e aproximadamente 2,0 kg das placas picadas (VRE). Todas
as caixas foram cobertas com serragem, como ilustrado na figura 1, o que evita

liberagao de gases fétidos contribuindo também para manutenc¢ao da umidade.
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Figura 1. Caixas preparadas para a vermicompostagem.

E importante ressaltar que o teor de lixo eletrébnico na massa de
compostagem foi em torno de 3,5 % em massa, inferido a partir de Kiddee et al.
(2013), Li et al. (2009) e Spalvins et al. (2008). Apdés a mistura cuidadosa dos
materiais a serem compostados, as caixas foram colocadas em local arejado e
coberto para o inicio do processo. Durante o processo da compostagem a
temperatura foi monitorada e o sistema foi mantido umido conforme recomendagdes
de Pereira Neto (2007).

2.3 Amostragem

De 90 em 90 dias, num total de 360 dias, as amostras foram coletadas em
diferentes pontos das caixas, totalizando cerca de 500 g, a fim de obter uma
amostragem representativa. Apds a retirada das minhocas e das placas picadas,
estas porgbes foram cuidadosamente misturadas e quarteadas para garantir uma
amostra homogeneizada. Parte da amostra foi utilizada para a determinagdo da
umidade e a parte restante foi deixada ao ambiente para completa secagem. As
amostras secas foram pulverizadas em almofariz de porcelana, passadas pela

peneira de 80 mesh (0,177 mm) e armazenadas para posterior analise.
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2.4 Analises do composto
2.4.1 Parametros fisico-quimicos

De acordo com metodologia adaptada da EMBRAPA (1997), o teor de
umidade (%) foi determinado por gravimetria, imediatamente apos as coletas,
mediante 0 aquecimento de aproximadamente 10,000 g da amostra, em estufa a
105 °C £ 5 °C até massa constante.

A determinagao do valor do pH em agua foi realizada em suspenséo obtida
com a amostra seca pulverizada e agua deionizada na proporgédo 1:2,5 m/v
(EMBRAPA, 1997). A leitura foi obtida em potencidbmetro de bancada HANNA
instruments 8519, equipado com eletrodo de vidro combinado e referéncia de
Ag/AgCl, devidamente calibrado com solugdes tampéo pH = 4,01 e pH = 7,00.

Em procedimento adaptado de Santos (2007), a condutividade elétrica foi
determinada na suspensdo aquosa usada na determinac¢ao do pH (proporgao 1:2,5
m/v), sendo o sistema agitado antes da introducdo da cela do condutivimetro
JENWAY 4010 Conductivity Meter, previamente calibrado com solugédo de KCI com
concentragdo 0,746 g L.

O teor de matéria organica total foi determinado através da perda de peso por
calcinagao, sendo uma massa aproximada de 4,0000 g da amostra seca pulverizada
calcinada em forno mufla JUNG, modelo 0612 (2006) a 550 °C + 10 °C por 4 h até
massa constante. Este procedimento foi adaptado do método descrito na Norma
Europeia 13038 de dezembro de 1999, citado por Santos (2007).

Para obtencao destes parametros fisico-quimicos os ensaios foram realizados

em triplicata.
2.4.2 Determinagéao do teor total de metais pesados

Os vasos de politetrafluoretileno (PTFE) foram limpos, apdés cada etapa de
digestdo, adicionando-se em cada um aproximadamente 5,0 mL de HNO3; 65 %

m/m, sendo fechados cuidadosamente em seguida e levados ao forno micro-ondas a

temperatura de 160 °C por 8 min.
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Apods o resfriamento a aproximadamente 40 °C, os tubos foram cuidadosamente
abertos, enxaguados com agua deionizada e secos em estufa.

Cerca de 0,2500 g da amostra pulverizada (80 mesh) foi transferido para o
vaso juntamente com 4,0 mL de HNO3 65 % m/m, 2,0 mL de HF 50 % m/m e 2,0 mL
de H20; 30 % m/m. Os vasos foram cuidadosamente fechados e levados ao forno
micro-ondas marca Milestone, modelo Ethos1, para a digestdo conforme a

programacao descrita na tabela 1.

Tabela 1. Programa do forno micro-ondas.

Etapa Tempo / min Temperatura/ °C Poténcia /W
1 10 200 1200
2 20 200 1200

Apos o resfriamento a temperatura aproximada de 40 °C, os vasos foram
cuidadosamente abertos para a transferéncia do material para baldo volumétrico de
25,00 mL e o volume foi completado com agua deionizada. Na solugao obtida, apos
as diluicbes necessarias, foi determinado o teor de Cu, Pb, Zn, Ni e Sn em
espectrofotbmetro de absorgdo atdbmica modelo 240 FS, marca Agilent

Technologies, equipado com lampada de correcao de fundo de deutério.
2.4.3 Extracao sequencial do composto

Para analisar a mobilidade e biodisponibilidade dos metais presentes no
composto foi realizada a extragdo sequencial em trés etapas, em triplicata, adaptado
de Egreja Filho et. al. (1999). A seguir sdo apresentadas as etapas desenvolvidas
neste estudo:

Primeira etapa — Fragao Trocavel (F1)

Em um tubo de centrifuga de polietileno foram adicionados 8,0 mL de solugao
de KNOs 1 mol L™ (pH ajustado para préximo de 7,00), a aproximadamente 1,0000 g
da amostra pulverizada. A suspensao foi agitada continuamente por 1 h em
temperatura ambiente em uma mesa agitadora orbital marca Marconi, modelo MA

140 e posteriormente centrifugada a 3000 rpm (1509 g) por 20 min.
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O extrato foi separado do residuo solido por decantagdo, sendo o mesmo lavado
com 10,0 mL de agua deionizada sob agitagdo por 15 min, centrifugado por 20 min a
3000 rpm e submetido a etapa seguinte. Ao extrato foram adicionados 5,0 mL de
HNO; 65 % m/m, levado ao aquecimento para digestdo da matéria organica,
resfriado e filtrado em papel de filtro para filtragcao rapida (Vetec) para baldo de 10,00
mL, sendo o volume completado com agua deionizada. Apos as diluigbes
necessarias, foram determinados os teores de Cu, Pb, Zn, Ni e Sn por
espectrofotometria de absorgédo atdmica para cada amostra do composto.
Segunda etapa — Fragao associada a matéria organica (F2)

Ao residuo da primeira etapa foram adicionados 20,0 mL de solu¢ao de EDTA
0,05 mol L (pH ajustado para préximo de 7,00). A suspensdo foi agitada
continuamente por 2 h em temperatura ambiente em uma mesa agitadora orbital MA
140, marca Marconi e posteriormente centrifugada a 3000 rpm (1509 g) por 20 min.
O extrato foi separado do residuo solido por decantagdo, sendo o mesmo lavado
com 10,0 mL de agua deionizada sob agitagao por 20 min, centrifugado por 20 min.
a 3000 rpm e submetido a etapa seguinte. Ao extrato foram adicionados 10,0 mL de
HNO3; 65 % m/m, levado ao aquecimento para digestdo da matéria organica,
resfriado e filtrado em papel de filtro para filtracdo rapida para baldo de 25,00 mL,
sendo o volume completado com agua deionizada. Apds as diluicbes necessarias,
foram determinados os teores de Cu, Pb, Zn, Ni e Sn por espectrofotometria de
absorcgao atbmica para cada amostra do composto.
Terceira etapa — Fragao residual (F3)

O residuo da segunda etapa foi transferido quantitativamente para um vaso
de PTFE, previamente limpo com HNO3 65% m/m, onde foram adicionados 4,0 mL
de HNO3 65 % m/m, 2,0 mL de HF 50 % m/m e 2,0 mL de H>0, 30 % m/m. Os vasos
foram cuidadosamente fechados e as amostras foram submetidas ao programa de
aquecimento do forno micro-ondas descrito na tabela 1. Apés o aquecimento, os
vasos foram arrefecidos e o material digerido foi transferido para baldo volumétrico
de 25,00 mL, sendo o volume completado com agua deionizada. Na solugao obtida,
apos as diluicdes necessarias, foram determinados os teores de Cu, Pb, Zn, Ni e Sn

por espectrofotometria de absor¢ao atdbmica para cada amostra do composto.

46



Considerando que a mobilidade dos metais decresce da fragdo trocavel (F1)
para a fragcéo residual (F3), calculou-se o fator de biodisponibilidade (FB) para cada
metal pela razdo entre a soma das fragdes F1 e F2 pela soma total das fragdes, F1 +
F2 + F3 (SINGH e KALAMDHAD, 2012).

2.5 Ensaios de lixiviagao do composto

Os ensaios de lixiviagdo do composto foram realizados em procedimento
adaptado da Norma NBR 10005 tendo em vista a sua classificagdo, sendo um pré-
requisito a consulta as Normas NBR 10004 e NBR 10007. Um resumo dos

parametros estabelecidos nesta Norma é apresentado na tabela 2.

Tabela 2. Resumo dos parametros utilizados nos ensaios de lixiviagado do composto obtido.

Parametros Valores (NBR 10005)
pH da solucéo de lixiviagao 5,0+0,2
Razao massa sélido / massa liquido 1/16
Periodo de extracao 28 h

Média de 3 repeticbes * desvio padrao.

O sistema inicial, constituido pela amostra seca pulverizada e agua
deionizada, foi mantido em pH 5,0 £ 0,2 durante todo o periodo de agitagdo em uma
mesa agitadora orbital marca Marconi, modelo MA 140. O ajuste do valor do pH foi
realizado com solugao de CH3COOH 0,5 mol L™, sendo obtido um volume médio de
16,3 mL de lixiviado. O teor dos metais foi determinado, por espectrofotometria de
absorcao atébmica, no lixiviado previamente filtrado em membrana 0,45 ym. Entao,
foi verificada a periculosidade do composto por comparacao dos teores encontrados
com os valores maximos estabelecidos para o lixiviado no anexo G —Listagem 7 —
NBR 10004.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Parametros fisico-quimicos

Durante o experimento de compostagem a temperatura se manteve em
equilibrio com o ambiente indicando que o calor liberado nas reagdes de
biodegradacao foi trocado rapidamente para o ambiente, como também ocorreria em
compostagens naturais em condigbes ordinarias. Esse fato pode ser atribuido a
utilizacdo de uma massa de compostagem de 58 kg e pelo trabalho realizado pelas
minhocas que ao ingerir o material cria canais e poros, que facilitam o movimento de
gases, agua e compostos soluveis, assim como também a dispersao do calor.

Em processos controlados de compostagem, a umidade fica restringida a um
valor maximo em torno de 60 %. O controle do excesso de umidade é
importantissimo para evitar a anaerobiose (respiracdo celular na auséncia de
oxigénio), a qual ocorre quando o excesso de agua ocupa 0s espagos vazios do
material. Nesse caso, ocorre produc¢ao de liquidos lixiviados — chorume — assim
como também, gases fétidos serdo gerados (PEREIRA NETO, 2007). Observa-se na
figura 2 que na primeira coleta, ou seja, apés 90 dias de compostagem, o teor de
umidade foi cerca de 70 % em todos os ensaios, sendo observadas variacoes
aceitaveis nas demais coletas. Na coleta final, apés 360 dias do experimento, os
compostos apresentaram teores de umidade entre 40 e 55 %, considerados ideais
por Silva et al. (2002) para compostos comercializados como adubos organicos.

A perda de umidade durante o processo de compostagem sob a forma de
vapor produzido pela geracdo de calor € um indicio da decomposi¢cdo da matéria
organica (KALAMDHAD et al., 2009). A formagao de lixiviados e de gases fétidos

nao foram observados durante o periodo do experimento.
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Figura 2. Representacdo mostrando a variagdo da umidade, do pH, da condutividade
elétrica e da matéria organica para 90, 180, 270 e 360 dias de coleta do composto. n = 3.

Legenda:
EC = Esterco Controle; ERE = Esterco Residuo Eletrénico;
VC = Vegetais Controle; VRE = Vegetais Residuo Eletronico.

O valor do pH é um parametro que exerce grande influéncia no processo da
compostagem. A figura 2 mostra a variagdo do valor do pH para os quatro ensaios
realizados durante o processo da compostagem. No geral, os valores de pH
estiveram dentro da faixa 6tima para o desenvolvimento de bactérias 6,0-7,5 e
fungos 5,5-8,0 (SINGH e KALAMDHAD, 2012). Inicialmente os valores de pH se
encontravam entre 6,5 e 7,5 para as amostras da compostagem com esterco e em
torno de 8,5 para as amostras da compostagem com residuos vegetais. Estes
valores foram decrescendo ao longo do tempo e se estabilizaram entre 5,5-6,5 a
partir de 270 dias de experimento. A reducido do valor do pH pode ser explicada
principalmente pela oxidagcéo do carbono orgéanico formando compostos oxigenados,

como o gas carbonico e os acidos organicos.
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Assim como também pela hidrélise do NH,;* produzido pela conversdo da forma
organica do nitrogénio no processo de decomposigao.

O valor do pH da solucéo influencia fortemente ndo apenas a dissolugao local
da superficie da biomassa, mas também a solugdo quimica de metais pesados: a
hidrolise, a complexacédo com ligantes orgéanicos e/ou inorganicos, a reagao redox, a
precipitagdo, a especiacdo e biossorcdo de metais pesados (SINGH e
KALAMDHAD, 2012).

A condutividade elétrica geralmente é medida durante a compostagem porque
reflete a salinidade do composto, podendo influenciar na oxidacdo dos metais. A
figura 2 mostra que na primeira coleta dos compostos (90 dias de experimento) a
condutividade elétrica se encontrava proxima de 2,00 mS cm™ para todas as
amostras. Com o passar do tempo estes valores aumentaram, ocorrendo uma
estabilizacdo em valores proximos de 3,00 mScm™ para as amostras da
compostagem com esterco e para valores em torno de 9,00 mS cm” para as
amostras com residuos vegetais. Como mostrado na figura 2, o valor do pH atinge
um minimo na terceira coleta (270 dias de experimento) coincidindo com o0 maximo
de condutividade, o que sugere que a maior contribuicdo para o aumento da
condutividade é o aumento da atividade do ion H*, levando-se em consideracéo
também a concentragdo salina. Este aumento da condutividade elétrica pode ser
devido a liberagdo de sais minerais soluveis e ions aménio pela decomposicao da
matéria organica (KALAMDHAD et al., 2009).

Observa-se que nao houve contribuicdo no aumento da condutividade pela
presenca das PCls na amostra VRE, visto que a amostra controle apresenta os
mesmos valores de condutividade da amostra com RE, a partir da terceira coleta.
Este fato sugere que os metais ao serem liberados da PCI se ligam a matéria
organica nao contribuindo como ion livre para o0 aumento da condutividade.

Os maiores valores de condutividade elétrica observados para as amostras
do composto obtido a partir de residuos de vegetais devem-se provavelmente a
maior produgao de ions amdnio e nitrato, uma vez que os vegetais frescos possuem

maior propor¢ao de nitrogénio (razdo C/N inferior a 30:1).
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A decomposicdo dos residuos organicos por organismos do solo ocorre pela
incorporagao de parte do carbono no tecido microbiano, enquanto o restante é
liberado como CO,. Como reportado por Landgraf et al. (2005), apenas um tergo do
carbono presente em residuos recentes permanece no solo depois dos primeiros
meses de decomposi¢cdo. Durante o processo de compostagem, o dioxido de
carbono € emitido a partir da massa de compostagem como um produto metabdlico
final (mineralizagdo). Assim, o teor de carbono organico total da massa de
compostagem diminui a medida que a compostagem progride. No inicio, a matéria
organica é constituida por carboidratos, proteinas, lipidios e compostos lenhosos. A
matéria organica € decomposta e transformada em compostos humicos estaveis.
Substancias humicas possuem capacidade de interagir com ions metalicos,
habilidade para tamponar o pH e atuam como potencial fonte de nutrientes para as
plantas (SINGH et al., 2009). A figura 2 mostra a tendéncia da diminuigdo da matéria
organica para os quatro ensaios durante o experimento. Portanto, o teor de matéria
organica diminuiu a medida que a decomposi¢cdo avangou, sendo atingida certa
estabilidade na segunda coleta (180 dias de experimento). Pode ser observado
também na figura 2 que as amostras controle (EC; VC) em relagdo as amostras com
RE (ERE; VRE) apresentaram o mesmo comportamento, a despeito da diminuigéo
da matéria organica. A diminuigdo da matéria orgénica esta relacionada com a
atividade dos microrganismos e das minhocas em sua degradagdo, como nao houve

diferencga, sugere-se que a presenca do RE n&o diminuiu tal atividade.

3.2 Teor total de metais no composto

A matéria-prima utilizada para ser compostada é relativamente livre de metais
pesados, o que pode ser confirmado pelos baixos teores de Cu, Pb, Ni e Sn
encontrados nas amostras controle (Figura 3). No entanto, os elevados teores
destes elementos nas amostras compostadas na presencga de residuo eletrénico sao
fortes indicios da contaminacdao da fracdo orgénica pela fracdo inorganica nao
compostavel rica nesses metais, como apresentado na figura 3. Pode-se afirmar
entdo que essa contaminagdo ocorreu devido a oxidagdo dos metais do RE no
ambiente da compostagem, seguida pela migracdo desses ions metalicos da fragao

inorganica para a organica.
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Acredita-se que os metais tenham sido oxidados por oxidantes potentes produzidos

por alguns microrganismos, pois segundo Manahan (2013), o acido 2-cetoglucdnico,

um oxidante potente, € produzido por algumas bactérias do solo. Ao solubilizar ions

metalicos, ele contribui para a degradacéao das PCls. Dos metais analisados o zinco

foi 0 unico que apresentou maiores teores nas amostras controle.
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Figura 3. Teor total de metais (Cu, Ni, Pb, Sn e Zn) nas coletas dos compostos.

Legenda:

EC = Esterco Controle; ERE = Esterco Residuo Eletronico;
VC = Vegetais Controle; VRE = Vegetais Residuo Eletrbnico.
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Levando-se em consideragcao os teores iniciais dos metais nas PCls e a
concentracédo destes no composto obtido, a ordem de migracdo nas amostras ERE e
VRE foi Sn (23,1 %) > Pb (18,4 %) > Ni (4,63 %) > Zn (0,46 %) > Cu (0,14 %) / Sn
(24,3 %) > Pb (23,6 %) > Ni (11,33 %) > Zn (1,76 %) > Cu (0,60 %),
respectivamente.

Apesar do cobre ser o metal presente em maior proporgdo no RE (22,9 %),
servindo como condutor elétrico entre os componentes das PCls, sua porcentagem
de migracéo para o composto foi a menor para as amostras de ERE (0,14 %) e VRE
(0,60 %). Esses resultados podem ser considerados coerentes, uma vez que o cobre
€ um metal nobre, pouco reativo, apresentando maior potencial padrao de redugao
(+342 mV) (LIDE, 1995). Além disso, o cobre se encontra protegido por uma camada
de verniz de dificil degradacgao.

O chumbo e o estanho presentes no RE nas proporcoes de 2,63 % e 2,43 %,
respectivamente, apresentaram os maiores teores de migragdo. Na amostra ERE
18,4 % de chumbo e 23,1 % de estanho migraram para o composto. Ja para a
amostra de VRE os teores de migracdo foram 23,6 % de chumbo e 24,3 % de
estanho. Esses elevados teores de migragdo sao indicios da oxidagdo desses
metais como consequéncia dos baixos valores dos potenciais padrdo de reducéo,
-126 mV e -138 mV, respectivamente (LIDE, 1995). Outro fator que pode ter
contribuido para a dissolugdo desses metais € o fato deles estarem presentes nas
soldas que se encontram expostas nas PCls, ao contrario do cobre que esta
protegido por uma camada de verniz.

O zinco apresentou um teor (3,0 %) pouco maior que os teores de chumbo e
estanho no RE, no entanto sua migragao para o composto foi muito menor quando
comparada com estes elementos, mesmo possuindo 0 menor potencial padrdao de
reducao (-762 mV) dentre os metais analisados (LIDE, 1995). Nas amostras ERE e
VRE, 0,46 % e 1,76 % deste metal migraram das PCls para o composto,
respectivamente. Uma explicagao para tal fendmeno pode ser a passivagao sofrida
pelo zinco, uma vez que na oxidagao ocorre a formagao de 6xido ou hidréxido de
zinco que, sob a acdo do gas carbbdnico transforma-se em carbonato basico de
zinco, 3Zn(0OH),.ZnCOs3, que recobre a superficie metalica impedindo que a oxidagao
avance (GENTIL, 2011).
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Dos metais analisados, o niquel foi o elemento detectado em menor
propor¢ao no RE (0,37 %), isso porque as baterias — principal fonte deste metal -
foram removidas das PClIs no preparo da amostra. As porcentagens de migracao
foram 4,63 % e 11,33 % do metal para as amostras ERE e VRE, respectivamente.
Considerando o menor valor do potencial padrdo de redugéo (-257 mV) do niquel
(LIDE, 1995), as porcentagens de migracdo foram menores quando comparadas

com o chumbo e o estanho.

3.3 Biodisponibilidade/mobilidade de metais pesados no composto

A concentragdo total dos metais obtida apds a digestdo da amostra do
composto com acido forte pode ser considerada como um indicador geral da
contaminagdo ambiental. No entanto, ndo séo fornecidas informagdes uteis sobre o
risco de mobilidade e biodisponibilidade, que depende da forma quimica do
elemento. O procedimento de extragdo quimica sequencial pode fornecer uma
compreensao das fragdes metalicas com diferentes naturezas e permitir a previsao
da mobilidade dos metais, da biodisponibilidade e das taxas de lixiviagdo. A
mobilidade e a biodisponibilidade dos metais diminuirdo aproximadamente na ordem
de sequencia da extragao (SINGH e KALAMDHAD, 2012).

Assim, a mobilidade e biodisponibilidade dos metais no composto foram
avaliadas mediante a extracdo sequencial das fracbes F1 — fragdo trocavel, F2 —
fragdo associada a matéria organica e F3 — fragédo residual, cujos resultados séo
apresentados nas tabelas 3 e 4.

Em relagdo ao cobre as fracbes F2 e F3 foram predominantes em todos os
ensaios, sendo que nas amostras ERE e VRE as fragdes F2 (71,1 %) > F3 (28,5 %)
> F1 (0,45 %) / F2 (83,4 %) > F3 (16,1 %) > F1(0,57 %), respectivamente. O maior
teor de cobre na fragdo F2 para a amostra VRE em relacdo a ERE pode ser
justificado pelo maior teor de matéria organica (Figura 2) presente nesta amostra.
Estes elevados teores de cobre na fragdo F2 provavelmente se devem a
complexagdo do metal por grupos funcionais organicos, por exemplo, grupos
carboxilicos, carbonilicos, fendlicos e aminicos, presentes nas substancias humicas

formadas no processo da compostagem.
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Tabela 3. Teores dos metais determinados na extragdo sequencial do composto obtido a

partir de esterco bovino.

Esterco Controle (EC)

Esterco Residuo Eletrénico (ERE)

Dias
F1 F2 F3 F1 F2 F3
Cu /(mg kg') Cu /(mg kg™
920 1,0£0,2 11,6 + 1,4 48,6+ 1,0 1,6 £0,1 42,5+3,0 102 5,0
180 1,3+0,1 296+1,3 34,5+8,7 28+05 177 £ 3,0 111+ 15
270 0,5+0,1 28,7+0,7 422+0,9 1,5+0,0 235+5,0 94,1+ 14,5
360 0,4 +0,1 27.8+4,4 40,7+6,3 1,3+0,1 173+ 8,0 95,1 + 8,4
Pb /(mg kg') Pb /(mg kg™')
920 81+17 13,4+ 1,2 77,7+98 14,6 + 4,0 1620 + 206 1792 + 143
180 0,2%0,0 253+1,0 76,4 £11,5 1,5+0,3 4104 + 297 439 + 38
270 0,1+0,1 223+1,8 87,5+ 8,0 0,3+0,1 2865 + 139 264 + 64
360 0,1+0,0 320+14 77,8 6,0 0,3+0,1 2711+ 65 366 + 75
Sn/img kg™”) Sn/img kg™”)
920 ND ND 215+ 53 ND ND 2142 + 291
180 ND ND 142 + 23 ND 483+1,3 5686 + 311
270 ND ND 136 + 10 ND 68,4 + 13,4 2261 + 31
360 ND ND 126 + 5,0 ND 447+6,0 2223 +103
Zn /(mg kg'") Zn /(mg kg")
920 4,6+0,6 89,2+ 1,8 101 10 44+0,3 86,1+ 13,3 120+ 15
180 0202 200 + 4,0 732 121 04+03 346 + 27 957 + 37
270 0,0+0,0 205+ 2,0 816 + 127 0,4 +0,1 393 + 14 807 + 181
360 0,7+0,3 213 +8,0 823 + 187 0,6+04 364 + 10 777 + 256
Ni /(mg kg") Ni /(mg kg")
920 ND ND ND 0,5+0,3 13,56+ 2,1 60,2+ 1,6
180 ND ND ND 0,4+0,1 76,7 + 12,6 83,8+1,7
270 ND ND ND 0,5+0,0 103 + 6,0 52,4 27,0
360 ND ND ND 0,4+0,0 954 + 8,2 36,6 + 17,7
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O fator de biodisponibilidade (FB) para o cobre nas amostras de ERE e VRE
foi 0,72 e 0,84, respectivamente, valores que indicam alta mobilidade deste metal no
composto, o que pode torna-lo biodisponivel. De acordo com Nachtigal et al. (2007),
as substancias humicas apresentam maior afinidade quimica pelo ion Cu(ll), em
relagdo aos outros metais, o que foi observado neste estudo para a fracéo associada
a matéria orgénica. Esta afinidade pode estar relacionada ao maior raio idnico do
cobre que confere a ele menor raio hidratado. A eletronegatividade pode ser outro
fator que concorre para maior afinidade cobre-matéria organica. Tudo isso somado
ao fato de substancias humicas soluveis em agua possuirem altos teores de grupos
carboxilicos que prontamente complexam com o cobre.

As constantes de estabilidade dos complexos metal-substancias humicas
dependem da natureza da matéria organica, do metal, bem como de outros fatores
como forga iénica e pH do ambiente (SINGH e KALAMDHAD, 2012).

O chumbo foi predominante nas fragdes F2 e F3 em todos os ensaios, sendo
que nas amostras ERE e VRE as fragdes F2 (91,55 %) > F3 (8,45 %) > F1 (0,01 %);
F2 (91,77 %) > F3 (8,22 %) > F1 (0,01 %), respectivamente. Os elevados teores
deste metal na fracdo F2 indicam a complexacao deste com as substancias humicas
formadas no processo da compostagem. De acordo com Singh & Kalamdhad (2012),
o chumbo organicamente ligado pode ser considerado potencialmente disponivel
para as plantas, apesar de sua menor mobilidade. Portanto, este metal pode tornar-
se prontamente disponivel a partir de modificagdes no ambiente, como pH, potencial
redox e alteragdes dos compostos organicos.

O fator de biodisponibilidade (FB) para o chumbo, metal pesado de maior
preocupagao ambiental neste estudo, nas amostras de ERE e VRE foi 0,92.
Portanto, pode ocorrer a fitotoxicidade devido a este fator de elevada

biodisponibilidade de chumbo.

56



Tabela 4. Teores dos metais determinados na extragao sequencial do composto obtido a
partir de residuos vegetais.

Vegetais Controle (VC)

Vegetais Residuo Eletronico (VRE)

Dias
F1 F2 F3 F1 F2 F3
Cu /(mg kg') Cu /(mg kg’
920 25+0,3 19,9+ 0,9 27,6+0,2 19,0 £ 2,6 262 + 23 215 17
180 1,1£0,1 35,0420 27,6+0,2 15,2 +0,6 675 + 11 215 17
270 0,4 +0,1 36,5+1,7 33,6 +1,1 48+0,2 699 + 24 135 + 10
360 0,5+0,1 342+20 40,4 +23 5,8+0,1 766 + 27 236 13
Pb /(mg kg') Pb /(mg kg™')
920 8,9+04 249+78 46,6 £+ 1,8 8,3+0,8 465 + 40 109 + 3,0
180 0,2+0,1 26,6 +0,6 27,6+0,2 1,740,2 4059 + 385 215 17
270 0,2+0,1 30,3+4,2 63+ 10 0,4 +0,1 4840 + 109 434 +9,0
360 0,1+0,0 294 +14 80 %12 0,4 +0,1 4584 + 70 1025 * 169
Sn/img kg™) Sn/img kg™”)
920 ND ND 130 + 26 ND ND 262 + 18
180 ND ND 130 + 11 ND 68,1 + 5,1 5354 + 333
270 ND ND 120 + 12 ND 86,4+ 1,6 4759 + 133
360 ND ND 122+7,0 ND 79,785 3815 + 152
Zn /(mg kg'") Zn /(mg kg")
920 5806 132 45,0 72,5 +3,6 6,5+0,6 254 + 20 103 + 18
180 0,5+0,1 249 + 24 771+ 94 04+03 517 + 14 863 + 25
270 0,3+0,0 288 5,0 653 + 58 0,3+0,1 461 £ 15 818 +13
360 0,5+0,1 298 +9,0 1004 + 287 0,8+0,2 684 + 21 969 + 28
Ni /(mg kg") Ni /(mg kg'")
920 ND ND ND 10,2+ 1,9 134 +3,0 82,0+25
180 ND ND ND 2,6+0,2 234 +50 67,0+25
270 ND ND ND 2,1+0,1 267 3,0 52,1+8,3
360 ND ND ND 2,6+0,2 285 + 12 84+ 14
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O estanho nao foi detectado na fracdo F1 em todos os ensaios, tendo
ocorrido predominantemente na fracdo F3, sendo que nas amostras ERE e VRE as
fracbes F3 (97,06 %) > F2 (2,94 %) / F3 (98,22 %) > F2 (1,78 %), respectivamente.
Os elevados teores na fragdao F3 indicam que provavelmente este metal se encontra
ligado aos grupamentos organicos do composto por meio de ligagdes mais
energéticas conferindo um carater mais covalente as ligagdes.

O fator de biodisponibilidade (FB) para o estanho nas amostras de ERE e
VRE foi 0,03 e 0,02, respectivamente. Estes valores indicam que, em condi¢des
naturais, este metal dificilmente sera biodisponibilizado, por isso, ndo deve entrar na
cadeia alimentar.

O zinco ocorreu predominantemente nas fracbes F2 e F3 em todos os
ensaios, sendo que nas amostras ERE e VRE as fragbes F3 (67,23 %) > F2 (32,73
%) > F1 (0,03 %) / F3 (63,96 %) > F2 (36,02 %) > F1 (0,02 %), respectivamente. O
maior teor na fragdo F3 sugere que este metal ndo esta biodisponivel, entretanto
uma quantidade razoavel encontra-se na fragdo F2 que podera tornar-se
biodisponivel por modificacées das condi¢gdes ambientais. Este metal ndo apresenta
uma alta toxicidade como o chumbo, sendo até mesmo um micronutriente essencial
para as plantas.

O fator de biodisponibilidade (FB) para o zinco nas amostras de ERE e VRE
foi 0,33 e 0,36, respectivamente. A disponibilidade de zinco é influenciada pelo teor
total de zinco, pelo valor do pH, pelo teor de matéria organica e pela disponibilidade
de sitios de adsorc¢ao (SINGH e KALAMDHAD, 2012).

O niquel ndo foi detectado nas amostras controle, tendo ocorrido
predominantemente nas fragdes F2 e F3 nas amostras compostadas na presenca de
RE, sendo que nas amostras ERE e VRE as fragbes F2 (66,09 %) > F3 (33,61 %) >
F1 (0,30 %) / F2 (83,13 %) > F3 (16,21 %) > F1 (0,67 %), respectivamente. Os
elevados teores deste metal na fracdo F2 indicam a complexacdo deste com as
substancias humicas formadas no processo da compostagem. No entanto, o cation
Ni** forma complexos com ligantes organicos com menor estabilidade que os
formados com o Cu?* (SINGH e KALAMDHAD, 2012).
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O fator de biodisponibilidade (FB) para o niquel nas amostras ERE foi 0,66. Ja
nas amostras VRE foi encontrado o valor de 0,84, indicando alta mobilidade, o que
pode torna-lo biodisponivel. Convém salientar que o teor de niquel encontrado no
composto foi o menor em relagdo aos metais estudados, visto que ele se encontra

em menor proporgéo no RE.

3.4 Lixiviagao do composto obtido

Os resultados obtidos para os teores dos metais no lixiviado sao

apresentados na tabela 5.

Tabela 5. Concentragao de metais, em mg L™, no lixiviado.

Amostra Cu Fe Pb Zn Ni Al
vC 0,210,1 0,3:0,1 1,4+0,5 0,7+0,1 ND ND
VRE 0,810,1 ND 0,7%0,3 1,540,2 1,0£0,1 ND
EC 0,1£0,0 ND 0,1£0,0 0,3£0,0 ND ND
ERE 0,10,0 ND ND 0,3:0,0 ND ND

Média de 3 repeticbes * desvio padrao.

Legenda:
VC = Vegetais Controle; VRE = Vegetais Residuo Eletrénico;
EC = Esterco Controle; ERE = Esterco Residuo Eletrénico.

De acordo com os resultados obtidos 0 composto n&o sera classificado como
residuo perigoso, pela sua toxicidade de acordo com a NBR 10004 e NBR 10005,
considerando que o teor de chumbo encontrado foi inferior ao estabelecido pelas
Normas como limite maximo no lixiviado (5,0 mg L), interpretagdo questionavel
considerando que a Norma pode ser inadequada para este caso, visto que o

composto possui grande quantidade de matéria organica.
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E importante salientar que os metais extraidos nestes ensaios de lixiviago,
nos quais foi mantido o valor do pH = 5,0 £+ 0,2 com solugdo de acido acético,
correspondem apenas a fragao trocavel (F1), ndo sendo levado em consideragao a
presenca dos metais nos demais compartimentos do composto. Portanto, a
toxicidade do composto deve ser especificada baseando-se na mobilidade e
disponibilidade de cada metal determinadas através da extragdo sequencial, ja

discutida anteriormente.
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4 CONCLUSOES

A ordem de migracao dos metais, considerando o teor total, do lixo eletrénico
para o composto nas amostras ERE e VRE foi Sn (23,1%) > Pb (18,4%) > Ni
(4,63%) > Zn (0,46%) > Cu (0,14%) / Sn (24,3%) > Pb (23,6%) > Ni (11,33%) > Zn
(1,76%) > Cu (0,60%), respectivamente. Pode-se afirmar que a contaminagdo do
composto com metais pesados ocorreu devido a oxidagao destes metais, presentes
no residuo eletrénico, no ambiente da compostagem, seguida pela lixiviagado dos
ions metalicos da fragdo inorganica para a organica. Acredita-se que os metais
tenham sido oxidados por oxidantes potentes produzidos por alguns microrganismos
presentes naturalmente no composto.

A toxicidade do composto obtido no processo da vermicompostagem em
presenca do residuo eletronico foi identificada de acordo com a mobilidade e
disponibilidade dos metais, inferidas a partir dos resultados da extracdo sequencial.

O fator de biodisponibilidade (FB) para o Pb, Cu, Ni, Zn e Sn na amostra
esterco residuo eletrénico (ERE) foi 0,92; 0,72; 0,66; 0,33 e 0,03, respectivamente.
Ja para a amostra vegetais residuo eletrénico (VRE) foram encontrados os valores
0,92; 0,84; 0,84; 0,36 e 0,02, respectivamente. Para o chumbo, metal pesado de
maior preocupagao ambiental nesse estudo, foi encontrado o maior valor para o FB
(0,92), o que indica alta mobilidade deste metal no composto podendo torna-lo
biodisponivel, principalmente, em decorréncia de modificagdes ambientais.

Portanto, o descarte do lixo eletrbnico requer uma atencdo especial nao

devendo de maneira alguma ser acondicionado junto com o lixo organico domiciliar.
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CAPIiTULO 3

MODELAGEM DA MIGRAGAO DO CHUMBO DO LIXO ELETRONICO PARA
MISTURAS DE CAULINITA, OXIDOS DE FERRO E MATERIA ORGANICA

RESUMO

O descarte inadequado do lixo eletrdnico no ambiente facilita a migracdo de metais
pesados, principalmente o chumbo, para o solo podendo estes metais tornar-se
biodisponiveis. Neste contexto, foram realizados ensaios em pequena escala, a
partir de um planejamento experimental para misturas do tipo simplex centroid, para
incubagdo de placas de circuito impresso (PCls) em misturas contendo matéria
organica (MO), caulinita (CA) e O6xidos de ferro (OF), visando a verificagdo da
migracdo do chumbo. Modelos quadratico ou cubico especial foram ajustados as
respostas obtidas para as misturas utilizando o método dos minimos quadrados,
obtendo-se as equacgdes da regressdo. Os resultados mostraram elevados teores
totais de Pb, variando entre 400 e 4000 mg kg™ em funcédo das misturas e do tempo
de incubagdo. A avaliagdo da mobilidade e biodisponibilidade do chumbo nas
misturas foi realizada mediante a extracdo sequencial em trés etapas, sendo F1 a
fragdo trocavel, F2 a fracdo organica e F3 a fragdo residual. O fator de
biodisponibilidade (FB) foi obtido pela razdo (F1 + F2)/(F1 + F2 + F3) e os valores
para o chumbo, metal pesado considerado de maior preocupacdo ambiental nesse
estudo, variaram entre 0,16 e 0,52, o que indica uma relativa mobilidade desse metal

podendo o mesmo tornar-se biodisponivel.

Palavras-chave: lixo eletrénico, misturas, chumbo, biodisponibilidade.
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1 INTRODUGAO

Lixo eletronico ou residuo eletrbnico é como se denomina os residuos
resultantes de equipamentos eletroeletrénicos obsoletos como televisores, celulares,
computadores e outros dispositivos. Do ponto de vista da composi¢cao de materiais,
o lixo eletrénico pode ser definido como uma mistura de varios metais como cobre,
aluminio, ferro (ago), zinco, niquel, chumbo, cadmio, mercurio, associados a varios
tipos de plasticos e materiais ceramicos (CUlI e ZHANG, 2008).

A crescente geragao de lixo eletrbnico ocorre principalmente como
consequéncia do desenvolvimento tecnolégico que faz com que o tempo de uso dos
equipamentos eletroeletrénicos se torne cada vez menor. Como exemplo, tém-se os
telefones celulares utilizados por apenas 18 meses em meédia, antes de serem
substituidos, mesmo que funcionem por mais tempo (EPA, 2011). Os residuos de
equipamentos elétricos e eletrbnicos ja constituem 8% dos residuos urbanos e é
uma das fragdes de residuos que mais cresce (WIDMER et al., 2005).

O Brasil é considerado um dos maiores produtores de lixo eletrbnico entre os
paises emergentes. Estima-se que, atualmente, sejam geradas cerca de 679.000
t ano™ de lixo eletronico (ROCHA et al., 2009). Em relacdo aos celulares, cerca de
10 a 20 % dos telefones produzidos no Brasil sdo descartados a cada ano
(OLIVEIRA et al., 2012).

A preocupagdo ambiental em relagdo ao lixo eletrbnico, ou seja,
computadores velhos e obsoletos, televisores, telefones celulares, equipamentos de
audio, baterias, entre outros, vem crescendo muito nos ultimos anos, pois este tipo
de residuo acaba liberando metais pesados como o chumbo, que pode atingir o
lengol freatico e poluir regides inteiras. O chumbo se encontra presente nas soldas
dos circuitos impressos e outros componentes eletrébnicos e em tubos de raios
catédicos de monitores e televisores.

A contaminagdo do ambiente por chumbo, proveniente de residuos
eletrdnicos, causa sérios riscos aos seres vivos, principalmente a saude humana,
representando uma grande preocupagao ambiental (LUO et al.,, 2011; XU et al.,
2012; GUO et al., 2010; HUO et al., 2007). O chumbo pode causar danos ao sistema

nervoso central e aos rins dos seres humanos.
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Efeitos negativos no sistema endocrino também tém sido observados e problemas
no desenvolvimento do cérebro das criancas tém sido documentados (MOREIRA e
MOREIRA, 2004). O chumbo se acumula no meio ambiente e tem efeitos toxicos
agudos e cronicos nas plantas, animais e micro-organismos.

Os residuos eletrbnicos sédo responsaveis por aproximadamente 70 % dos
metais pesados e 40 % do total de chumbo encontrados em aterros sanitarios
(GROSSMAN, 2006). A principal preocupacado refere-se a possibilidade de
vazamentos contaminando o solo e o lencol freatico.

Os solos tropicais possuem em sua composi¢cao quantidades variaveis de
oxidos de ferro, caulinita e matéria organica (PRADO, 2001). Quando o lixo
eletrbnico é indevidamente descartado e entra em contato com o solo, varios
fendmenos podem ocorrer dependendo da constituicdo e de propriedades fisico-
quimicas do mesmo.

Assim o objetivo principal desse estudo foi a modelagem do potencial de
contaminagao por chumbo, presente no lixo eletrénico, por meio de ensaios de
simulagdo do comportamento deste tipo de lixo em misturas dos principais

constituintes dos solos encontrados no Brasil, realizados em pequena escala.

66



2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Montagem do planejamento com misturas

Um planejamento experimental para misturas do tipo simplex centroid
(CORNELL, 2002) contendo matéria organica (“Litter” coletado na Mata da
Universidade Federal de Vigosa - UFV), caulinita (Mar de Espanha, MG) e 6xidos de
ferro concentrados de latossolo vermelho perférrico (ltabirito, MG) foram utilizados
para verificar o efeito de tais misturas sobre a liberacdo do chumbo das PCls. Em
triplicata, os ensaios foram conduzidos em potes de polietileno com capacidade de
500 mL, onde foram adicionados 100,000 g de cada mistura e 30,000 g das placas
picadas (tamanho aproximado de 9 sz)_ As proporgdes dos componentes foram
distribuidas de acordo com a tabela 1, obtendo-se como respostas: teor de Pb, pH,
potencial redox e condutividade elétrica, determinados em cada ensaio em trés
coletas a cada 120 dias. A mistura em cada ensaio foi revolvida e umidificada uma

vezZ por semana.

Tabela 1. Planejamento experimental para misturas do tipo simplex centroid em
pseudocomponentes. Legenda: MO = matéria organica; OF = éxidos de ferro; CA = caulinita.

Componentes Pseudocomponentes Resposta
MO OF CA X4 X2 X3 Y
Ensaio g Proporcéao

1 80 10 10 1 0 0 Y7
2 10 80 10 0 1 0 Y2
3 10 10 80 0 0 1 Ys
4 45 45 10 1/2 1/2 0 Y12
5 10 45 45 0 1/2 1/2 Yo3
6 45 10 45 1/2 0 1/2 Y13
7 33,3 33,3 33,3 1/3 1/3 1/3 Y123
8 56,67 21,66 21,66 2/3 1/6 1/6 Y 111123
9 21,66 56,67 21,66 1/6 2/3 1/6 Y 122223

10 21,66 21,66 56,67 1/6 1/6 2/3 Y 123333
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2.2 Amostragem

Foram realizadas trés coletas das amostras a cada 120 dias do experimento,
sendo que imediatamente apdés a coleta, as PCls picadas foram separadas
manualmente e a amostra foi secada ao ar em condi¢dées ambiente. A amostra seca
foi triturada em almofariz de porcelana, passada pela peneira de 80 mesh (0,177

mm) e reservada para posterior analise.
2.3 Analises das misturas
2.3.1 Analises fisico-quimicas

A determinagao do valor do pH em agua foi realizada em suspensédo obtida
com a amostra seca pulverizada e agua deionizada na proporgdo 1:2,5 m/v
(EMBRAPA, 1997). A leitura foi obtida em potencidbmetro de bancada HANNA
instruments 8519, equipado com eletrodo combinado de vidro e referéncia de
Ag/AgCl, devidamente calibrado com solugdes tampéo pH = 4,01 e pH = 7,00.

Em procedimento adaptado de Santos (2007), a condutividade elétrica foi
determinada na suspenséo aquosa usada na determinag¢do do pH (proporgao 1:2,5
m/v), sendo o sistema agitado antes da introducdo da cela do condutivimetro
JENWAY 4010, Conductivity Meter, previamente calibrado com solugcao de KCI na
concentragdo de 0,746 g L™,

As medidas do potencial redox (ORP) foram realizadas em extrato aquoso
(1: 2,5 m/v) em potencidmetro de bancada marca HANNA instruments, modelo 8519,
equipado com um par de eletrodos, sendo utilizado um eletrodo de platina como
eletrodo de trabalho e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 mol L") como eletrodo de
referéncia. A verificagdo do potencial com este par de eletrodos foi realizada com
uma solugédo tampao redox férrico-ferrosa (solugéo Light), preparada com solugdes
de sulfato ferroso amoniacal 0,10 mol L™, sulfato férrico amoniacal 0,10 mol L™ e
acido sulfarico 1,0 mol L™, cujo ORP a 25 °C é igual a +476 + 5 mV.

68



2.3.2 Determinacgao do teor total de chumbo

Os vasos de politetrafluoretilieno (PTFE) foram limpos, apds cada digestao,
adicionando-se em cada um deles aproximadamente 5,0 mL de HNO3; 65 % m/m,
sendo estes fechados cuidadosamente e levados ao forno micro-ondas a
temperatura de 160 °C por 8 min. Apos o resfriamento a aproximadamente 40 °C, os
tubos foram cuidadosamente abertos, enxaguados com agua deionizada e secos em
estufa.

Cerca de 250 mg da amostra pulverizada (80 mesh) foi transferido para o
vaso PTFE juntamente com 8,0 mL de HNO3; 65 % m/m, 4,0 mL de HF 50 % m/m e
2,0 mL de H,0, 30 % m/m. Os vasos foram cuidadosamente fechados e levados ao
forno micro-ondas da marca Milestone, modelo Ethos1, para a digestdo conforme a

programacao descrita na tabela 2.

Tabela 2. Programa do forno micro-ondas.

Etapa Tempo / min Temperatura/ °C Poténcia /W
1 10 200 1200
2 20 200 1200

Apos o resfriamento a temperatura aproximada de 40 °C, os vasos foram
cuidadosamente abertos e o material digerido foi filtrado em papel de filtro para
filtracdo rapida para baldo volumétrico de 25,00 mL, sendo o volume completado
com agua deionizada. No filtrado, apds as diluicdes necessarias, foi determinado o
teor de Pb em espectrofotbmetro de absor¢cdo atdomica modelo 240 FS, marca
Agilent Technologies, equipado com lampada de corregédo de fundo de deutério.

O mesmo procedimento foi realizado para os constituintes das misturas, ou
seja, a matéria organica (MO), a caulinita (CA) e os o6xidos de ferro, (OF) visando

determinar o teor inicial do metal em cada mistura.
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2.3.3 Extragao sequencial do chumbo

Para analisar a mobilidade e disponibilidade do chumbo presente nas
misturas foi realizada extragdo sequencial da amostra coletada apdés 360 dias, em
triplicata, adaptado de Egreja Filho et. al. (1999). A seguir sdo apresentadas as
etapas desenvolvidas neste trabalho:

Primeira etapa — Fragao Trocavel (F1)

Em um tubo de centrifuga de polietileno foram adicionados 8,0 mL de solugao
de KNOs 1 mol L™ (pH ajustado para préximo de 7,00), a aproximadamente 1,0000 g
da amostra pulverizada. A suspensdo foi agitada continuamente por 1 h em
temperatura ambiente em uma mesa agitadora orbital, marca Marconi, modelo MA
140 e posteriormente centrifugada a 3000 rpm (1509 g) por 20 min. O extrato foi
separado do residuo sélido por filtracdo em papel de filtro para filtragdo rapida
(Vetec) para baldo volumétrico de 10,00 mL, sendo o sdlido lavado com 10,0 mL de
agua deionizada sob agitacdo por 20 min, centrifugado por 20 min a 3000 rpm e
submetido a etapa seguinte. Apds as diluicbes necessarias, foi determinado o teor
de Pb por espectrofotometria de absorgcéo atdmica para cada amostra da mistura.
Segunda etapa — Fragao associada a matéria organica (F2)

Ao residuo da primeira etapa foram adicionados 20,0 mL de solu¢ao de EDTA
0,05 mol L (pH ajustado para préximo de 7,00). A suspensdo foi agitada
continuamente por 2 h em temperatura ambiente em uma mesa agitadora orbital e
posteriormente centrifugada a 3000 rpm (1509 g) por 20 min. O extrato foi separado
do residuo sélido por filtracdo em papel de filtro para filtragao rapida, sendo o sdlido
lavado com 10,0 mL de agua deionizada sob agitagao por 20 min, centrifugado por
20 min a 3000 rpm e submetido a etapa seguinte. Ao extrato foram adicionados 10,0
mL de HNO3; 65 % m/m, levado ao aquecimento para digestdo da matéria organica,
resfriado e transferido para baldo volumétrico de 25,00 mL, sendo o volume
completado com agua deionizada. Apos as diluicbes necessarias, foi determinado o
teor de Pb por espectrofotometria de absor¢cdo atbmica para cada amostra da

mistura.
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Terceira etapa — Fragao residual (F3)

O teor de Pb na fragao residual (F3) foi obtido pela diferenga entre o teor total
e a soma das fracdes F1 e F2.

Considerando que a mobilidade dos metais decresce da fragao trocavel (F1)
para a fragdo residual (F3), calculou-se o fator de biodisponibilidade (FB) para o
chumbo pela razao entre a soma das fracbes F1 e F2 pela soma total das fragdes,
F1+ F2 + F3 (SINGH e KALAMDHAD, 2012).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Modelagem das misturas

Os modelos quadratico ou cubico especial foram ajustados nas respostas
obtidas para as misturas, ou seja, o valor do pH, condutividade elétrica, potencial
redox e teor total de chumbo, utilizando-se o pacote Statistica 8.0, obtendo-se as
superficies de resposta, apresentadas nas figuras 1 e 2, que foram geradas a partir
dos modelos cujos coeficientes sdo apresentados nas tabelas 3 e 4. Tais respostas
foram obtidas para cada ensaio e os modelos foram ajustados as respostas em
fungdo dos pseudocomponentes. Cada pseudocomponente puro contém 80% do
componente correspondente, conforme tabela 1.

Tais modelos descrevem com 95% de probabilidade o comportamento das
misturas em contato com as PCls no decorrer de 360 dias de incubacdo em relacéo
as respostas teor total de chumbo, pH, condutividade elétrica e potencial redox.

Praticamente n&o houve variagao do valor do pH durante todo o tempo de
incubagédo, mantendo um mesmo perfil nas misturas, ou seja, misturas contendo
maior proporgao de OF apresentaram maior valor de pH em torno de 8,0 e misturas
contendo maiores propor¢des de MO ou de CA menores valores de pH em torno de
6,0. Portanto, a degradacao sofrida pelas PCls ndo proporcionou uma variagao
consideravel no valor do pH em fungao do tempo.

A condutividade elétrica apresenta grande variagdo em relagdo as misturas,
mas nado varia com o decorrer do tempo de incubagédo. Embora o ion H* seja o de
maior mobilidade idnica, como nao houve grande variagao do pH pode-se inferir que
tal ion pouco influenciou na condutividade elétrica, pois a CA apresenta valor
relativamente baixo de pH e baixa condutividade. A presenca de grupamentos
ibnicos na MO pode ser responsavel pela alta condutividade das misturas contendo
maior quantidade da mesma, entretanto, parece que a degradagdo das PCls nao
contribui para um aumento da atividade ibnica total, visto ndo haver aumento da

condutividade com o tempo.
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Amostra Condutividade Potencial redox

, pH y
/ dias /(S cm™) (mV)
xo Eu
=PE
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I <80
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I > 300
I <300
[ <280
0,75 [ <260

240

[ <300
0,75 ] <280
I <260
Bl <240

360

000 025 050 075 1,00

Figura 1. Superficies de resposta para pH, condutividade elétrica e potencial redox.
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Tabela 3. Coeficientes” estimados nas equacdes de regressdo para os modelos quadratico e
cubico especial com os respectivos erros em diferentes tempos de incubacdo para as
respostas pH, condutividade elétrica e potencial redox.

Resposta Coleta/dias b1 b2 b3 b12 b13 b23 b123
120 591 862 620 1,84 355 .  -12,19
(£0,0977) (£0,0977) (£0,0977) (£0,492) (£0,492) (£3,241)
8,22 5,93 . 3,83 1,22 -10,25
240 5 ) 27 (#0,0970) (0,0970) (+0,488) (20,488) (#3,218)
pH (£0,0970)
360 556 840 634 . 304 099 -984
(£0,0944) (£0,0944) (£0,0944) (£0,475) (£0,475) (¢3,131)
120 3292 516,4 1255 -5199 -7014 10615
(+153,8) (£153,8) (+153,8) (£774,3) (£774,3) (£5105,0)
Condutividade 240 4060 802,8 1177 -4137 -6338 . -
/( S cm'1) (+115,1) (£115,1) (£115,1) (¢530,5) (£530,5)
M
360 4143 882,1 1075 -6197 -7266 . 11232
(+105,7) (#105,7) (+105,7) (#532,2) (#532,2) (+3508,4)
120 246,1 103,1 220,6 -303,6 -649,9  _ ]
(+13,64) (£13,64) (+13,64) (£62,87) (+62,87)
Potencial 240 304,6 247,0 298,6 -87,36 99,72 .
Redox (£6,683) (£6,683) (£6,683) (+30,80) (£30,80)
[ mV
360 318,3 238,6 293,8 113,5 168,8 246,4 -1060

(#9,549)

(#9,549)

(#9,549)

(+48,07)

(+48,07)

(+48,07)

(#316,9)

* estimado com 95% de probabilidade.

Um fenbmeno interessante ocorreu com o potencial redox no decorrer do

tempo de incubagédo. Em 120 dias os maiores potenciais foram registrados para os

pseudocomponentes CA e MO observando-se efeitos antagbnicos entre essas duas

variaveis e entre as variaveis MO e OF. Com o decorrer do tempo de incubagao os

potenciais nas misturas binarias CA/MO e OF/MO sofrem um acréscimo chegando a

configurar um efeito sinérgico em 360 dias, como pode ser observado nos valores

dos coeficientes apresentados na tabela 3. Tudo indica que a interacdo entre as

PCls e os componentes das misturas, com a participacao das atividades bioldgicas

dos micro-organismos da MO, sao responsaveis por tais mudancas nos valores do

potencial redox.
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Figura 2. Superficies de resposta para o teor total de chumbo nas misturas.

Os teores totais de chumbo nas misturas variou de 400 a 1800 mg kg™, para
120 dias de incubacdo, atingindo uma faixa de 1000 — 4000 mg kg™, para 360 dias
de incubacdo. Em todas as misturas o tempo de incubagao contribuiu para aumentar
a quantidade de chumbo transferida das PCls para os componentes das misturas
(Figura 2). Entretanto para as misturas contendo maiores quantidades de CA, a
contaminagao pelo metal foi menor do que para as misturas contendo maiores
proporgcées de MO ou OF, mostrando que ambientes contendo maiores proporgdes
de MO ou de OF contribuem mais efetivamente para a degradagdo das PCls e
consequente retencao do metal liberado.

A complexacao do chumbo pela matéria organica e a retengado do mesmo por
minerais como a goethita contida nos 6xidos de ferro podem ter sido os fatores
principais para esta diferenca em favor de MO e OF (XIONG et al., 2015).

De acordo com os coeficientes b, das equagdes de regressdo do modelo
quadratico (Tabela 4) podem ser observados efeitos antagdnicos durante todo o
periodo de incubacdo entre as misturas binarias MO/OF e para 360 dias de
incubacgao entre as misturas MO/CA, de acordo com o coeficiente bqs. Isto significa
que a mistura binaria MO/OF contribui menos do que a média das contribuicdes dos
pseudocomponentes puros MO e OF, o mesmo acontecendo com a mistura MO/CA
em relagdo aos pseudocomponentes puros MO e CA. A interacédo entre a MO e OF

pode ter contribuido para o efeito antagdnico entre as variaveis.
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Tabela 4. Coeficientes* estimados nas equacgbes de regressao para o modelo quadratico
com os respectivos erros em diferentes tempos de incubacio para a resposta teor total de
chumbo (mg kg™).

Resposta Coleta
/ dias

120 1896 1814 311,9 -2026 a )

(£143,2) (£143,2) (#143,2) (#660,0)

b1 bz b3 b12 b13 b23

TeordePb — ,,» 2229 2830 ] -3367 ] i
/ (mg kg‘1) (+156,2) (+156,2) (£719,9)
360 4789 4823  850,3  -4807  -3257 ]

(#283,0) (#283,0) (#283,0) (£1304) (£1304)

* estimado com 95% de probabilidade

Também foi realizada a modelagem da migragdo dos metais zinco, cobre,
niquel e estanho, considerando os seus teores totais, sendo os resultados

apresentados no apéndice Il.

3.2 Extracao sequencial do chumbo

A modelagem da migragcdo do chumbo das PCls para as misturas, obtida por
meio dos teores totais de chumbo é util como um indicador global da polui¢do, no
entanto nao fornece informagdes sobre o risco de disponibilidade deste metal. Por
meio da extracao sequencial podem-se determinar os teores de chumbo nas fragdes
trocavel (F1), associada a matéria organica (F2) e residual (F3), permitindo o
conhecimento da quantidade do metal que pode estar disponivel no meio.

O fator de biodisponibilidade (FB) (SINGH e KALAMDHAD, 2012) para o
chumbo, calculado pela razdo entre a soma das fracbes F1 e F2 pelo teor total,
fornece informagdes sobre a mobilidade do chumbo e o risco de biodisponibilidade
deste.

Na tabela 5 estdo listados os teores de chumbo nas fragdes e o fator de
biodisponibilidade em cada ensaio do planejamento para as misturas. Na fragao
trocavel (F1), em que o Pb se encontra mais fracamente retido, ndo foi possivel
detectar o metal, ou seja, o Pb esta distribuido nas fragbes organica e residual,
portanto mais fortemente retido.
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Tabela 5. Teor de chumbo determinado na extracdo sequencial das misturas e fator de

biodisponibilidade (FB).

Ensaio F1 F2 F3 FB
Pb / (mg kg™)
1 ND 1931 £ 259 2799 £ 1114 0,42 £ 0,08
2 ND 2034 + 208 2818 £ 428 0,42+ 0,04
3 ND 138+ 78 692 £ 154 0,16 £ 0,09
4 ND 1521 £ 114 2146 £ 371 0,42 £ 0,03
5 ND 1081 £ 255 1691 £ 85 0,39+ 0,05
6 ND 1012 £ 220 1007 £ 233 0,50 £ 0,03
7 ND 1058 £+ 55 1309 £ 98 0,45 £ 0,01
8 ND 1765 £ 278 1592 + 157 0,52 £ 0,02
9 ND 1578 £ 75 1750 £ 88 0,47 £ 0,01
10 ND 777 £ 189 840 £ 401 0,50+0,19

ND = Nao detectavel.

Um modelo quadratico foi ajustado apenas aos dados da fracdo associada a

matéria organica (F2) por ser uma fragdo mais importante em termos de potencial de

biodisponibilidade (Figura 3). Os coeficientes foram estimados com 95% de

probabilidade e mostraram que os pseudocomponentes matéria organica (MO) e

oxidos de ferro (OF) contribuem com maior quantidade de Pb para a fragcdo F2 como

mostrado na figura 3. Observa-se que esta mesma tendéncia foi verificada no estudo

do teor total de chumbo em funcdo das variaveis de mistura, como mostrado na

figura 2.

Il > 2000
Il <2000
Il < 1600
[ <1200
[ < 800
Il <400

B 0,00
1,00
OF

Figura 3. Superficie de resposta para o teor de chumbo na fracdo associada a matéria

organica (F2) das misturas.
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Um modelo quadratico também foi ajustado aos dados do fator de
biodisponibilidade (Figura 4) mostrando haver um efeito sinérgico entre os
pseudocomponentes CA e MO, sugerindo que para todas as misturas contidas na
regiao do espago experimental de maxima resposta que pode ser aproximada para
uma regido triangular cujos vértices seriam aproximadamente (0,50; 0,00; 0,50);
(0,75; 0,0 ;0,25) e (0,55; 0,15; 0,30) o potencial de biodisponibilidade de chumbo é

maior.

MO OF

Figura 4. Superficie de resposta para o fator de biodisponibilidade (FB) de chumbo nas
misturas.
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4 CONCLUSOES

Os modelos sugerem que o chumbo contido nas PCls migra para a mistura de
forma seletiva de acordo com a composi¢cao desta, possibilitando prever a
contaminagdo que podera ocorrer com este metal devido ao descarte do lixo
eletrénico no ambiente de solos que possuem como componentes principais matéria
organica, oxidos de ferro e caulinita. Os resultados mostram que o descarte do lixo
eletrénico diretamente no ambiente do solo € causa de contaminagdo por metais
pesados, principalmente por chumbo, pois este metal apesar de nao ser encontrado
em maior propor¢ao na placa, tem sua migracao facilitada pelo fato de estar exposto
nas PCls.

Apesar de ter havido degradagdo da placa com consequente liberacdo do
metal, ndo houve variagdo significativa dos parametros pH, potencial redox e
condutividade elétrica, entre o periodo de 120 e 360 dias.

Os resultados obtidos na extragado sequencial do chumbo sugerem que este
metal pode tornar-se biodisponivel, tendo o mesmo sido encontrado de forma
apreciavel na fragdo associada a matéria organica (F2), sobretudo para os

pseudocomponentes MO e OF.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A caracterizagao do lixo eletrénico realizada pela digestdo com agua-régia
sob refluxo, seguida da determinagdo dos metais por espectrofotometria de
absorcdo atbmica, apresentou-se como o melhor procedimento analitico neste
estudo. Os metais foram encontrados em maior propor¢ao (56 %), sendo o cobre o
metal com maior porcentagem (22,9 %) seguido por zinco (3,0 %), chumbo (2,6 %),
estanho (2,4 %) e niquel (0,4 %).

A toxicidade do lixo eletronico foi verificada através dos ensaios de lixiviagao
de acordo com as Normas 10004 e 10005 da ABNT. O residuo eletrénico foi entdo
classificado como Residuo classe | — Perigoso.

A ordem de migracdo dos metais para os compostos obtidos na presenca de
lixo eletronico, considerando o teor total, foi Sn > Pb > Ni > Zn > Cu. A contaminacéao
do composto com metais pesados ocorreu devido a oxidacdo destes metais,
presentes no residuo eletrbnico, no ambiente da compostagem, seguida pela
migracao dos ions metalicos das PCls para o composto.

Em relagdo as misturas dos principais componentes do solo, matéria
organica, oxidos de ferro e caulinita, os modelos sugerem que o chumbo contido nas
PCls migra de forma seletiva de acordo com a composi¢gdo desta, possibilitando
prever a contaminagdo que podera ocorrer com este metal devido ao descarte do
lixo eletrénico no ambiente de solos. Em solos com maiores teores de MO ou de OF
ha maior possibilidade de contaminagao por chumbo, proveniente do lixo eletrdnico,
de acordo com os modelos e as condi¢gdes estudadas.

Buscando avaliar a mobilidade e biodisponibilidade dos metais foram
realizados ensaios de extragdo sequencial do lixo eletrbnico, do composto e das
misturas, os dois ultimos contaminados com metais provenientes do lixo eletronico.
O chumbo, metal pesado de maior preocupagao ambiental neste estudo, foi o que
apresentou maior potencial para tornar-se biodisponivel nestes materiais.

Pelo exposto acima, conclui-se que o lixo eletrénico requer uma destinacao
final ambientalmente adequada, ndo devendo de maneira alguma ser descartado
junto com o lixo organico doméstico, indo parar, infelizmente, em aterros sanitarios e

lixoes.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizacao de estudos para obtencdo de nanoparticulas a partir dos licores
gerados nas digestdes das PCls provenientes do lixo eletrénico.

Considerando a popularizagao do uso do celular, pesquisas envolvendo PCls
de celulares podem ser desenvolvidas utilizando as metodologias descritas neste
trabalho, visando a comparagao dos resultados obtidos com os reportados neste
estudo para PCls de computadores.

Estimando que em breve todos os televisores antigos sejam substituidos por
outros mais modernos (LED), estudos da contaminagdo ambiental por chumbo
proveniente de tubos de raios catddicos de televisores e monitores, descartados
inadequadamente, podem ser realizados.

Realizacdo de estudos do teor de metais absorvidos por determinadas
espécies vegetais cultivadas no composto contaminado por residuo eletrénico
visando a confirmacéao da biodisponibilidade destes metais.

Podem ser realizados experimentos, envolvendo planejamento fatorial 2° nas
variaveis pH, potencial redox e capacidade de complexacgao, tendo como resposta a
quantidade de metal liberada das PCls, em meios aquosos. Os valores estudados
de pH e Ey devem ser escolhidos dentro da regido Ey versus pH, delimitada para
sistemas naturais, como por exemplo, rios e lagos. A capacidade de complexagao

pode ser simulada por solugdes de EDTA.
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APENDICE |

Descarte inadequado de lixo eletrénico na cidade de Vigosa - MG

Fonte: propria autora, 2014/2015.
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APENDICE Il

Modelagem da migragcao dos metais, considerando os seus teores totais, das

PCls para as misturas
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Niquel; R? = 0,3537
Modelo: Cubico Especial

CA
0,001,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

NiQUEL

Estanho; R? = 0,8586
Modelo: Quadratico

CA

Il > 3500
Hl <3500
J Il <3000
0,25 0,75 Il <2500

Y ] <2000
I <1500
Bl < 1000

1,00 L 0,00
0,00 025 0,50 0,75 1,00
Mo OF

ESTANHO

86



