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“A ciéncia nunca resolve um problema sem
criar pelo menos outros dez”. (George

Bernard Shaw)



RESUMO

DE JESUS, Theo Antonio. Caracterizacdo de placas de circuito impresso oriundas de
telefones celulares e recuperacao de cobre. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

O avanco tecnoldgico incentiva a troca constante dos equipamentos eletroeletronicos
aumentando a quantidade de residuos gerados. A preocupacdo com a disposicdo desses
residuos esta relacionada com a quantidade de metais existentes e sua disposicdo final, que
geralmente se da em lixdes ou aterros. Estes residuos apresentam metais preciosos e outros
elementos tracos que sao liberados no meio ambiente pela lixiviacdo proveniente do ataque de
acidos organicos. A maior parte destes residuos possui placas de circuito impresso onde esta
concentrada a maior parte dos metais, sendo que a caracterizacdo destas placas ajuda na
escolha dos processos de reciclagem mais adequados. Este trabalho teve como objetivo
caracterizar as placas de circuito impresso de telefones celulares quanto sua periculosidade e
composicdo, bem como investigar preliminarmente a possibilidade de recuperacdo de cobre
via um processo eletrolitico e testar uma mistura de coagulante/floculante na remocédo de
metais, inclusive cobre. As placas foram processadas em moinho de facas, a fim de liberar os
metais e, em seguida, foi feita a separacdo granulométrica em trés fracbes de diferentes
tamanhos. Cada uma das fracdes foi caracterizada por digestdo em agua régia, difracdo e
fluorescéncia de raios X. A caracterizacdo, quanto a periculosidade, foi realizada por meio do
preconizado pela NBR ABNT 10005. Nas fragcdes oriundas da granulometria foram realizadas
as separacOes gravimétricas. Para a recuperacao de cobre foi utilizada a técnica eletrolitica por
meio de eletrolito preparado com a fragdo oriunda da gravimetria com maior concentragdo de
metais. A eficiéncia da recuperacao de cobre via processo eletrolitico foi avaliada por meio da
diminuicdo de sua concentracdo no eletrdlito em cinco tempos diferentes. Ja a utilizacdo da
mistura coagulante/floculante teve sua eficiéncia avaliada pela verificacdo de qual proporcéao
coagulante/floculante utilizada resultou em solu¢do com menor concentracdo de metais. Fez-
se também a comparacdo de recuperacdo de cobre por ambos os métodos. Os processos
mecanicos utilizados foram adequados para promoverem a concentracdo da maioria dos
metais alcancando cerca de 80 % na fracdo mais grosseira utilizando-se a separacédo
granulométrica. Os resultados da caracterizacdo mostraram que as placas de circuito impresso
de celulares sdo ricas em cobre, alcancando valores médios de 40 %, além de apresentarem
pequenas quantidades de ouro e prata. No estudo de periculosidade, foram encontrados niveis
de chumbo em quantidades muito acima do limite estabelecido pela NBR ABNT 10004,
sendo necessarios tratamentos especificos no descarte deste tipo de residuo. Algumas
proporcOes de coagulante/floculante utilizadas produziram resultados mais satisfatérios que
outras, ficando, na média, acima dos 90 % de remocdo. A recuperacdo de cobre apresentou
melhor desempenho utilizando processo eletrolitico, quando comparado ao obtido a qualquer
proporcao de coagulante/floculante utilizada, uma vez que alcancou 98,05 % apos 40
minutos. Foi estimada a receita média gerada, na recuperacdo dos principais metais contidos
nas placas de circuito impresso dos telefones celulares, descartados em 2013, no Brasil,
chegando-se ao valor de US $ 6.182.263,06.

Palavras-chave: residuos eletrénicos, processamento mecanico, recuperagdo metalica.






ABSTRACT

DE JESUS, Theo Antonio. Circuit boards printed characterization coming from mobile
phones and copper recovery. Dissertation (Master Science in Chemical Engineering,
Chemical Technology). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

Technological advances encourages the constant exchange of electronic equipment by
increasing the amount of waste generated. The concern with the disposal of these wastes is
related to the amount of available metals and final disposal, which usually occurs in dumps or
landfills. These wastes have precious metals and other trace elements that are released into the
environment by leaching from the organic acid attack. Most of these residues has printed
circuit boards in which are concentrated the most metals, and the characterization of these
plates help to choose the most appropriate recycling processes. This study aimed to
characterize the printed circuit boards of mobile phones as its danger and composition as well
as preliminarily investigate the possibility of copper recovery via an electrolytic process and
test a mixture of coagulant / flocculant in the removal of metals, including copper. The plates
were ground Kknives in order to release the metals and then separating the particle size was
made in three fractions of different sizes. Each of the fractions was characterized by digestion
in aqua regia, diffraction and X-ray fluorescence characterization, as the danger was
performed through recommended by the ABNT NBR 10005. In the fractions resulting from
the grain size were performed gravity separations. For the recovery of copper was used in
electrolytic technique medium prepared with the electrolyte coming from the gravimetric
fraction with a higher concentration of metals. The copper recovery efficiency through
electrolytic process was evaluated by the decrease of its concentration in the electrolyte at five
different times. Also, the use of coagulant mixture / flocculant had their efficiency assessed
by check which proportion coagulant / flocculant used resulted in solution with lower
concentrations of metals. It is also made of copper recovery compared by both methods.
Mechanical processes are used to promote adequate concentration of most metals with
approximately 80% in the coarser fraction using the separation grain size. The
characterization results showed that the printed circuit boards of mobile phones are rich in
copper, mean values reaching 40%, in addition to having small amounts of gold and silver. In
the study of danger, lead levels were found in amounts well above the limit established by
ABNT NBR 10004, requiring specific treatments at the disposal of this type of waste. Some
proportions coagulant / flocculant used produced better results than others, getting, on
average, above 90% removal. The recovery of copper showed better performance using the
electrolytic process, compared to that obtained at any ratio coagulant / flocculant used once
reached 98.05 % after 40 minutes. It was estimated the average revenue generated in the
recovery of metals from the main printed circuit boards of mobile phones discarded in 2013 in
Brazil, reaching the amount of US $ 6,182,263.06.

Keywords: electronic waste, mechanical processing, metal recovery.
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1 INTRODUCAO

O numero de habitantes no planeta ultrapassou a marca de sete bilhdes de pessoas em
2011, e essa grande massa humana tera que sobreviver em um mundo onde a deterioracéo do
meio ambiente é um fato incontestavel e uma realidade dolorosa (NATIONS, 2013a).

Pouco mais da metade (52%) da populacdo mundial vivia em areas urbanas, em 2011,
causando consideraveis impactos ao meio ambiente local, fazendo com que o gerenciamento
dos residuos solidos seja um dos grandes desafios para 0s governantes e a maior preocupacao
para os ambientalistas (CHRISTIAN LUDWIG, 2003). Diferentes estratégias devem ser
aplicadas para equacionar estes impactos, tais como a aplicacdo de tecnologias ambientais e o
incremento de programas de reciclagem e reutilizacdo (NATIONS, 2013b).

Ao alcancar o fim do seu ciclo de vida, o material usado perde valor econdmico,
tornando-se residuo. De acordo com dados do Programa das Nacdes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA), cada pessoa no mundo gerou, em 2009, 1,59 toneladas de residuo
solido (PNUMA, 2011). No Brasil cada pessoa gerou, também em 2009, 0,29 tonelada de
residuo solido (UNITED NATIONS, 2013).

Em relacdo aos residuos coletados no Brasil em 2012, tem-se que 58% seguiram para
aterros sanitarios, praticamente sem alteracdo do cendrio registrado no ano anterior. O
percentual restante corresponde a 76 mil toneladas diarias que sdo encaminhadas para lixdes
ou aterros controlados, os quais pouco se diferenciam dos lixdes, uma vez que ambos nédo
possuem o conjunto de sistemas e medidas necessarios para prote¢cdo do meio ambiente contra
danos e degradac6es. Quando isso acontece, além de poluir o meio ambiente, os componentes
ou materiais que compdem esses residuos estdo deixando de se tornar reusaveis, reciclaveis
ou reaproveitaveis (ABRELPE, 2012).

O cenério atual € que novas fontes de energia e materiais estdo cada vez mais escassas
e dificeis de serem encontradas, assim como locais que possam ser usados para dispor
residuos a um baixo custo. Em consequéncia disto, a sociedade tem mostrado interesse cada
vez maior por meios de reutilizacdo, reciclagem e reaproveitamento de materiais (ABRELPE,
2012).

Inseridos nos residuos sélidos estdo os Equipamentos Elétricos e Eletronicos (EEE)
que tém, em média, vida util ndo muito longa, pois novos modelos mais modernos surgem a
cada dia (GOOSEY, 2002). A producdo e consumo de EEE tém crescido muito nas Gltimas
décadas, ao ponto de transformar o setor de eletroeletronicos em um dos mais importantes da
indUstria nacional, com receita total de R$ 156,7 bilhdes e forca de trabalho de 178.000
colaboradores no ano de 2013 (ABINEE, 2014). Tudo isso tende a gerar uma quantidade
imensa de materiais obsoletos interessantes do ponto de vista econdmico e preocupantes do
ponto de vista ambiental (KELLNER, 2002b).

Devido ao crescimento econdmico, inovacdo tecnoldgica e expansdo do mercado de
EEE, ha um aumento significativo da geracdo de residuos eletroeletronicos (REE), o que
representa um desafio ambiental (HE et al., 2006; KHETRIWAL et al., 2009).

Na Unido Europeia (UE), foram introduzidas as diretrizes para os REE e para restri¢éo
de substancias perigosas objetivando gerenciar corretamente o crescente fluxo dos residuos
gerados. Por forca destas diretrizes, as inovagOes significativas séo feitas pelos fabricantes

23



para eliminar residuos (desperdicio zero) no ciclo de vida dos produtos na Europa
(EUROPEAN COMISSION, 2003a, 2003b). A maioria dos paises em desenvolvimento ainda
tem de introduzir tais normas na gestdo de residuos (KUMAR et al., 2005; NNOROM;
OSIBANJO, 2008).

No Brasil ndo ha método ou processamento tecnicamente viavel que possa utilizar os
EEE obsoletos ou purifica-los para disposicdo com menor dano ao meio ambiente. De um
modo geral, EEE ndo recebem nenhum tratamento e sdo lancados em aterros sanitarios ou
lixdes junto com o residuo doméstico. Como solucdo para este problema tem-se o
reaproveitamento dos metais e polimeros contidos nos EEE. Assim, deixardo de ser
desperdigadas quantidades de aluminio, cobre, e polimeros, que poderdo gerar receita, ja que
estes compostos sdo indispensaveis aos processos de fabricacdo (ABRELPE, 2012).

A reciclagem de lixo eletrénico resulta em uma série de beneficios tais como a
economia de energia e reducdo de contaminacdes, quando sucatas de ferro e aco sdo usados
em vez de materiais virgens, ocasionando significativa economia de energia (CUI,
FORSSBERG, 2003; CUI; ZHANG, 2008).

O processo de reciclagem de lixo eletrdnico é dividido na etapa de desmontagem, feita
de forma seletiva, visando selecionar componentes perigosos ou valiosos para tratamento
especial, a etapa de enriquecimento, onde se usam processos mecanico e/ou metallrgico para
concentrar materiais desejaveis, sendo preparados para o processo de refino e a etapa de
refino onde materiais sdo recuperados ou purificados por meio quimico, de modo a serem
aceitaveis em seus usos originais (CUl; FORSSBERG, 2003; CUI; ZHANG, 2008).

Os metais preciosos contidos em telefones celulares, calculadoras e em placas de
circuito impresso (PCI) constituem mais de 80% do valor e em placas de TV e leitor de DVD
0s metais contribuem com cerca de 50%. Um dos principais atrativos para reciclagem de lixo
eletrénico na industria é a recuperacao de metais preciosos (CUI; ZHANG, 2008).

Uma vez que a composicdo de metais varia de acordo com o modelo da PClI, a etapa
de caracterizacdo dos materiais é essencial para se definir 0s processos mecanicos,
hidrometaldrgicos e pirometalirgicos que serdo utilizados isoladamente ou em conjunto
visando a recuperacdo e reciclagem de materiais. Os processos mecanicos, hidrometallrgicos
e pirometalurgicos tém como objetivo principal a reciclagem de materiais com valor
agregado, diminuindo, assim, o consumo de recursos naturais, além de aumentar a vida Util de
aterros sanitarios (MORAES, 2011).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo das placas de circuito impresso,

quanto a composicao e periculosidade, bem como estudar a recuperacao de cobre por meio da
utilizacdo de diferentes misturas de coagulante e floculante, bem como pela aplicacdo de
processo eletrolitico.

2.1 Objetivos Especificos

>

>

Estudar o processamento mecéanico das PCIl e observar a ocorréncia de concentracdo
massica dos metais, utilizando-se a separacdo granulomeétrica e a separacao gravimétrica,;

Na técnica de caracterizacdo, quanto a composicdo, verificar a presenca de metais
preciosos e o metal em maior concentracdo, além da tendéncia de concentracdo dos
demais metais;

Caracterizar as PCIl quanto a periculosidade verificando as concentracbes de cadmio,
chumbo e mercurio e comparar aos valores maximos permitidos pela norma ABNT
10004;

Analisar a eficiéncia na remoc¢do dos metais, utilizando-se misturas liquidas de coagulante
e floculante, em diferentes proporc¢oes;

Estudar a remocéo de cobre por meio de processo eletrolitico;

Estimar a receita média gerada com a recuperacdo de alguns metais, ao se processar as
PCI dos telefones descartados no Brasil em 2013.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Residuos Eletroeletronicos (REE)

A répida evolucédo tecnoldgica com a consequente diminuigdo da expectativa de vida
média dos EEE ocorreu devido as mudancas nas funcbes e designs. Portanto, houve um
aumento na geracdo de residuos tornando-se um grave problema ambiental. Diretrizes na UE
para os REE foram estabelecidas e tém incentivado seu tratamento de forma ambientalmente
eficiente (EUROPEAN COMISSION, 2003a; PARK; FRAY, 2009).

Ao serem comercializados na UE, os EEE precisam obedecer a legislacdo local, sendo
as mais importantes a diretriz que restringe o uso de substancias perigosas (RoHS, em inglés)
e a diretriz que regulamenta o descarte dos residuos dos equipamentos elétricos e eletrénicos
(WEEE, em inglés). A diretriz RoHS restringe o uso de substancias nocivas (Pb, Hg e Cd) em
EEE nos estagios de fabricacdo e producdo preconizando que produtos contendo as
substancias restritas tiveram de ser reprojetados ou removidos do mercado desde 1° de Julho
de 2006. Ja a diretriz WEEE abrange o tratamento e a reciclagem de EEE. Foi criada para
encorajar a reutilizacao e reciclagem de REE, reduzindo seu descarte. ImpGe aos fabricantes o
pagamento pela coleta de seus produtos no fim de sua duracéo, estabelecendo pontos centrais
e metas de reutilizacdo, reciclagem e recuperacdo a serem cumpridas (EUROPEAN
COMISSION, 2003a, 2003b).

Muitos REE sdo dispostos junto ao lixo doméstico o que acarreta perda de materiais
valiosos e danos ao meio ambiente. Excecdo feita aos grandes aparelhos, conhecidos como
“linha branca” (geladeiras, fogdes, etc.), cujos materiais sdao reutilizados pela industria de
producdo secundaria de metais. Os equipamentos menores sdo depositados em aterros
sanitarios ou queimados sem nenhum tratamento prévio (BERBADES et al., 1997; ZHANG
etal., 1998; ZHANG; FORSSBERG, 1999).

Parte dos REE é composta por baterias, telefones celulares, computadores, PCI
(utilizadas em EEE), monitores, impressoras, dentre outros, que chegam ao fim da sua vida
util, devido a avarias ou obsolescéncia tecnoldgica (ZHANG S., 1998). Estimativas indicam a
geracdo de cerca de 40 milhdes de toneladas destes residuos a cada ano, ou seja,
aproximadamente 5% dos residuos solidos gerados no mundo (FORSSBERG, 1998). A maior
parte destas sucatas é descartada junto com o lixo doméstico, ocasionando poluicdo ambiental
e perda de materiais, ou fica guardada em casa ou em dep0sitos a espera de destinacao final
(HUISMAN et al., 2008).

Os REE contém grande variedade de substancias organicas e inorganicas em sua
composicdo, dependendo em grande parte do tipo, fabricante e idade do equipamento. Podem
conter até 61% de metais e 21% de plastico. Polietileno, polipropileno, poliésteres e
policarbonatos sdo tipicos componentes do material plastico presente (LEHNER, 1998;
BLEIWAS; KELLY, 2001). Muitos dos materiais, tais como substancias cloradas e
bromadas, metais, acidos, materiais plasticos e aditivos plasticos presentes nestes residuos sao
altamente toxicos. Por outro lado, REE s@o importante fonte de metais base e preciosos com
elevado potencial econémico como mostrado na Tabela 1 (; WIDMER et al., 2005; HE et al.,
2006; GRAMATYKA et al., 2007; LI et al., 2007; YOO et al., 2009; HUANG et al., 2009;
GUO et al., 2009; DEVECI et al., 2010).
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Tabela 1 — Composicdo dos REE (Adaptado de WIDMER et al., 2005).

Material Contetdo (%)

Metais

Ferro e Aco 47,9
Cobre 7,0
Aluminio 4.7
Nao-ferrosos 1,0
Total 60,6
Plasticos

Retardadores de chama 53
Nao retardadores de chama 15,3
Plasticos totais 20,6
Vidro 54
Borracha 0,9
Madeira e 2,6
Ceramica 2,0
PCI 3.1
Outros 4,6

Exemplos da composicdo de metal de diferentes REE sdo mostrados na Tabela 2 e
estdo disponiveis na literatura. Ndo ha composicdo média de sucata, até mesmo os valores
apresentados como médias tipicas realmente representam apenas sucata de uma certa idade e
fabricante. A espessura da camada de contato que nos anos 80 variava de 1,0 a 2,5 mm, em
aparelhos modernos varia de 300 a 600 nm (TELLER, 2006; CUl; ZHANG, 2008).

Tabela 2 — Composicdo metalica, em percentual massico, para diferentes REE
(Adaptado de CUI; ZHANG, 2008).

Residuo eletronico % massico
Fe Cu Pb Ag Au Pd

Placas de tv 28 10 1 0,28 0,002 0,0010
Placas de PC 7 20 1,50 0,10 0,025 0,0110
Placas de telefones 5 13 0,30 0,14 0,035 0,0210
celulares

Placas DVD player 62 5 0,30 0,01 0,001 0,0004
Sucatas de calculadoras 4 3 0,10 0,03 0,005 0,0005
Placa mée de PC 450 14,30 2,80 0,06 0,056 0,0124
PCI 12 10 1,20 0,03 0,011

Residuo eletrdnico tipico 8 20 2 0,20 0,100 0,0050

3.2 Telefones Celulares

O ndmero de linhas ativas de telefones celulares no mundo, ao final de 2013, foi
estimado em 6,8 bilhdes (INTERNATIONAL TELECOMMUNICATION UNION, 2013).
No Brasil, a ANATEL (Agéncia Nacional de Telecomunicacdes) divulgou que o més de
margo de 2014 se encerrou com mais de 273,58 milhdes de linhas ativas (ANATEL, 2014).
Dados divulgados pela empresa americana de consultoria em tecnologia da informacao,
Gartner, mostram que no ano de 2013 foram vendidos 1,8 bilhdes de aparelhos celulares no
mundo (GARTNER, 2014). No mesmo ano foram vendidas no Brasil 68,1 milhdes de novas
unidades (TELECO, 2014).
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Devido ao rapido crescimento econémico, aos avancos tecnologicos e a obsolescéncia
dos EEE no mercado, a quantidade de residuos de telefonia celular vem crescendo,
acarretando o descarte anual de centenas de milhdes de telefones celulares (ONGONDO,
2011). Além disso, o aumento da producéo de telefone celular eleva a quantidade de residuos
gerados durante o processo de fabricacdo. Um aparelho de telefone celular consiste de carcaca
polimérica, PCI, display de cristal liquido (LCD), placa mae, antena, etc. Entre estas pecas,
PCI contém materiais perigosos, bem como grande variedade de metais valiosos. Portanto, a
reciclagem eficiente de uma PCI de telefone celular recupera metais valiosos além de evitar a
poluicdo do meio ambiente (WILLIAMS, 2011; KIM et al., 2011).

Um aparelho de telefone celular é mantido pelos usuarios, nos Estados Unidos, por até
18 meses, mesmo estando em perfeito funcionamento, sendo que, apos este periodo, muitos
sdo esquecidos nos armarios ou descartados no lixo doméstico (EPA, 2012). Nos Estados
Unidos, no ano de 2011, foram descartados 141 milhdes de celulares (EPA, 2013). Dos
celulares fabricados no Brasil, entre 10 e 20% entram em inatividade a cada ano (SILVEIRA
etal., 2013).

Grande parte dos componentes dos aparelhos de telefones celulares pode ser reciclada,
embora, no Brasil, apenas 2% dos aparelhos celulares sdo reciclados, enquanto que 32% dos
aparelhos séo simplesmente guardados em casa, 29% sdo repassados para outras pessoas e
10% sdo descartados no lixo doméstico (KASPER, 2011).

Além dos riscos a salde e ao meio ambiente associados a disposicdo incorreta das
sucatas de telefones celulares, deve-se levar em conta que cada tonelada destes aparelhos
contém, em média, cerca de 3,5 kg de Ag, 340 g de Au, 140 g de Pd e 130 kg de Cu,
ocasionando consideraveis perdas econémicas (SCHUELP et al., 2009). Deve-se considerar,
também, os riscos ambientais associados a geracdo de residuos provenientes das etapas de
mineracdo para obtencdo das matérias primas (KASPER, 2011).

3.3 Placas de Circuito Impresso (PCI)

Muito utilizadas em toda a industria de eletrdnicos, principalmente a de informatica,
sendo constituidas por uma placa ou cartdo onde sdo impressas trilhas de cobre. Enquanto que
a placa se comporta como isolante (dielétrico), as trilhas de cobre tém a funcdo de conectar
eletricamente os diversos componentes e as fungdes que representam (ANDRADE, 2002).

Sua taxa média mundial de fabricacdo aumentou 8,7%, nos Gltimos anos. Esse nimero
é maior no Sudeste da Asia (10,8%) e na China Continental (14,4%) (LI et al., 2007).
Entretanto, tanto a inovacdo tecnoldgica quanto a intensa comercializagdo continuam a
acelerar a taxa de atualizacdo dos EEE e encurtar seu tempo de vida média. Como resultado, a
quantidade de residuos de PCI vem aumentando drasticamente. No mundo s&o gerados de 20
a 50 milhdes de toneladas de REE ao ano e estes valores estdo subindo trés vezes mais rapido
do que outras formas de residuos solidos urbanos (BURKE, 2007; HUANG et al., 2009).

A maior fracdo de metais presentes nos REE esta contida nas PCI, sendo as mesmas
particularmente ricas em cobre e metais preciosos, como mostrado na Tabela 3, o que
contribui para seu potencial econdmico (TUNCUK et al., 2012). Portanto, o principal atrativo
para a reciclagem dos REE € o0 seu teor de metais preciosos, que também é de importancia
pratica para a selecdo de processos com melhor relacdo custo/beneficio. REE que contém
menos de 100 ppm de Au, tais como PCI de aparelhos televisores sdo considerados de baixo
valor (grau), sendo necessaria a selecdo de métodos de baixo custo para o tratamento destes
residuos (HAGELUKEN, 2006a; YAZICI; DEVECI, 2009; DEVECI et al., 2010).
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Tabela 3 — Composicao e valoracdo dos REE (adaptado de TUNCUK et al., 2012).

Tipo de residuo Conteldo (%) e a contribuicdo para o potencial econdmico (%) (em parénteses)
eletronico Fe(%) Cu(%) Pb(%) Sn(%) Ni(%) Au(%) Ag (%) Pd (%) Referéncia
Prego (US $/t) * 525 9211 242 25900 24180  49x10" 1,06 x10° 2,68 x 10’
Placas de PC 7 20 15 2,9 1 0,025 0,100 0,011 (HAGELUKEN,
20064)
0 (10) ©) Q) @) (64) ®) (15)
Placas de PC 2,1 185 2,7 4,9 0,4 0,009 0,069 0,031 (YAZICl etal.,
2010)
@ (0) ©) @ @ (26) Q) 1)
Placas de TV ° 0,04 9,2 0,003 0,72 0,01 3x10*  86x10*  37x10* (DEVECIetal,
2010)
0 (61) ©) (13) 0 (1) @ @
Placas de TV 28 10 1 14 0,3 2x10° 0,028 1x10%  (HAGELUKEN,
2006a)
®) (28) @ (10) @ (30) ©® ®
Telefones celulares 5 13 0,3 0,5 0,1 0,035 0,138 0,021 (HAGELUKEN,
2006a)
© ®) © © © (67) Q) (22)
Grau do minério 25 05 5 05 05 1x10*

2 Preco do metal extraido de London Metal Exchange Office (LME) (14/12/2010)
b Residuos sem componentes

A composicdo média de uma PCIl é mostrada na Tabela 4, consistindo de varios
metais, incluindo metais preciosos tais como ouro, prata e paladio. Uma alternativa para
recuperacdo destes metais preciosos das PCI é seu processamento mecanico (GLOE et al.,
1990). H& diversos estudos sobre a reciclagem por processos mecanicos, térmicos e
qguimicos, mas a maioria deles trata da reciclagem dos materiais que a compdem (ZHANG,;
FORSSBERG, 1997; ZHANG et al.,, 1998; GOOSEY; KELLNER, 2002a; WILLIAMS;
WILLIAMS, 2007; OISHI et al., 2007).

Tabela 4 — Composicdo e valor intriseco de metais nas PCI (adaptado de GOOSEY;
KELLNER, 2002b).

Componente % Valor? Valor intrinseco PCI
Massico (US $/kg) (E/kg de PCI) (%)
Ouro 0,025 49000,00 12,25 65,76
Paladio 0,010 26800,00 2,68 14,38
Prata 0,100 1060,00 1,06 5,69
Cobre 16,0 9,21 1,47 7,91
Aluminio 5,0 2,29 0,11 0,61
Ferro 50 0,52 0,02 0,13
Estanho 3,0 25,9 0,77 417
Chumbo 2,0 0,24 0,004 0,02
Niquel 1,0 24,18 0,24 1,29

@Prego do metal extraido de London Metal Exchange Office (LME) (14/12/2010)

Esta composicdo varia de acordo com 0 modelo de equipamento, pois a placa pode ser
fabricada em celulose ou fibra de vidro e o nimero de camadas de cobre pode variar. A
tecnologia de fabricacdo também influencia a composicéo, pois os aparelhos mais antigos
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contém soldas com liga de estanho e chumbo, enquanto que atualmente observa-se uma
tendéncia na substituicdo por ligas Sn/Ag ou Sn/Bi, isentas de chumbo (KASPER, 2011).

A composicao varia de metais e ligas metalicas a compostos organicos e inorganicos
cuja distribuicdo, em peso, é, aproximadamente, 30% de polimeros (ep6xi e poliéster), 30%
de oxidos refratarios (silica, alumina, 6xidos de terras raras), 40% de metais base (Cu, Fe, Sn,
Ni, Pb, Al e Zn), além de metais preciosos (WU, B. Y. et al., 2008).

Dois tipos de PCI sdo mostrados na Figura 1 e normalmente sdo utilizados em
computadores pessoais, telefones celulares e pequenos dispositivos eletrdnicos. O tipo FR-4 é
composto de multicamadas de laminado (resina epoxi e fibra de vidro) e cobre. Ja o FR-2 ¢
composto de uma Unica camada de laminado (resina fendlica e papeldo) com uma camada de
cobre. O tipo FR-4 € usado em telefones celulares e o FR-2 é usado em televisores (ABRACI,
2002; LADOU, 2006; WILLIAMS; WILLIAMS, 2007; MURUGAN et al., 2008).

MULTICAMADAS

FACE SIMPLES
Filme de cobre
Filme de cobre Laminado
Filme de cobre

Laminado Laminado

Filme de cobre
Laminado

Filme de cobre

FR-2

FR-4
Figura 1 — Tipos de PCI (adaptado de ABRACI; ANDRADE, 2002).

A tecnologia de processamento para a reciclagem de metais valiosos de PCI é dividida
nas etapas de enriquecimento do contetdo metalico por um pré-tratamento mecénico e na de
extracdo e refino para recuperagdo dos metais por processos pirometaldrgico e
hidrometallrgico. Na pirometalurgia ha a dificuldade de recuperacdo de alguns metais, tais
como aluminio, ferro, e metais raros, além da perda de metais preciosos. Ultimamente os
processos hidrometalurgicos tém sido utilizados consideravelmente na recuperacdo de metais
preciosos, bem como metais raros das PCI (KIM et al., 2011).

Sucatas de PCI representam cerca de 3%, em peso, da quantidade total dos REE, alem
de conter varios metais preciosos e outros perigosos, sendo considerados materiais atraentes e
tambeém contaminantes ambientais (WILLIAMS; WILLIAMS, 2007). No entanto, seu
processamento representa um desafio devido a composicdo heterogénea que possui. Isto
demonstra a necessidade de se buscar solugdes para este tipo de sucata, a fim de proporcionar
um descarte adequado sem prejudicar o meio ambiente. Portanto, reciclagem de PCI é assunto
importante, ndo soO por tratar da reciclagem de materiais valiosos bem como do tratamento de
residuos perigosos ao meio ambiente (LI; LU; XU; et al., 2008; YOO et al., 2009; LONG et
al., 2009).
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3.4 Legislacéo

As principais normas regulamentadoras da questdo do lixo eletronico no mundo sdo a
convencdo da Basileia, as diretivas WEEE e RoHS em vigor na Unido Europeia, a China
RoHS (copia da RoHS Europeia) em vigor na China e a Home Appliance Recycling Law, em
vigor no Japdo (ANDUEZA, 2011).

No Brasil a Lei da Politica Nacional de Residuos Soélidos - Lei n® 12.305, de 2010,
apos duas decadas de tramitagdo no Congresso Nacional, se tornou o marco regulatorio da
gestdo de residuos sélidos no pais e vem trazendo uma profunda mudanca de paradigma
quanto ao tema. Com o advento desta lei, 0 gerenciamento de residuos é feito de modo amplo,
englobando qualquer atividade que possa impactar o meio ambiente.

Trata-se de legislacdo moderna e especifica, focada na ndo geracdo e no maximo
aproveitamento dos residuos, prevendo responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos
produtos, de forma individualizada e encadeada entre os diversos players do mercado:
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes, além de consumidores e titulares dos
servicos publicos de limpeza urbana e de manejo de residuos sélidos (CEMPRE, 2010).

Nao restam duvidas que os avancos desta lei estdo presentes, assim como o0s desafios.
O maior avancgo foi estabelecer uma politica nacional com validade em todo pais e ampla
abrangéncia, j& que estdo sujeitos a observancia da lei pessoas fisicas e juridicas, de direito
publico e privado, responsaveis direta e indiretamente pela geracdo de residuos solidos
(CEMPRE, 2010).

Ainda trouxe metas arrojadas, como a implantacdo do sistema de logistica reversa que
é destinado a viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial. Estdo
submetidos a implantacdo do sistema de logistica reversa os fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes de pilhas e baterias, lampadas fluorescentes, produtos
eletroeletrdnicos, pneus, agrotoxicos e 6leos lubrificantes, suas embalagens e residuos. Os
acordos setoriais em relacdo aos equipamentos eletroeletrénicos e seus residuos encontram-se
em fase de negociacdo com previsdo de assinatura de acordo no ano de 2015 (VELOSO,
2014).

Por outro lado, desafios ndo faltam. O primeiro grande desafio € cumprir o prazo
previsto em lei, que passou de agosto de 2014 para agosto de 2018, para que os lixdes sejam
desativados. O outro grande desafio € fazer com que o poder publico implemente a rede de
medidas e instrumentos de incentivos fiscais, financeiros ou crediticios para as industrias e
entidades ligadas a reciclagem, para os projetos relacionados a responsabilidade pelo ciclo de
vida dos produtos e empresas dedicadas a limpeza urbana e atividades a ela relacionadas
(CEMPRE, 2010).

3.5 Cobre

E um metal muito usado, desde ha muito tempo, nas mais variadas aplicagdes, devido
a sua resisténcia a corrosdo, natureza ndo toxica e excelente condutibilidade térmica e
eléctrica. Apresenta boa resisténcia em varios ambientes industriais, bem como em meios
aquosos. Suas propriedades antimicrobianas fazem com que mais de 99,9% das bactérias
sejam eliminadas de uma superficie em apenas duas horas de exposi¢do, sendo muito
utilizado em estabelecimentos de saude (COPPER, 2012). Apresenta um potencial nobre
relativamente ao hidrogénio, ndo sendo normal ocorrer a redugdo do hidrogénio no processo
de corroséo (CRUZ, 2010).
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De acordo com os dados revelados no sumario mineral publicado em 2014 pelo
DNPM (Departamento Nacional de Recursos Minerais, o Brasil possui 1,6% das reservas
mundiais de minério de cobre (RIBEIRO, 2014).

O cobre é um dos metais mais amigaveis para 0 meio ambiente, uma vez que é 100%
reciclavel e pode ser reutilizado muitas vezes. Hoje em dia, cerca de 30 % da demanda global
do cobre é obtida de cobre reciclado (PROCOBRE, 2013), atingindo 44,8 % na Europa
(GREENPEACE, 2012).

Na producdo de cobre priméario ha consideravel consumo de energia, necessidade de
transporte de grandes volumes de minério e as instalacbes para uma producdo em grande
escala sdo caras (VEIT, 2005). J& na producdo do cobre secundario, ha economia de cerca de
85 % de energia e baixa producdo de lixo industrial em comparacdo ao gerado pelo cobre
primario (GREENPEACE, 2012).

O saldo da balanca comercial do cobre no ano de 2013 apontou um consumo 61,80 %
maior que o produzido, indicando que o Brasil € um importador de cobre (RIBEIRO, 2014).
A producdo do cobre secundario correspondeu a apenas 13 % do primario no ano de 2012
(RIBEIRO, 2013).

3.6 Métodos de Tratamento de Placas de Circuito Impresso (PCI)

A Figura 2 apresenta o0s principais métodos de tratamento utilizados no
beneficiamento de placas de circuito impresso. A etapa inicial consiste em concentrar 0s
metais em uma fase para que, em seguida, seja realizada a recuperacao dos metais.

Desmantelamento

v

Comimigio

Materiais ferrosos  «----i"| Separacio fisica (gravim etria. separagio magnética,
H separagio eletrostatica, etc)

Fragdo ndo metilica —*———

v v
A

Hidrometalurgia Pirom etalurgia

l

Eletrometalurgia

l

Metais base e preciosos
(Cu. Au. Ag. Pd)

Figura 2 — Etapas do processo de reciclagem das PCI (Adaptado de Yazici and Deveci,
2009).
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3.6.1 Processos mecanicos

Usados na metalurgia primaria como parte das etapas de tratamento e beneficiamento
de metais e minérios, sendo que na reciclagem de metais provenientes de sucatas eletrénicas
sdo utilizados como pré-tratamento para o reaproveitamento de metais (VEIT et al., 2002).

Envolvem operagdes unitarias de tratamento de minérios, tais como, desmantelamento,
moagem, classificacdo granulométrica, separacdo em meio denso, flotacdo, separacédo
magnética e separacdo eletrostatica, buscando a separacdo fisica ou a concentracdo de
materiais a partir de REE (LUZ et al., 2004).

Nos REE ha uma grande variedade de materiais com diferentes propriedades fisicas,
as quais podem ser facilmente exploradas para separacdo de metais a partir de componentes
ndo-metalicos (ZHANG; FORSSBERG, 1997). A Tabela 5 apresenta métodos de separacao
fisica que utilizam as diferencas destas propriedades dos componentes e que sdo utilizadas
para a sua separacdo. Varios métodos de separacdo, baseados nestas diferencas, tém sido
utilizados como separacdo por gravidade, separacdo magnética e separacdo eletrostatica
visando reciclar metais a partir de REE (ZHANG S.; FORSSBERG, 1998; GALBRAITH;
DEVEREUX, 2002; CUI; FORSSBERG, 2003; ZHAO et al., 2004; LI et al., 2007; TUNCUK
etal., 2012).

Tabela 5 — Métodos de separacdo baseados nas propriedades fisicas (adaptado de ZHANG S.;
FORSSBERG, 1998; CUI; FORSSBERG, 2003).

Método Critério de separacéo Materiais a serem separados
Separagdo gravimétrica Densidade Metalicos de plasticos

Separacdo magnética Suscetibilidade magnética Material magnético de ndo magnético
Separagao eletrostatica Condutividade elétrica Metalicos de ndo-metélicos

3.6.2 Pirometalurgia

Tem como mecanismo a concentracdo de uma fase metalica e de uma fase contendo
escoria. Na fase metalica os metais estardo em maior concentracdo, pois 0S materiais
ceramicos ficam concentrados na escoria e 0s polimeros sdo degradados termicamente através
da quebra de ligacGes quimicas das cadeias organicas através do calor (HOFFMANN, 1992).

Trata-se de um processo muito utilizado pelas indUstrias na reciclagem de metais
preciosos, devido ao fato de aceitar qualquer tipo de sucata eletrdnica, ndo requerer pré-
tratamento e ter poucas etapas (VEIT, 2005).

Este processo é adequado para o tratamento dos REE em que o0s constituintes
organicos podem parcial ou totalmente substituir o coque como combustivel e agente redutor.
No entanto, € um processo de elevados consumo energético e custo de implantacdo e
operacdo, pois ha necessidade de alta alimentacdo no forno. A presenca de retardadores de
chama halogenados nas PCI e sua posterior queima leva a formacéo de dioxinas e furanos que
representam problemas ambiental e de sadde publica, sendo o tratamento deste composto
gasoso um pré-requisito para a implantacdo deste processo (HAGELUKEN, 2006a, 2006b;
CUI; ZHANG, 2008; PETTER, 2012).
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Como principais problemas relacionados ao processamento pirometallrgico de sucatas
eletrbnicas tem-se a perda de metais por volatilizacdo, 0 aumento da quantidade de escoria
devido a presenca de vidros e ceramicas, causando perda de metais nobres e metais base, e a
baixa taxa de recuperacdo de alguns metais, como estanho e chumbo, ou impossibilidade da
reciclagem de outros (ex. aluminio e zinco) (KASPER, 2011).

A transformacédo pirometallrgica é a tecnologia mais tradicional para a reciclagem de
metais preciosos provenientes de sucatas eletronicas. No entanto, as usinas de Ultima geracéo
demandam grandes investimentos, devido principalmente aos cuidados ambientais
necessarios, o que fez com que nos Gltimos anos as atencGes se voltassem para outros tipos de
processos (CUI; ZHANG, 2008; HUANG et al., 2009).

3.6.3 Hidrometalurgia

Envolve operacbes unitarias de lixiviacdo de materiais, sucatas ou residuos nos quais
ocorre a dissolucdo de metais pela acdo de solugdes aquosas ou agentes lixiviantes. A acdo
destes agentes pode ou ndo ser seletiva com relacdo aos materiais que serdo solubilizados
(JACKSON, 1986).

Comparada a pirometalurgia, oferece relativamente baixo custo financeiro, reducéo do
impacto ambiental, sem emissdo de gases e poeiras toxicos, além de proporcionar alta
recuperacdo de metal sendo muito utilizada em aplicaces de pequena escala. Estes atributos a
tornam uma interessante alternativa no tratamento dos REE (YAZICI; DEVECI, 2009).

Tem como etapas o0 pré-tratamento mecanico dos residuos, a lixiviacdo dos metais, a
purificacdo de solucdo de lixiviacdo concentrada. Uma vez que os elementos metélicos séo
geralmente cobertos com uma variedade de materiais plasticos ou ceramicos, 0 processo
mecanico de pré-tratamento é necessario para expor 0s metais de interesse a acdo do agente
lixiviante (DALRYMPLE et al., 2007; CUI; ZHANG, 2008; YOO et al., 2009).

A lixiviacdo é o processo de separacdo em meio aquoso pelo qual se obtém uma
concentracdo elevada de ions aquosos do metal de valor na solucdo. Ha a transferéncia de
metais presentes nos REE utilizando como agentes lixiviantes solu¢des acidas, alcalinas e
salinas. As condicBes para que isso ocorra sdo determinadas com o auxilio de gréaficos
termodinamicos (VOLSKY; SERGIEVSKAYA, 1978).

O sucesso do processo baseia-se na capacidade de se extrair seletivamente o metal de
valor que é representado por uma posicdo favoravel entre as linhas que descrevem a
concentracdo dos ions em funcdo do pH, ou seja, enquanto a concentracdo dos ions do metal
de valor deve ser elevada, o inverso deve ocorrer com os ions das impurezas (GRAMATYKA
et al., 2007).

O diagrama de Pourbaix, representado na Figura 3, € o instrumento utilizado no
planejamento do processo de lixiviacdo e estuda, através da representacdo grafica do
equilibrio termodinamico, o comportamento de metais em solu¢fes aquosas como funcéo do
pH e de En (potencial do eletrodo). Sua construgdo depende do estudo do equilibrio das
reacOes (POURBAIX, 1974).

E construido em sistemas metal/agua a uma dada temperatura, onde sdo determinadas
as regides de estabilidade das diversas fases condensadas e soluveis (forma idnica)
(JACKSON, 1986).
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Figura 3 — Esquema de diagrama En/pH (adaptado de JACKSON, 1986).

Sédo identificadas na Figura 3 as areas que representam a estabilidade termodinamica
dos diferentes compostos metalicos em funcdo do pH e de En a uma dada temperatura. A
regido descrita como “metal na forma insolivel” ¢ a zona na qual o metal apresenta um
comportamento inerte ou se mantém em sua forma metalica (POURBAIX, 1974).

A zona de dissolucdo de metais é a regido onde as reacGes de lixiviacdo sdo possiveis
e, portanto, o metal encontra-se na forma idnica estavel. A area de metal na forma insoltvel é
a zona na qual ocorrem as reacdes de formacdo de 6xidos ou de hidréxidos insollveis
(POURBAIX, 1974).

A area delimitada pelas linhas “a” ¢ “b” representa a regido de estabilidade da agua,
isto €, acima da linha “b” tem-se a evolucdo de O (potencial oxidante) e abaixo da linha “a”
tem-se a liberacdo de H> (potencial redutor) (POURBAIX, 1974).

Entre as linhas de equilibrio da &gua tem-se as reacGes representadas pelas equacdes 1,

2e3.
O, + 4H* + 4" — 2H,0 1)
2H" + 2" > H> 2
2H20 + 2" > Hy + 20H" (3)

No potencial negativo ocorre um processo de reducdo e abaixo da linha “a” é
representada a decomposicdo da agua liberando Hz (gas hidrogénio), enquanto que no
potencial positivo ocorre um processo de oxidacdo e acima da linha “b” € representada a
decomposicdo da agua liberando O2 (gas oxigénio).
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Este comportamento de oxidante e redutor define quando um metal é nobre, isto é,
quando um metal ndo sofre dissolucdo sem ter a acdo de um agente oxidante externo
(JACKSON, 1986).

O diagrama de Pourbaix do sistema Cu-H20 a 25 °C, conforme mostra a Figura 4,
apresenta as espécies do cobre, mostrando as regides onde o cobre apresenta-se na forma
ionica ou solivel. O campo de estabilidade do ion de cobre soltvel (Cu®*) se localiza em
valores de pH variando de 0 a 4 e em Ej, variando de 0,4 V a 2,0 V. Logo, o uso de agente
oxidante pode facilitar a dissolucdo de metais, pois este agente tende a aumentar o potencial
positivo de modo a provocar a reagdo de cobre metalico transformando-se em Cu?*, conforme
mostra equacdo 4 (GRAMATYKA et al., 2007).

Cu — Cu? + 2¢ 4)
Eh (Volts)
2.0 T T T T T T T T T T T T T
L5 |- o
Cuf+2a) CuO
Lo 2
05 .
0.0 \ -
_\Q
05 | .
Cu
-1.0 S
-15 | .
CuH3
20 L 1 1 1 1 | A 1 | 1 L 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 4 — Diagrama En/pH do sistema cobre-agua a 25°C (adaptado de JACKSON,
1986).

As Figuras 5 e 6 apresentam os diagramas de Pourbaix para o sistema cobre-agua a 50
e 75°C, respectivamente. O campo de estabilidade do Cu?* diminui com o aumento da
temperatura e o potencial permanece praticamente inalterado com a temperatura. Portanto,
com o aumento da temperatura, a lixiviagdo do cobre ocorre em valores mais baixos de pH
(POURBAIX, 1974).
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Figura 5 — Diagrama En/pH do sistema cobre-agua a 50°C (adaptado de JACKSON,
1986).
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Figura 6 — Diagrama En/pH do sistema cobre-agua a 75°C (adaptado de JACKSON,
1986).

Esta area de solubilidade varia de metal para metal, como mostra a Figura 7, o que
pode facilitar a escolha do pH e do En ideal para se desenvolver o processo de lixiviagdo
(POURBAIX, 1974).
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Figura 7 — Diagrama En/pH do sistema ferro-agua a 25 °C (adaptado de JACKSON,
1986).

Fazendo-se a comparacao entre os sistemas Fe-H>O e Cu-H20 a 25 °C é possivel notar
a diferenca na regido de solubilidade dos metais. Para desenvolver um processo de lixiviacdo
contendo cobre e ferro pode ser feita a lixiviacdo do cobre a partir do pH 3,0 até 3,8 com Ep
superior a 0,4 V. Desta maneira, somente o cobre sera solubilizado e o ferro ficara insoltvel
na forma do 6xido de Fe3* (Fe2Os) (POURBAIX, 1974).

3.6.4 Biohidrometalurgia

Os métodos convencionais de reciclagem envolvem rotas hidrometallrgicas e
pirometaltirgias. No entanto, a biolixiviacdo desponta como um método alternativo na
extracdo de metais base e de metais preciosos da sucata eletrénica (CHOI et al., 2004;
BRANDL; FARAMARZI, 2006; ILYAS et al., 2007; YANG et al., 2009).

Utiliza as interacbes entre 0s micro-organismos e minerais para recuperar metais
valiosos. Com base nos processos bioldgicos tem sido possivel recuperar, por exemplo, cobre,
ouro e cobalto. A principal aplicacdo da biohidrometalurgia tem sido a biolixiviacdo de
sulfetos metalicos. As principais vantagens desta técnica sdo 0s baixos custos e a
simplicidade. Como desvantagem possivel, pode-se citar o tempo requerido para a ocorréncia
do processo, que pode levar semanas, e a necessidade do metal estar em uma forma que fique
exposto para o possivel ataque microbiano (MORIN et al., 2006; GUO et al., 2009).

A adaptacéo bacteriana é o primeiro passo no processo de biolixiviagao. Através desse
processo, a bactéria entra em contato com o residuo ou minério através de repicagens
sequenciais. O processo de adaptacdo pode ser realizado através da gradual diminuic¢ao do ion
de Fe?" e gradual aumento da concentragdo de substrato, porém n&o existe um protocolo ou
condicdes pré-definidas para o periodo de adaptacdo, a densidade de polpa ou o efeito
inibitério promovido pelas concentracbes de ions metalicos (BEVILAQUA et al., 2002;
HAGHSHENAS et al., 2009; WANG et al., 2009).
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O mecanismo pode ser exemplificado a partir da lixiviacdo do mineral calcocita
(CuzS), no qual o cobre é lixiviado em meio acido, como mostra a equacdo 5, formando a
covelita (CuS - soluvel), ou pelo fon férrico (Fe*") formado pela oxidacgdo bioldgica do ion
ferroso (Fe?*), conforme descrito na equagdo 6 (OLSON et al., 2003).

2CU2S + 2H2S04 + O2 — 2CuS + 2CuS0O4 + 2H20 (5)
CuS + 2Fe2(S04)3 + O2 — 2CuSO4 + 2FeS0O4 + S (6)

Assim, esta reacdo pode ser adaptada para a biolixiviacdo de cobre nas PCI, através da
oxidacio do Cu, Zn e Pb com a acéo do ion férrico (Fe**) conforme mostrado pelas equacdes
7, 8 e 9 respectivamente (CHANCEREL; ROTTER, 2009; WANG et al., 2009).

Cu® + 2Fe® — Cu?* + 2 Fe?* (7)
Zn° + 2Fe3 — Zn?* + 2Fe?* (8)
PhO + 2Fe®* — Pb?* + 2Fe?* (9)

O ion férrico é originario da lixiviacdo indireta provocada pelo metabolismo das
bactérias. As bactérias se utilizam do ion ferroso presente no minério ou no meio de cultura
como fonte de energia transformando-o em ion férrico, conforme a descricdo do mecanismo
mostrado pela equagédo 10 (EHRLICH, 2001; WANG et al., 2009).

2Fe?* + 12 Oz + H* + bactéria — 2Fe*" + H,0 (10)

Tanto o pH quanto E devem ser monitorados e controlados durante o processo de
biolixiviacdo, pois, em geral, quando o pH aumenta, E diminui, podendo haver a formacéo de
outros subprodutos dependendo da composi¢do da solugdo como, por exemplo, arsenito
férrico, hidroxido férrico, sulfeto férrico basico e jarositas, conforme mostra as equacdes 11,
12, 13 e 14 respectivamente (BOSECKER, 1997).

2H3AsO;4 + 2Fe®* — 2FeAsO4 6H* (11)
6H.0 + 2Fe’* — 2Fe(OH)3 +6H* (12)
2Fe(OH)s + SO4> — 2Fe(OH)(SO4) + 2H20 (13)
6Fe®* + 45042 + 12H,0 — 2H[Fe(S04)2.2Fe(OH)s] + 10H* (14)
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Além do pH e de E, os principais parametros que sdo controlados no processo de
lixiviacdo bacteriana sdo o tempo de contato, a temperatura, as disponibilidades de O e gas
carbonico (CO,), as concentragdes dos ions metélicos e a de nutrientes minerais na lixivia, a
composicdo do mineral e o tamanho das particulas, a interacdo galvanica entre os minerais
presentes e a estrutura quimica e cristalina destes, além da presenca de agentes quimicos
estranhos ao processo (BOSECKER, 1997; WANG et al., 2009).

Para a aplicacéo desta técnica na recuperacdo de metais a partir de PCI, alguns estudos
apresentaram a solubilizacdo de metais de 40 % a 60 % de Cu; de 40 % a 80 % de Pb e de 50
% a 90 % de Zn, sendo que os melhores resultados foram com uma cultura mista composta de
A. ferroxidans e A. thiooxidans em concentracdo de 7,8 g/L de residuo de PCI com tamanho
de particulas entre 0,5 e 1,0 mm (WANG et al., 2009).

Estudos comprovaram a viabilidade da biolixiviacdo de PCI com micro-organismos
mesofilicos, cuja temperatura de crescimento varia de 30 a 40 °C e termofilicos, com
temperatura ideal entre 40 a 60 °C, visando a recuperagdo de metais (BRANDL;
FARAMARZI, 2006), (YANG et al., 2009).

3.6.5 Eletrometalurgia

Processo utilizado para se obter metais separadamente das solugdes concentradas
oriundas do processamento mecanico. Trata-se de um processo de refino de metais através da
eletrolise (DUAN et al., 2011; YAMANE et al., 2011).

O principio envolve as reacbes de oxirreducdo, ndo espontaneas, em que o metal
presente em um material se dissolve sob a forma de ions metalicos e é eletrodepositado no
catodo sob a forma pura. Praticamente todo o cobre obtido a partir do minério de cobre é
refinado eletroliticamente. Existem dois processos eletrometallirgicos que podem ser
utilizados: eletrorrefino e a eletro-obtencdo (ELLINGHAM; MOORE, 1931; GERBASE;
OLIVEIRA, 2012).

O processo de eletrorrefino é utilizado, normalmente, com metais fundidos obtidos por
métodos pirometallrgicos. O anodo é constituido pelo metal fundido, ainda contendo certas
impurezas (anodo com 99,95 % de cobre). Durante a eletrolise, o metal, sem a impureza do
anodo, ¢ eletrodepositado no catodo (VEIT, 2005).

Os metais remanescentes no anodo (prata, ouro, platina, chumbo, estanho, etc.) podem
se dissolver no eletrélito ou formar lodos que se acumulam no fundo da célula eletrolitica. O
material é recolhido periodicamente e enviado para uma fabrica de derivados de cobre ou
unidades de recuperacao de metais (BISWAS et al., 2002).

A eletro-obtencdo consiste na eletrolise (com anodo insoluvel, inerte) de uma solucédo
aquosa de um sal de metal (sulfato, cloreto, etc), obtida por extracdo do solvente ou lixiviagcdo
do minério ou concentrado. A solucdo do ion metélico é submetida a uma corrente elétrica,
ocorrendo, entdo, a eletrodeposi¢do do metal no catodo. Normalmente é utilizado o lixiviado
que é concentrado em metais dissolvidos e obtido do tratamento hidrometaltrgico. Na eletro-
obtenc¢do, metais como cobre, zinco, caddmio, aluminio, metais preciosos, entre outros, podem
ser obtidos (GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

No processo de eletro-obtencdo do cobre pode-se utilizar como anodo inerte uma liga
de chumbo-estanho-calcio, sendo o eletrolito uma solucdo aquosa contendo o ion metalico. Os
produtos obtidos sdo cobre puro no catodo e gas oxigénio no anodo. Em uma planta de
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eletrorrefino de cobre € possivel obter cobre com 99,98 % de pureza (BISWAS et al., 2002;
GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

Na eletro-obtencao séo utilizados catodos e anodos, onde um deles € inerte e o outro €
feito do metal a ser recuperado. Este metal a ser recuperado pode ser derivado de um processo
de lixiviacdo preliminar ou pela adicdo de sais metalicos na solucdo da célula de eletro-
obtengdo (JACKSON, 1986).

As reacdes dos anodos geralmente sdo provocadas pelo desprendimento de O e Cly,
conforme as equacdes 15 e 16.

2H20 — 4H' + O, + 4e (15)

2ClI"— Clp + 2¢ (16)

Os anodos devem ser preferencialmente insolUveis para evitar contaminacdo da
solucdo lixiviada com outros metais além de poder formar precipitados com o0s metais
derivados da lixiviacdo, interferindo no processo de eletrodeposicdo do metal de interesse
(JACKSON, 1986).

Os catodos sdo formados de laminas finas do metal a ser eletrodepositado. As reacoes
sd0 reversas as reacdes que ocorrem nos anodos, isto é, os metais em solucdo sdo atraidos
eletricamente pelo catodo e se reduzem segundo a equacdo 17 (MORAES, 2011).

Metal*" + ze~ — Metal a7

A equacdo 17 apresenta um metal na forma sollvel que recebe elétrons para se
reduzir, onde, no processo de refino eletrolitico, estes elétrons sdo provenientes da corrente
continua ligada nos eletrodos (catodo e anodo) (YAMANE et al., 2011).

3.7 Processos Mecéanicos

3.7.1 Cominuicao

Técnica mecanica de reducdo do tamanho das particulas. A fragmentacdo ocorre com
0s objetivos de formar particulas com tamanho e forma determinadas e também liberar metais
para futura concentracdo. As técnicas utilizadas sdo impacto, atrito e compressdao. O processo
de fragmentacdo pode ser subdividido em britagem e moagem (YOVANOVIC, 1973;
FIGUEIRA et al., 2004).

Inicialmente, faz-se a britagem atingindo-se uma granulometria superior a 1 mm. Os
equipamentos utilizados sdo britadores giratérios ou de mandibula. A moagem é utilizada
quando se deseja uma granulometria inferior a 1 mm. No processo de moagem das PCI sdo
utilizados, principalmente, moinhos de martelos e de facas, sendo quase sempre dividido em
varias etapas visando obter o tamanho de particula desejado e assim, minimizar os custos, ja
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que a operacdo envolve elevado consumo de energia (PORMIN, 2008; GERBASE;
OLIVEIRA, 2012).

O processo de moagem € um método de cominuicdo ou reducdo de tamanho para
promover a liberacdo dos metais presentes em minérios, residuos e sucatas atraves da acdo de
uma forca bruta que fragmenta a sucata pelo movimento de “martelos”, “bolas” ou “facas”
dentro de um compartimento fechado. O mecanismo utilizado pode ser de pressao, impacto,
abrasdo ou corte. Moinhos verticais e horizontais sdo os dois tipos de moinhos que séo
utilizados no processamento de residuos sélidos (LUZ et al., 1995, 2004; CUI; FORSSBERG,
2003).

Nos moinhos verticais, o residuo entra pelo topo e deve ser quebrado de modo a passar
0 mais rapido possivel pelos “martelos” ou “facas” em movimento. O controle do tamanho da
particula é ajustado pela distancia entre os “martelos” ou “facas” e as paredes. Nos moinhos
horizontais os “martelos” oscilam acima de uma grade que pode ser mudada dependendo do

tamanho do produto requerido (HAYES, 1993).

Nos moinhos de martelos, a reducédo € obtida por martelos que giram sobre um eixo. O
material é fragmentado pelos martelos e pela colisdo com as paredes do moinho. Este moinho
tem uma grade na parte inferior onde o material cai apds ser suficientemente reduzido (RON;
PENEV, 1995).

Ja no moinho de corte, a reducao é obtida pela fragmentacdo do material utilizando-se
facas montadas em um ou dois eixos girando em direcBes opostas. Normalmente ha uma
grade no fundo, sendo especialmente adequado para reduzir materiais elasticos ducteis (RON;
PENEV, 1995).

A fragilizacdo criogénica € um processo que utiliza o congelamento a baixas
temperaturas, com o auxilio de nitrogénio liquido, visando aumentar a fragilidade da
estrutura, melhorando, assim, a eficiéncia do moinho e a separacdo dos materiais (KASPER,
2011).

Ha de se observar que o processo de desgaste do equipamento pode incorporar ao
residuo de moagem componentes ndo presentes em sua composicdo original, isto é, o residuo
ap6s moagem pode ficar contaminado com o material que foi desgastado do moinho. Assim, o
tempo que o residuo permanece em processamento na parte interna do moinho pode interferir
na sua contaminacao, além de se considerar as caracteristicas do material que se deseja moer
(CHAVES; PERES, 1999).

Quando se trata da moagem de residuos abrasivos que geralmente sdo formados de
substancias silicosas, é importante avaliar o tempo de moagem para nao ter problemas
associados a contaminacgéo (LUZ et al., 2004).

As PCI sdo residuos compostos basicamente de fibra de vidro, polimeros e metais, isto
é, com excecdo dos polimeros, os materiais que compdem as placas séo abrasivos e, portanto,
0 tempo de processamento destes materiais deve ser o minimo possivel dentro do moinho.
Mesmo sendo as PCI compostas de materiais abrasivos, 0s equipamentos mais utilizados para
promover a liberacdo dos materiais sdo os moinhos de facas e martelos. (CHAVES; PERES,
1999; LUZ et al., 2004).

Apdbs o processo de moagem se iniciam 0s processos de concentracdo de materiais,
que podem ser a separacdo granulométrica, a separacdo gravimétrica, a separagdo magnética,
a separacao eletrostatica e a lixiviagdo (MORAES, 2011).
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3.7.2 Separagdo granulométrica

Técnica utilizada para separar populacdes de particulas com tamanhos diferentes,
mediante a passagem por uma série de peneiras com aberturas fixas e pré-determinadas
(CHAVES; PERES, 1999).

As peneiras sdo superficies perfuradas ou vazadas sobre as quais se da 0 movimento
de particulas. As menores que as perfuracdes tendem a passar, enguanto as maiores
permanecem acima da superficie vazada. Esse processo separa o material somente pelo
tamanho das particulas e ndo identifica o material por qualquer outra propriedade (HAYES,
1993).

A eficiéncia deste peneiramento pode ser afetada por véarios fatores tais como, as
propriedades do material (densidade, distribuicdo do tamanho de particulas, forma e superficie
das particulas), as configuracfes do equipamento (area da peneira, % de area vazada, tamanho
e forma dos orificios e espessura da peneira), o angulo de inclinacdo e o método de
alimentacédo da peneira (HAYES, 1993).

A etapa de separacdo opera juntamente com o processo de fragmentacdo. As particulas
de material, obtidas pelo processo de cominuicdo, devem ser separadas de acordo com 0 seu
tamanho. Esta separacdo tem como principal objetivo o conhecimento da distribuicdo
granulométrica das particulas (CHAVES; PERES, 1999).

Os equipamentos empregados para a separacdo do material fragmentado sdo as
peneiras, os classificadores mecanicos e os ciclones. As peneiras podem ser vibratdrias,
rotativas ou estaticas e sdo utilizadas para a classificacdo de particulas mais grosseiras cujo
diametro esta acima de 1 mm. Podem operar a seco e a Umido. Os classificadores mecanicos
operam com tamanho de particulas menores que as peneiras (inferior a 1 mm), mas sdo
ineficientes para a separagdo de particulas muito finas (em média, menores que 0,105 mm).
Trabalham quase sempre a imido. Os ciclones operam com tamanhos de particulas inferiores
a 1 mm e sdo muito eficientes para separarem particulas muito finas. Podem operar a seco ou
a umido (PORMIN, 2008; GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

Para os REE a classificacdo granulométrica é realizada em peneiras vibratorias
horizontais por permitir a separacdo por tamanho de particula e facilitar a etapa de
caracterizacdo dos materiais através de andlises quimicas possibilitando a identificacdo das
fracdes que concentram metais, materiais ceramicos e polimeros (CUl; FORSSBERG, 2003).

3.7.3 Separagdo gravimétrica

Tecnica baseada na diferenca de densidade que utiliza um meio fluido, &gua ou ar para
realizar a separacdo, apresentando bons resultados com baixo custo. Os processos de
separacao por meio gravimétrico podem ser por liquidos densos ou jigues. A separacdo por
liquidos densos € o processo mais simples e envolve o uso de liquidos com alta densidade
relativa. O material a ser separado é adicionado ao liquido (por exemplo, liquidos organicos)
com um valor de densidade intermediario ao dos dois componentes que se deseja separar. Os
particulados de baixa densidade tendem a flutuar na superficie e os componentes de maior
densidade tendem a afundar (VEIT, 2005; PORMIN, 2008; GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

Fazem parte da separacao gravimétrica, entre outros processos, a utilizagéo de liquidos
densos e suspensoes, a elutriagéo e o separador por fluxo em zigue-zague (ESWARAIAH et
al., 2008).

44



A separacdo pela utilizacdo de liquidos densos envolve o uso de liquidos de alta
densidade relativa. Essa técnica é usada para separar particulas sélidas por meio da diferenca
de densidade. As particulas a serem separadas sao imersas em um liquido que tem um valor
de densidade entre os valores de densidade dos dois componentes que se pretende separar. As
particulas mais pesadas vdo para o fundo enquanto as particulas mais leves flutuam na
superficie (RON; PENEV, 1995).

Ja na separacdo através do uso de suspensdes, 0 processo € baseado na diferenca de
densidades entre dois produtos que se deseja obter, 0s quais sdo colocados em um liquido ou
polpa com densidade intermediaria, sendo que um destes produtos afunda, formando o
chamado produto afundado, e outro flutua, o qual é chamado produto flutuante (KASPER,
2011).

A técnica consiste, basicamente, na formacao de uma polpa, formada por uma mistura
de agua e um solido finamente moido, com densidade intermediaria entre os produtos que se
deseja separar. Assim, misturando-se esta polpa com o produto a ser beneficiado, de
determinada granulometria, obtém-se um produto flutuante de densidade menor do que a da
polpa (VEIT, 2005).

A elutriacdo é uma importante técnica de separacdo de particulas sélidas dispersas
com base nas diferencas de tamanho e densidade. Seu principio baseia-se no fato de que as
particulas em suspensdo em um gas que flui, geralmente ar, se movem para diferentes pontos,
sob a influéncia de diferentes forcas, de modo que possam ser separadas uma das outras.
Particulas sob a acdo da gravidade e arrasto de forcas se movem em direcfes opostas.
Particulas pesadas, com velocidade de decantacdo maior que a velocidade da corrente de ar,
se movem para baixo contra o fluxo da corrente de ar, enquanto que as particulas leves com
velocidade de decantacdo menor que a velocidade da corrente de ar séo arrastadas para o topo
da coluna seguindo o fluxo da corrente de ar como mostra a Figura 8 (SHAPIRO;
GALPERIN, 2005; ESWARAIAH et al., 2008).

Produto de topo

Produto da
base
}alo Medidor de vazio Q_uadro_ de
distribuigdo
Peneira D
,l‘ Vaéhula ~
Bypass Compressor

Figura 8 — Elutriador (adaptado de MURUGAN et al., 2008).
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O processo de separacdo em zigue-zague é uma técnica também baseada na diferenca
de gravidade onde é utilizado um dispositivo representado por uma cascata de varios tubos
com derivacgdo inclinada em secdo retangular disposta de modo a formar um canal em zigue-
zague vertical como mostrado na Figura 9. O campo de fluxo de corrente no interior da
camara tem vortices nos pontos de inclinacdo, onde as particulas finas sdo arrastadas, e as
particulas grossas chocam-se com a parede oposta e caem. A separacdo ocorre em um
processo de fluxo cruzado, onde o arranjo de tubos, em sequéncia, permite eliminacao
multipla de modo a melhorar a eficiéncia da separacdo (SHAPIRO; GALPERIN, 2005).

Embora esta eliminacdo maltipla melhore a eficiéncia do processo, particulas grossas
atravessam a corrente de ar em cada etapa e se misturam com as particulas finas. Isto impede
a separacéo total, diminuindo a eficiéncia do processo. Outra desvantagem do dispositivo é
sua elevada resisténcia aerodindmica com consideravel queda de pressdo, resultante dos
vortices formados nos pontos de inclinacdo (SHAPIRO; GALPERIN, 2005).

Figura 9 — Diagrama esquematico de um separador de fluxo de ar em zigzag: (1)
soprador, (2) valvula de gaveta, (3) valvula borboleta, (4) Medidor de fluxo de ar, (5) Fracéo
pesada, (6) corrente ascendente, (7) alimentacéo, (8) fracéo leve, (9) hidrociclone, (10) ar
(adaptado de LONG et al., 2009).

3.7.4 Separagdo magnética

Técnica baseada nos diferentes graus de atracdo exercidos por um campo magnético
sobre os varios compostos metalicos. Quando submetidos a um campo magnético, 0s metais
podem ser divididos nos grupos ferromagnéticos (forte atracdo), paramagnéticos (média e
fraca atracdo) e diamagnéticos (nenhuma atracdo). Com a técnica é possivel separar uma
fracdo magnética (por exemplo, ferro e niquel) e uma fracdo ndo magnética. A fracdo ndo
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magnética é encaminhada para um separador eletrostatico (VEIT, 2001; BRITANNICA,
2014).

Quando um material qualquer é submetido a um campo magnético H, ele adquire uma
intensidade de magnetizacdo J proporcional ao campo. A constante de proporcionalidade
entre J e H é denominada susceptibilidade magnética K. Logo, K = J / H. A intensidade de
magnetizacdo (B) dentro de um material sujeito a um campo magnético é dado pela equacéo
18.

B=po (H+J) (18)

em que po é a permeabilidade magnética do vacuo.

Em materiais diamagnéticos e paramagnéticos as relacbes entre J e H séo
aproximadamente lineares, ou seja, K €& constante para um dado material. Materiais
diamagnéticos tém um valor negativo muito pequeno para K, materiais paramagnéticos tém
pequena suscetibilidade positiva e materiais ferromagnéticos tém um grande valor, mas
variavel, dependendo do campo magnético aplicado e da prévia historia magnética da amostra
(MORAES, 2011).

As propriedades magnéticas de um material sdo dependentes tanto da estrutura
eletrobnica dos elementos presentes quanto do arranjo dos atomos no solido. Essas
propriedades magnéticas sdo conhecidas como propriedades extensivas, ou seja, dependem
diretamente da quantidade de cada material presente. Entretanto, as propriedades de particulas
compostas dependem do volume fracional de vérias fases nas particulas. Os tamanhos, formas
e distribuicdo dos grdos dentro das particulas tém somente uma pequena fungdo na
determinacdo do comportamento desses materiais compostos em um campo magnético
(HAYES, 1993).

Em resumo, as caracteristicas magnéticas do material dependem criticamente de
diferentes fatores, tais como, 0s elementos presentes, seus estados de ionizagdo e suas
concentracdes no solido, a estrutura cristalina e, no caso de ferro e ferrimagnéticos, da histéria
anterior do material (HAYES, 1993).

Processos de separacdo magnética podem ser convencionalmente divididos em alta
(>100 Tesla) e baixa (<10 Tesla) intensidade de processo. Baixas intensidades de campo
podem ser usadas para selecionar materiais que tenham alta mobilidade magnética de um
outro material que tenha baixa suscetibilidade. Os componentes ferromagnéticos de residuos
podem ser separados diretamente através de uma forte regido magnética que remove 0s
materiais magnéticos do fluxo (VEIT, 2005).

Um cinturdo magnético consiste de uma correia transportadora em volta de um
magneto permanente. Os materiais magnéticos sdo atraidos pelo magneto contra a correia
transportadora. A correia transporta o material para fora do campo magnético onde ele se
desprende da correia (RON; PENEV, 1995).

Processos com alta intensidade s&o usados para separar materiais fracamente
paramagnéticos (baixo K) de particulas presentes em processos a base de um fluxo. Essa
técnica pode ser usada para separar materiais paramagnéticos de materiais ndo magnéticos
diretamente do residuo através de um forte campo magnético com alto gradiente (RON;
PENEV, 1995).
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3.7.5 Separacdo eletrostatica

Processo de concentracdo de materiais que considera algumas propriedades como a
condutividade elétrica, a susceptibilidade em adquirir cargas elétricas superficiais, a forma
geométrica e a densidade (LUZ et al., 1995).

Os fatores que influenciam na separacdo eletrostatica sdo a intensidade do campo
elétrico para ter a capacidade de desviar uma particula eletricamente carregada e a carga
elétrica superficial das particulas (LUZ et al., 1995).

Os residuos sdo separados em material condutor e ndo condutor, contudo ainda pode
ser obtida uma fracdo mista, na qual parte do residuo condutor e ndo condutor ficam juntos
devido a algum tipo de deficiéncia na liberacdo do material (LUZ et al., 2004), (MORAES,
2011).

Quando dois materiais diferentes em contato um com o outro sdo movidos a parte,
uma troca de carga acontece, provavelmente pela transferéncia de elétrons. Repetidos contatos
de particulas que sdo pobres condutoras elétricas resultam na construcdo de uma carga
“estatica”. Apesar de comumente observado, o contato elétrico ¢ dificil de controlar devido a
variabilidade de propriedade dos materiais (LUZ et al., 2004).

O mecanismo de inducdo de condutividade € mais claramente entendido observando-
se a Figura 10. Se uma particula s6lida é colocada em um rotor na presenca de um campo
elétrico, a mesma ird desenvolver carga superficial por inducdo. Particulas condutoras irdo,
em um curto espaco de tempo, assumir o potencial do rotor, que é oposto ao do eletrodo sem
descarga. As forcas eletrostaticas nas particulas condutoras irdo atrai-las em direcdo ao
eletrodo. As ndo condutoras, incapazes de adquirir carga do rotor, permanecem polarizadas e
sdo atraidas pelo rotor ou passam atraves do campo relativamente intactas (KASPER, 2011).

Na inducéo de condutividade nenhuma corrente elétrica passa entre o eletrodo e o
rotor, ja quando ocorre um bombardeamento por ions usando um eletrodo com descarga,
ocorre a transferéncia de carga entre os dois locais. Quando ha a aplicacdo de uma diferenga
de voltagem muito alta entre o eletrodo e o rotor, moléculas ou atomos carregados podem ser
gerados no gas. As particulas passam entdo através desse fluxo de ions que se movem entre 0s
eletrodos e as cargas sdo bombardeadas na superficie das particulas (LUZ et al., 2004).

Eletrodo
~lonizante

/] " Eletrodo
) °. ' Estatico
.
]
[ ]

Nao-Condulores A Condutores

Intermediérios

Figura 10 — Separacédo de materiais por indugdo de condutividade (LUZ et al., 2004).
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A forca atrativa entre as particulas carregadas e o rotor provoca sua permanéncia junto
ao rotor. A diferenca no caminho feito pelas particulas torna a separacdo possivel. Além
desses mecanismos, existe a técnica chamada deeddy current, onde pelo uso da condutividade
dos materiais, os materiais ferrosos e nédo-ferrosos podem ser separados ou materiais nao-
ferrosos podem ser removidos (RON; PENEV, 1995).

Trazendo uma particula condutora para dentro de um campo magnético flutuante, uma
contracorrente € gerada na mesma. A forca atuante nesta contracorrente pela variagdo do
campo magnético é usada para separar as particulas. As condutoras sdo desviadas, enquanto
as particulas ndo condutoras ndo sdo desviadas obtendo-se a separacdo (RON; PENEV, 1995;
KASPER, 2011).

A eficiéncia do processo de separacdo eletrostadtica de material oriundo do
processamento de PCIl aumenta quando se utiliza um equipamento com dois rolos, tipo
corona, ao invés deste mesmo equipamento com apenas um rolo (WU, J. et al., 2008; JIANG
et al., 2009).

Pode-se utilizar um software de modo a simular a distribuicdo de campo elétrico, uma
vez que as variacdes dos parametros dos eletrodos e a aplicacdo das tensdes influenciam
diretamente a distribuicdo de campo elétrico. Fazendo-se a comparacdo de resultados
simulados e experimentais, otimiza-se 0s parametros operacionais para melhorar os resultados
da separacao (LI, J., et al., 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas 2,38 kg de PCI de telefones celulares obsoletos que
foram coletados a partir de doacgdes de terceiros e lojas de assisténcia técnica.

Foram utilizados telefones celulares de marcas, modelos e idades diferentes para tentar
se aproximar o maximo possivel da realidade encontrada nos residuos eletroeletrénicos
descartados constantemente.

Um aparelho de telefone celular é composto basicamente da PCI, partes metalica e
polimérica, tela de cristal liquido e bateria. Ap6s o desmantelamento destes aparelhos, as
baterias foram encaminhadas a postos de coleta apropriados, as PCI aproveitadas neste estudo
e 0s demais materiais foram guardados para estudos futuros no Programa de Pds-Graduacgéo
em Engenharia Quimica da UFRRJ. A Figura 11 mostra uma PCI obtida por meio do
desmantelamento de um aparelho de telefone celular.

Figura 11 — Placa de circuito impresso de telefone celular.

O processamento destas placas de circuito impresso envolveu varias etapas
objetivando reciclar o cobre presente, bem como caracterizar este residuo quanto sua
composicdo e periculosidade. Foram propostas duas rotas para a obtencdo de cobre
concentrado: na primeira foi aplicada uma mistura de coagulante e floculante para a
precipitacdo de cobre coloidal. Na segunda, a mesma fracdo foi levada para o processo
eletrolitico para deposicdo de cobre. O fluxograma proposto para o desenvolvimento deste
trabalho esta representado na Figura 12.
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Figura 12 — Fluxograma das etapas do processo.

4.1 Processamento Mecéanico

No processamento mecanico das PCI foram envolvidas as operacdes unitarias de
moagem, separacdo granulométrica e separacao gravimétrica.

4.1.1 Moagem

Apbds o desmantelamento manual da sucata de aparelhos de telefone celular e
segregacgdo das placas de circuito impresso, objeto deste trabalho, foi realizada a etapa de
moagem. Foi escolhida como primeira etapa do processamento mecanico, pois tem por
objetivo principal a liberagdo dos materiais das PCI, possibilitando, assim, a otimizacdo da
reciclagem dos metais.

Este ensaio foi realizado com a coopera¢do do Programa de Engenharia Mecénica e de
Materiais (PEMM) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Foi realizada uma etapa de pre-moagem, onde as PCI passaram por britador de rolos
lisos da marca DENVER 10” x 6”, mostrado na Figura 13, com 0 objetivo de retirar as arestas
metalicas e por uma picotadeira ou guilhotina onde tinham suas dimensdes reduzidas ao
formato de tiras. Esta pré-moagem teve o objetivo de facilitar o processo de moagem.

52



Figura 13 — Britador de rolos lisos (Fonte: FIGUEIRA et al., 2004).

Com o objetivo de obter fracbes com diametro maximo (dmax) de 1 mm, a moagem foi
realizada em um moinho de facas da marca M.S. MISTURA com 4 laminas e poténcia de 2 cv
conforme mostra a Figura 14.

Figura 14 — Moinho de facas.

A perda fisica de material moido foi calculada pela equacéo 19.

P, (%) =|m,, —m, |x 22 (19)
md
em que:

mm — massa do material obtido com o processo de moagem

mq — massa PCI obtida com o desmantelamento dos aparelhos de telefones celulares
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Ps — perda fisica do processo de moagem

4.1.2 Separacdo granulométrica

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Tecnologia (LABTEC) do Departamento
de Arquitetura e Urbanismo (DAU) da UFRRJ.

O material proveniente do moinho de facas foi encaminhado a separacédo
granulométrica, onde foi utilizado o separador com peneiras vibratérias da marca VIATEST e
as malhas de 1,18 mm, 0,85 mm e 0,30 mm, conforme mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Separador granulométrico.

Cada ensaio consistiu em utilizar 400 g de material sob agitacdo de 10 min. Apds este
periodo, o separador era desligado e as massas retidas pesadas. O objetivo foi obter, ao fim do
ensaio, trés fracbes abaixo demonstradas.

> F1: d <0, 30 mm;
> F2: 0,30<d < 0,85 mm;
> F3: 0,85<d<1,15 mm.

A equacdo 20 foi utilizada para o célculo da fracdo percentual retida que representa a
massa retida em relacdo a massa total.
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%m, =m, x 20 (20)
mt
em que:
mr — massa da amostra retida

m¢ — massa total das trés fracdes

Esta perda foi calculada pela equacdo 21 e pode ter sido causada pelo pequeno
diametro da fracdo F1, o que faz com que as particulas desta fracdo, por terem baixo peso,
sejam mais susceptiveis a perda pelo ar.

—Mg, X;ﬂ (21)

moa

Pf (%) :‘m

moa

em que:
Mmoa — Massa Material oriundo processo de moagem
Mfra — Massa total das trés fracdes obtidas na separacdo granulométrica

4.1.3 Separagdo gravimétrica

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Monitoramento Ambiental | — Agua e
Efluentes do Departamento de Engenharia da UFRRJ.

Apos as PCI terem sido moidas e separadas granulometricamente, foi feita a separacéo
por densidade utilizando liquidos orgéanicos de acordo com algumas metodologias ja
empregadas (BERNARDES, 2009). O liquido utilizado foi o Tetrabromoetano (TBE),
densidade igual a 2,96 g/cm?, que proporcionou um valor de densidade intermediario entre os
materiais metélicos e ndo-metalicos.

A densidade de trabalho escolhida foi de 2,5 g/cm?® por oferecer menor viscosidade,
tornando assim o processo de separa¢gdo mais rapido e também facilitar o processo de limpeza
do TBE através de filtragem mais eficiente e rapida. Para diminuir a densidade de 2,96 para
2,5 g/cm® foi usada a acetona na proporcdo de 1:0,27. O calculo dos volumes foi realizado
através da equacdo 22 (ZHANG; FORSSBERG, 1997; AQUINO et al., 2007).

d, —d
Vx1

V
1% 4 _
d d2

2= (22)

em que:

d — densidade de trabalho (g/cm?);
d1 — densidade TBE (g/cm?);
V1 - volume TBE (cm?®);
d2 — densidade acetona (g/cmq);
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V, — volume acetona (cm?).

A Tabela 6 apresenta valores de densidade de varios materiais encontrados em uma
PCI, onde pode-se observar que a densidade de trabalho escolhida tem um valor intermediario
entre as densidades dos materiais metalicos e ndo-metalicos.

Tabela 6 — Densidade de varios materiais presentes nas PCI (adaptado de SPEIGHT, 2005).

Material Densidade (g/cm?) Material Densidade (g/cm?)
Ouro 19,3 Alumina 3,99
Chumbo 11,3 Vidro 2,24
Prata 10,5 Teflon 2,2
Cobre 8,9 Magnésio 1,7
Ferro 7,9 PVC 1,7
Estanho 7,31 Silica 1,7-2.2
Zinco 7,14 Policarbonato 1,2

O TBE com a densidade de trabalho de 2,5 g/cm?® foi colocado em um funil de
separacdo de 500 mL conforme mostrado na Figura 16. Com o objetivo de obter maior
quantidade de massa foram realizados dois ensaios, consistindo cada um de 20 g de amostra
de cada uma das trés fragdes. Apds 2 horas, em média, a separacdo estava completa, ou seja, 0
material cuja densidade é maior que a do liquido afundava e o material leve flutuava. O
material que afunda €, em tese, concentrado em material metalico e o que flutua concentrado
em material ndo-metalico (polimeros e ceramicos).

Figura 16 — Funil de separacéo.
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A separacdo da parte pesada e da parte leve foi realizada utilizando-se uma malha de
aco que foi colocada na saida do funil de separacdo e que permitia a passagem do TBE mas
retinha o material solido, primeiramente da fracdo pesada e em outra etapa da fracdo leve. Em
seguida, esse material foi seco e pesado.

4.2 Caracterizacao das Placas de Circuito Impresso Quanto a Periculosidade

A entrada em vigor na Unido Europeia, em 2006, da Diretriz RoHS propds a restricao
ao uso de algumas substancias perigosas na fabricacdo de produtos eletroeletrénicos, entre
elas 0 chumbo e o cadmio. Logo, a tendéncia € que estas substancias sejam substituidas ou
tenham suas quantidades reduzidas na fabricacdo destes equipamentos também no Brasil, por
iss0, neste ensaio a aten¢do foi focada nestes elementos.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Monitoramento Ambiental 1 — Agua e
Efluentes do Departamento de Engenharia da UFRRJ. A periculosidade das amostras de PCI
foi avaliada por meio dos extratos lixiviados das mesmas, onde foram analisadas as
concentragdes de cadmio e chumbo através da técnica de Espectrometria de Emissdo Optica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) sendo os resultados comparados aos valores
preconizados pela norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR) 10004
que classifica os residuos solidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a
salde publica, para que possam ser gerenciados adequadamente.

Este ensaio foi realizado nas amostras provenientes da separacdo granulométrica com
0 objetivo de verificar a periculosidade da amostra original. Foi também realizado nas fracdes
leves oriundas da separacdo gravimétrica uma vez que sendo, em tese, menos concentradas
em metais sdo consideradas residuos do processo e devem ser classificadas quanto a
periculosidade para que sejam descartadas corretamente.

A obtencdo do extrato lixiviado das amostras foi baseado na ABNT NBR 10005 que
fixa os requisitos exigiveis para a obtencéo de extrato lixiviado de residuos solidos, visando
diferenciar os residuos classificados pela ABNT NBR 10004 como classe | — perigosos - e
classe Il — n&o perigosos.

4.2.1 Ensaios preliminares

Foram realizados alguns ensaios com as amostras oriundas da granulometria e
gravimetria para se determinar qual a solugdo extratora que sera utilizada na obtencdo dos
lixiviados conforme preconizado pela norma ABNT NBR 10005.

O ensaio consistiu em se colocar 5 g de amostra em um béquer, em seguida a adi¢ao
de 96,5 mL de &gua deionizada e agitar vigorosamente por 5 min. Decorrido este tempo,
verificou-se o pH da solucéo.

Se o pH for menor ou igual a 5,0 utiliza-se a solucéo de extracdo n° 1 descrita na
mesma norma. Se for maior que 5,0 adiciona-se 3,5 mL de HCI 1 mol/L, homogeniza-se a
solucdo e aquece a 50 °C durante 10 min. Apos, deve-se esfriar a solucdo e verificar
novamente o pH. Se o pH for menor ou igual a 5,0, utiliza-se a solucdo de extracdo n° 1 e se
for maior 5,0 utiliza-se a solucéo de extragéo n° 2.
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4.2.2 Solugéo extratora

Solucdo de extracdo n® 1: adicdo de 5,7 mL de &cido acético glacial em agua
deionizada, seguida da adicdo de 64,3 mL de hidroxido de sédio (NaOH) 1,0 mol/L,
completando o volume a1 L. O pH desta solucédo deve ser 4,93 £ 0,05;

Solucdo de extracdo n° 2: adicdo de 5,7 mL de &cido acético glacial em agua
deionizada completando o volume de 1 L. O pH desta solucdo deve ser 2,88 + 0,05.

4.2.3 Obtencéo do extrato lixiviado

Né&o foi feito nenhum tipo de classificacdo dos telefones celulares objetivando dar um
retrato mais fiel do que é encontrado em grande parte dos REE.

Apds o desmantelamento dos aparelhos de telefones celulares para o isolamento das
PCI, as mesmas foram submetidas ao processo de moagem em moinho de facas objetivando
um didmetro maximo de 1 mm. Em seguida, as PCl foram submetidas a separacao
granulométrica com o objetivo de obter trés fracbes. Em cada uma destas trés fracdes foi
realizado ensaio preliminar, de acordo com a norma ABNT NBR 10005, para determinacéo
da solucéo extratora a ser utilizada no ensaio de lixiviacéo.

Apds os ensaios preliminares, uma determinada quantidade de amostra de cada fragédo
de material (previamente homogeneizado) foi transferida para um recipiente. Foi acrescentada
a solucdo extratora com volume proporcional a 20 vezes a massa da amostra. O recipiente foi
mantido sob agitacdo constante durante (18 = 2) horas, a temperatura de até 25°C com uma
velocidade de (30 + 2) rpm em um agitador rotativo da marca FISATOM, modelo 803,

mostrado na Figura 17.
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Figura 17 — Agitador rotativo.

Apbs este tempo de (18 £ 2) horas, foi realizada a filtracdo e o lixiviado encaminhado
a analise quimica. Os elementos cadmio e chumbo foram determinados atraves da técnica de
ICP-OES realizada no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) no Rio de Janeiro.
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4.3 Caracterizacdo das Placas de Circuito Impresso Quanto a Composi¢ao

4.3.1 Digestdo em agua régia

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Monitoramento Ambiental | — Agua e
Efluentes do Departamento de Engenharia da UFRRJ. A caracterizacdo das PCI foi realizada
com o objetivo de se verificar a tendéncia de concentracdo dos metais em cada uma das
fracOes oriundas da separagdo granulométrica, bem como em cada uma das fracGes leve e
pesada obtidas com a separacdo gravimétrica.

Este ensaio se deu por meio da digestdo em agua-régia (25 % acido nitrico/ 75 % acido
cloridrico), pois estudos anteriores demonstraram a alta eficiéncia deste agente para a
solubilizacdo de varios metais (LEE et al., 1997).

Os ensaios de digestdo foram realizados obedecendo-se a relacdo solido/liquido (S/L)
de 1/20. Utilizou-se neste ensaio uma amostra de aproximadamente 10 g de cada uma das
fracdes das PCI moidas e 2 g de cada uma das fracdes leve e pesada oriundas da separagédo
gravimétrica (PARK; FRAY, 2009; YAMANE et al., 2011).

Ao término da lixiviacdo, foi realizada a filtracdo e o extrato lixiviado, mostrado na
Figura 18, foi encaminhado para analise quimica. O filtrado, mostrado na Figura 19, foi seco
em estufa a 60°C por 24 h e pesado.

Figura 18 — Lixiviados oriundos separacdo da granulométrica.

Figura 19 — Filtrado, visto de cima, de uma das fragdes oriundas da separacdo granulométrica.
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A analise quimica do extrato lixiviado foi realizada por meio da técnica de ICP-OES,
também foi realizada no CETEM no Rio de Janeiro. Foram pesquisados os elementos
aluminio, ouro, prata, cobre, ferro, niquel, chumbo, estanho e zinco.

4.3.2 Difracao em raios X (DRXx)

Foi utilizado o método do pd, onde cada uma das trés amostras foi uniformizada e
colocada no suporte do equipamento. O equipamento utilizado foi um Difratdmetro da marca
RIGAKU Miniflex Il mostrado na Figura 20. As condicdes de realizacdo dos ensaios foram
30 kV de alta tensdo e 15 A de corrente de filamento. A varredura foi feita com gama angular
(26°) 30-60, incremento de 0,08°, tempo de aquisic¢do de dois segundos e 0 modo utilizado foi
por degraus. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Catélise do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRRJ.

Figura 20 — Difratbmetro RIGAKU.

4.3.3 Fluorescéncia de raios X (FRXx)

Esta analise foi realizada por meio da parceria com a Fabrica Carioca de Catalisadores
(FCC) no Rio de Janeiro, onde uma pequena quantidade de cada uma das fracdes oriundas do
processo de separacdo granulométrica foi analisada com o objetivo de estimar as quantidades
dos principais metais presentes nas PCI.
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4.4 Remocao de Metais por Precipitacdo

Este ensaio foi realizado no Laborat6rio de Monitoramento Ambiental 1 — Agua e
Efluentes do Departamento de Engenharia da UFRRJ. Neste estudo, foram utilizados o
polieletrolito catidnico IFloc 521 BT (coagulante) e o polieletrolito aniénico IFloc 101
(floculante) fornecidos pela empresa IWT Agua e Efluentes.

O IFloc 521 BT é um polieletrélito de alta carga cationica fornecido na forma liquida e
aprovado pelo Departamento Drinking Water Inspectorate do Reino Unido, como seguro para
0 tratamento de agua potavel, com a dosagem maxima de 10 mg/L. O IFloc 101 é um
floculante de poliacrilamida anidnico com carga anidnica média, de massa molar ultra elevada
fornecido na forma de um p6 granular. E completamente solivel em &gua, produzindo
solucdes de alta viscosidade. As demais informacdes sobre o IFloc 521 BT e IFloc 101 estdo
disponiveis no Anexo 1.

Os coloides possuem propriedades elétricas que criam forca de repulsdo que impede a
aglomeracéo e a sedimentacdo. O coagulante desestabiliza as particulas coloidais permitindo
as colisbes entre as mesmas e a consequente formacédo dos flocos. Ja o floculante acentua o
processo de formacéo dos flocos (METCALF; EDDY, 2003).

Foi testada uma amostra proveniente de uma das fracBes oriundas da separacdo
gravimétrica que possui maior concentracdo em metais conforme indicado pela analise
quimica do lixiviado obtido do processo de caracterizacdo. Utilizou-se 2,0 g de amostra que
foi lixiviada em &gua régia até a ebulicdo por 10 minutos. Despois de resfriado, o sistema foi
filtrado e o lixiviado encaminhado para o0s testes.

O lixiviado obtido sofreu uma série de diluicOes e a solucdo resultante foi separada em
seis porcdes diferentes, sendo que cada uma recebeu uma mistura com diferentes proporcdes
de coagulante e floculante conforme mostradas na Tabela 8 e o pH de todas foi corrigido para
9,0. Estas amostras foram submetidas ao teste dos jarros através de um Jar-test. Ao fim do
experimento, as amostras foram filtradas. Coletou-se uma pequena quantidade de cada
amostra que foram enviadas a analise quimica para pesquisa dos metais aluminio, ouro, prata,
cobre, ferro, niquel, chumbo, estanho e zinco. O resultado desta andlise quimica foi
comparado ao obtido na caracterizacdo da amostra original para que se avalie a melhor
dosagem na remocao de uma maior quantidade de metais.

A Tabela 7 apresenta a quantidade de coagulante e floculante em cada uma das
misturas de acordo com a indicacdo do fornecedor.

Tabela 7 — Misturas utilizadas de coagulante e floculante.

Volumes (mL) IFloc 521 BT Dosagem (mg/L) IFloc

Mistura (coagulante) 101 (floculante)
15 0,5
5 15 1,0
. 15 2,0
5 15 3,0
c 15 4,0
. 15 5,0
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O percentual de remocao dos metais foi calculado pela equacdo 23.

RemOQaO(%) — c:inicial B Cresidual XlOO (23)

inicial

em que:
Cinicial — concentracdo inicial da solugdo (mg/L)

Cresidual — CONncentragdo dos metais na solugdo apos remocéo (mg/L)

4.5 Recuperacao Eletrolitica de Cobre das Placas de Circuito Impresso

4.5.1 Preparo do eletrolito

O eletrolito utilizado no ensaio de eletro-obtencédo do cobre foi obtido pela dissolucdo
de uma determinada massa de amostra em agua régia, obedecendo a relacdo sélido/liquido de
1/20. A amostra é proveniente de uma das fracGes da separacdo gravimétrica mais
concentrada em metais conforme mostrado pela analise quimica do lixiviado obtido na
caraterizacdo. A solucdo foi aquecida até a ebulicdo por 10 min para dissolu¢do do material.
Apbs o resfriamento do sistema, promoveu-se a filtragdo para retencdo das impurezas. O
volume da solucdo foi elevado a 1 L com agua destilada, tendo o pH ajustado na faixa de 6,0 a
7,0 para evitar dissolucdo da chapa de cobre utilizada como um dos eletrodos. Este ensaio foi
realizado no Laboratorio de Monitoramento Ambiental | — Agua e Efluentes do Departamento
de Engenharia da UFRRJ.

4.5.2 Recuperacao eletrolitica do cobre

A reciclagem do cobre foi avaliada por meio de processo eletrolitico, onde se verificou
a diminuicdo da concentracdo de cobre no eletrdlito ao longo do tempo. Para este ensaio foi
montada uma célula composta por um catodo de cobre e aco inoxidavel como anodo.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Controle Ambiental do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRRJ.

Neste ensaio variou-se 0 tempo de deposicdo. Nos intervalos de tempo 0, 20, 40 e 60
min, o teor de cobre era avaliado por meio da retirada de uma amostra que foi encaminhada a
analise quimica pela técnica de ICP-OES.

As condigdes utilizadas foram:
Area superficial dos eletrodos - aproximadamente 18 cm?;
Temperatura ambiente (em torno de 25°C);
Tens&o: 5,2 V;
Corrente: 1,1 A.

YV V V V

O percentual de recuperacao de cobre foi calculado por meio da equacéo 24.
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C

RemOQéO(%) — Cinicial " “residual %100 (24)

inicial
em que:
Cinicial — concentracéo inicial da solu¢do (mg/L)
Cresidual — CONcentracao dos metais na solugdo apos remogdo (mg/L)
O pH tedrico para precipitar o cobre em forma de hidroxido é préximo de 8.2
(TORRES; GAMA, 2005), mas é suficiente com um pH de 7.0. O cobre pode precipitar em

forma de carboneto ou hidroxido, mediante o processo quimico para precipitacao de hidroxido
de cobre descrito pela equacéo 25.

Cu?* + 20H" — Cu(OH), (25)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Moagem

A Tabela 8 apresenta a massa das PCI obtida pelo desmantelamento dos aparelhos de
telefones celulares e que foram encaminhadas ao processo de moagem e a massa obtida.

Tabela 8 — Massas obtidas pelos processos de desmantelamento e moagem das PCI.

Processo Massa (kg)
Desmantelamento 2,38
Moagem 2,28
Perda fisica 4,08 %

A perda fisica de material foi causada pelo fato de o moinho de facas utilizado
comportar pequeno volume de material a cada secdo de moagem. Como foram necessarias
varias secdes para moagem de todo o material, houve consideravel perda fisica de material
devido ao ato de abrir e fechar varias vezes o compartimento do moinho.

5.2 Separacdo Granulométrica

O material oriundo do processo de moagem foi separado em trés fragdes (F1, F2 e F3)
através do separador granulométrico. As peneiras disponiveis tinham didmetro de abertura de
300 pm (0,3 mm), 850 pm (0,85 mm) e 1150 um (1,15 mm).

Os resultados obtidos apds o ensaio de separacdo granulométrica estdo representados
na Tabela 9. A massa retida corresponde as massas das particulas que possuem diametro
maior que a abertura da malha da peneira.

Tabela 9 — Massa das fracdes obtidas através da separacdo granulométrica.

Fragdes d (mm) mr (kQ) % retido
F1 d<0,30 0,23 10,95
F2 0,30<d<0,85 1,72 81,90
F3 0,85<d<1,15 0,15 7,14

m total 2,10

Houve perda fisica de 0,18 kg (2,28-2,10) em relacdo ao material oriundo do processo
de moagem, que representa o valor de 7,78% que foi causada, possivelmente, pelo pequeno
didmetro da fracdo F1, o que faz com que as particulas desta fracdo, por terem baixo peso,
sejam mais susceptiveis a perda pelo ar.
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Observa-se que o material moido se concentrou na fragdo F2. Este resultado esta
dentro do esperado, uma vez que as PCIl sdo materiais de dificil moagem, devido ao seu
elevado contetudo metalico, o que torna dificil a obtencdo de maiores quantidades nas menores
fracbes. Caso fosse utilizada uma peneira com didmetro um pouco menor que 850 pm, a
distribuicdo da massa retida seria um pouco mais uniforme com uma quantidade maior de
massa retida na fragdo F3.

5.3 Separacdo Gravimétrica

A Tabela 10 apresenta a quantidade total de material que afundou e que flutuou ao fim
dos ensaios. Foram utilizadas, no total, 40 g de material de cada fragédo por ensaio.

Tabela 10 — Massas obtidas pela separacéo gravimétrica.

Massa fragdo leve ~ Massa fragédo pesada

Perda Perda (%t
(@) (@) ©) (%)
F1 9,38 10,94 19,68 49,21
F2 15,85 19,92 4,23 10,59
F3 12,45 27,21 0,35 0,87

Uma vez que 0s metais sdo materiais de dificil moagem, presume-se que as fracdes
com maiores didametros sejam mais ricas em materiais metalicos que possuem densidade
maior que a do liquido extrator. Devido a isso, considera-se que as fracdes pesadas sao mais
concentradas em material metalico e que a massa do material que afundou aumente com o
aumento do didmetro da fracdo, o que se observou com os dados mostrados Figura 21.

No processo de separacdo da fracdo mais fina (F1) houve grande perda de material que
se deu pelo fato de parte da fragéo fina ter didmetro menor que o da malha de aco utilizada no
ensaio, ocasionando uma menor retencao.

Conhecendo-se a composicdo de uma PCI, considera-se que a maior parte do material
que transpassou a malha de aco utilizada no ensaio é composta de material ndo-metalico o
qual tem densidade menor que a do liquido extrator. Isto se deve ao fato de quando uma PCI é
submetida ao processo de moagem, o material ndo-metalico, mais fragil, se concentra nas
fragdes com menores diametros. Logo, se ndo houvesse esta grande perda de material, 0
percentual de massa que flutuou seria maior.
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Figura 21 — Percentuais de massa que afundaram e flutuaram na separagédo
gravimetrica.

O material de interesse é o que afundou, pois se considera que seja rico em metais. A
fracdo que flutuou (leve) é residuo do processo e deve ser submetida ao ensaio de
periculosidade para se definir a melhor forma para seu descarte.

A caracterizacdo por lixiviacdo em agua régia € realizada para verificar o como 0s
metais se concentram ao longo das fracdes. As fracbes que afundaram foram submetidas a
ensaios de caracterizacdo por digestdo em agua régia. Ja as fragdes que nao afundaram
passaram por ensaios de periculosidade e caracterizagdo também por digestdo em agua régia.

5.4 Caracterizacao das Placas de Circuito Impresso Quanto a Periculosidade

Os ensaios preliminares indicaram o uso da solugdo n° 1 a ser usada neste ensaio de
periculosidade de cada uma das trés fracGes oriundas da separacdo granulométrica. O valor do
pH obtido das trés solucdes extratoras preparadas se encontrou dentro da faixa necessaria de
4,93 £ 0,05.

Os resultados das analises quimicas para determinacdo de cadmio e chumbo presentes
nos extratos lixiviados de cada uma das trés fragdes oriundas da separacdo granulométrica
estdo representados na Tabela 11, onde também sdo apresentados os valores maximos
permitido pela norma ABNT 10004. Esta norma classifica os residuos solidos em perigosos
0u Nn&o perigosos para os extratos obtidos no ensaio de lixiviacdo utilizando os procedimentos
previstos pela norma ABNT 10005.

Tabela 11 — Concentra¢do (mg/L) nos lixiviados oriundos da separagdo granulométrica.

F1 F2 F3 ABNT 10004
Cadmio <0,02 <0,02 <0,02 0,5
Chumbo 227 259 65,6 1,0
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Neste ensaio foi detectada uma quantidade de chumbo muito superior aos limites
maximos estabelecidos na norma ABNT 10004 o que confirma a periculosidade ao meio
ambiente e reforca a necessidade do tratamento cuidadoso deste tipo de residuo.

As analises realizadas detectaram uma quantidade muito pequena de cadmio nos
extratos lixiviados. As quantidades de chumbo e caddmio detectadas nesta analise nédo
significam que sejam estas as quantidades de chumbo e cadmio presentes nos aparelhos, mas
apenas o que o lixiviante empregado, e que simula uma exposic¢éo direta das sucatas ao meio
ambiente em um aterro ou lixdo, é capaz de lixiviar no tempo de duragédo do ensaio.

Ja nas fracdes leves oriundas da separacdo gravimeétrica, 0s ensaios preliminares
também indicaram o uso da solucdo n° 1 a ser utilizada neste ensaio de periculosidade. O
valor do pH obtido das trés solucdes extratoras preparadas também se encontrou dentro da
faixa necesséaria de 4,93 + 0,05.

Os resultados das analises quimicas para determinacao de cadmio e chumbo presentes
nos extratos lixiviados de cada uma das trés fracdes leves oriundas da separacdo gravimétrica
estdo representados na Tabela 12, onde também sdo apresentados os valores maximos
permitidos pela norma ABNT 10004.

Tabela 12 — Concentracdo (mg/L) nos lixiviados das fracdes leves oriundas da separacdo
gravimétrica.

F1 F2 F3 ABNT 10004
Cadmio < 0,02 < 0,02 <0,02 0,5
Chumbo 6,3 3,8 2,0 1,0

As analises realizadas detectaram uma quantidade muito pequena de cadmio e a
quantidade de chumbo observada também € superior aos limites maximos estabelecidos na
norma ABNT NBR 10004. Conclui-se que a maior parte do chumbo originalmente presente
se concentrou na fracdo pesada oriunda da separacdo gravimétrica, o que ja valida, de certo
modo, este método como concentrador de metais. Mesmo com uma quantidade bem menor de
chumbo, os valores ainda se encontram acima do permitido pela norma ABNT 10004. Logo, é
necessario um tratamento neste residuo antes de seu descarte no meio ambiente.

5.5 Caracterizacdo das Fracbes Oriundas da Separacdo Granulomeétrica Quanto a
Composicao

5.5.1 Lixiviagdo em agua régia

Neste ensaio foi considerado material ndo-metalico (polimeros e ceramicos) o que ndo
foi lixiviado por agua régia. Este material foi separado atraves de filtrag&o, seco em estufa a
60 °C por 24 horas e pesado. Foram obtidas as seguintes massas de material filtrado para cada
uma das fragoes:
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» F1-8,302¢;
» F2-3,125¢;
» F3-2,017g.

Considerando a massa inicial de 10 g, a Tabela 13 apresenta o percentual de materiais
metélico e ndo-metalico em cada uma das fra¢des oriundas da separagdo granulométrica.

Tabela 13 — Percentuais de materiais metalico e ndo-metalico.

Metalico (%) Nao-metalico (%)
F1 17,0 83,0
F2 68,8 31,2
F3 79,8 20,2

Conforme observado pela Figura 22, o percentual de material metélico aumentou com
0 aumento da granulometria da amostra. A presenca de metais nas PCI as torna materiais de
dificil moagem, o que explica, de certo modo, a maior concentracdo de material metalico nas
fracbes mais grosseiras. Os materiais ndo-metalicos, mais frageis, atingem diametros
menores, se concentrando nas fragdes mais finas.

100
80
60

40

Percentual massico (%)

20

F1 F2 F3

m material metalico material ndo-metalico

Figura 22 — Percentuais dos materiais metélicos e ndo-metalicos das fragdes oriundas da
separagdo granulométrica.

Vale destacar que a moagem seguida de separacdo granulométrica foi suficiente para
concentrar quase 80% do material metélico na fracdo mais grosseira.
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Ap0s o ensaio de lixiviacdo, o sistema foi filtrado e o material lixiviado encaminhado
a analise quimica onde foi feita a pesquisa dos metais aluminio, ouro, prata, cobre, ferro,
niquel, chumbo, estanho e zinco. O resultado desta analise estd mostrado na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentracdo (%) dos metais presentes nas fragdes oriundas da separacéo
granulometrica.

Al Au Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
F1 0,59 0,08 0,21 31,0 0,75 1,25 0,73 34 0,19
F2 1,14 0,08 0,16 45,8 1,07 1,55 0,73 4,4 0,34
F3 0,61 0,10 0,02 50,0 0,71 1,04 0,25 1,67 0,51

Os resultados mostrados na Tabela 14 indicam quantidades de cobre bem superiores
aos demais elementos. Em virtude de seu alto valor, a presenca, embora pequena, de metais
preciosos (ouro e prata) torna a reciclagem destes residuos economicamente muito
interessante. A moagem, seguida da separacdo granulométrica, concentrou até 50% de cobre
na fracdo mais grosseira. Além disso, a presenca de chumbo, que é um metal traco, torna o
processo de reciclagem necessario para protecdo ao ambiente.

A caracterizacdo das fracOes oriundas da separacdo granulométrica ndo mostrou um
padrdo de comportamento para os elementos nos trés diferentes tamanhos das fragcdes. A
construcdo de um padrdo depende de quédo liberados estdo os metais.

A Figura 23 mostra os percentuais do elemento cobre nas trés fragcbes oriundas da
separacdo granulométrica. Observa-se que sua concentracdo aumenta nas fracbes mais
grosseiras.
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Figura 23 — Concentragdes de cobre nas fragcdes oriundas da separacéo granulométrica.
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5.5.2 Difracao de raios X (DRx)

Para a identificagdo dos picos de difracdo foi utilizada a base de dados com as fichas
de identificacdo das espécies JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Os
difratogramas analisados neste trabalho foram identificados com base nas fichas JPCPDS 04-
836 para identificacdo do Cu, 04-787 para identificacdo do Al, 04-850 para identificacdo do
Ni, 06-696 para identificacdo do Fe, 04-686 para identificacdo do Pb, 04-784 para
identificacdo do Au e 78-428 para identificacdo do CuO, constantes no Anexo 2. As Figuras
24, 25 e 26 apresentam os difratogramas correspondentes a cada uma das frac6es oriundas da
separacao granulomeétrica.

As Figuras 24 e 25 apresentam semelhantes picos com mesma intensidade de difrag&o.
De acordo com esta andlise pode-se dizer que as fracdes F1 e F2 apresentam semelhancas em
sua composicdo metalica e que o maior diametro da fracdo F2 ndo foi suficiente para provocar
0 mascaramento dos metais e impedir a difracdo dos raios X. O pico de maior intensidade de
difracdo € caracteristico do elemento cobre, o que indica sua presenga em maior quantidade
nestas duas fracoes.
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Figura 24 — Difratograma fracdo F1 oriunda separacdo granulométrica.
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Figura 25 — Difratograma fracdo F2 oriunda separagdo granulométrica.

O difratograma representado pela Figura 26 apresenta apenas dois picos bem
acentuados de difracdo caracteristicos do elemento cobre. Mesmo ndo se observando outros
picos caracteristicos de difracdo, isto ndo significa que ndo ha outros metais na amostra.
Devido ao maior didmetro das particulas da fracdo F3, os metais tendem a ficar mascarados
pelos materiais ndo-metalicos ndo sendo possivel a difracdo caracteristica dos raios X. Esta
fracdo é mais concentrada no elemento cobre.
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Figura 26 — Difratograma fracdo F3 oriunda separacao granulométrica.
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Ao se observar os difratogramas obtidos para as trés fracbes (F1, F2 e F3), verifica-se
que os picos de difracdo das espécies identificadas apresentam intensidade crescente a medida
que diminui a granulometria da fracdo analisada, que pode ser explicada pelo fato de nas
particulas maiores haver mascaramento dos metais dificultando a difracdo dos raios X. Isto
explica também a observacdo de picos de difracdo somente para 0 cobre no ensaio com a
amostra da fragdo F3 que possui maior diametro.

5.5.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos para 0os metais mais relevantes na analise
por FRx realizada nas fra¢Ges oriundas da separa¢do granulométrica.

Tabela 15 — Concentracdo (%) dos metais nas fragdes oriundas da separa¢do granulométrica

obtida por FRX.

F1 F2 F3
Ag 0,28 0,18 ND
Al 12,84 12,21 10,37
Au 0,05 0,07 0,09
Cu 21,32 26,83 39,73
Fe 2,03 1,46 0,54
Ni 1,16 1,19 1,42
Pb 0,57 0,42 0,19
Si 37,62 36,38 31,06
Sn 2,41 1,72 0,69
Zn 0,18 0,16 0,14

Os valores de concentragdo de cobre mostrados na Tabela 15 revelaram que o0 mesmo
se concentrou na fragdo mais grossa (F3). O mesmo comportamento foi comprovado para
outros metais (Au e Ni). Essa liberacdo dos metais pode tornar o processo mais atraente nos
aspectos econdémico e ambiental, viabilizando e tornando o processo sustentavel. Néo foi
observado um padrdo de comportamento para 0s metais ao longo das trés fracdes. Alguns
metais (Cu, Ni e Au) apresentaram concentragdes percentuais crescentes com a granulometria.
Outros metais (Ag, Al, Fe, Pb e Sn) apresentaram tendéncia oposta. A justificativa pode se
encontrar na fonte dos metais nas PCI, alguns estdo mais disponiveis para o processo de
moagem e outros metais estdo menos disponiveis, atuando nos componentes eletronicos
internos dos circuitos. Dessa forma, a liberacdo dos metais ou dos 6xidos metalicos, também é
uma funcdo, além do grau de moagem, da ocorréncia do metal na PCI.

O metal base cobre apresenta-se em quantidade consideravel, que aumenta conforme o
aumento do didmetro da particula. Isto pode ser melhor observado por meio da Figura 27.
Pode-se avaliar pelos resultados, que a moagem seguida da separacdo granulométrica é
suficiente para concentrar quase 40% do cobre na fragdo mais grosseira.
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Figura 27 — Percentuais de cobre nas fracdes oriundas da separacao granulométrica
caracterizadas por FRX.

5.6 Caracterizacdo, Quanto a Composicdo, das Fracdes Leve e Pesada Oriundas da
Separacdo Gravimétrica por Lixiviagdo em Agua Régia

Apds a lixiviacdo das fracdes leves, o sistema foi resfriado e filtrado. Apos a secagem
do filtrado foram obtidas as seguintes massas de cada uma das fracbes que ndo foram

digeridas em agua régia:
» F1-0,888¢;
» F2-0,838¢;
» F3-0,952g.

A massa inicial de cada fracdo leve utilizada no ensaio de lixiviagdo foi de 2 g. A
Tabela 16 apresenta o percentual de materiais metalico e ndo-metalico em cada uma das
fracdes leves oriundas da separacdo gravimétrica, levando-se em conta que foi considerado
ndo-metalico o material ndo-lixiviado em agua régia.

Tabela 16 — Percentuais dos materiais metélico e ndo-metélico nas fracGes leves oriundas da

gravimetria.
Metélico (%) Nao-metalico (%0)
F1 55,6 44,4
F2 58,1 41,9
F3 52,4 47,6
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Os resultados observados na Tabela 16 ndo mostram nenhuma tendéncia de
concentracdo dos materiais metalicos contidos nas fragdes leves. A fracdo intermediaria (F2)
apresentou um leve destaque no percentual da fragdo metalica.

Apbs o ensaio de lixiviacdo, o sistema foi filtrado e o material lixiviado foi
encaminhado a analise quimica onde foi feita a pesquisa dos metais aluminio, ouro, prata,
cobre, ferro, niquel, chumbo, estanho e zinco. O resultado desta andlise estd mostrado na
Tabela 17.

Tabela 17 — Concentracdo (%) dos metais presentes nas fracdes leves oriundas da

gravimetria.
Al Au Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
F1 2,2 0,02 <10°® 3,2 2,8 0,17 0,07 0,29 0,03
F2 4,6 0,46 <10° 24,0 48,6 0,51 0,19 0,75 0,16
F3 1,16 0,28 <10° 32,8 19,2 0,23 0,06 0,59 0,04

Os resultados mostrados na Tabela 17 indicam quantidades de cobre bem superiores as
da maioria dos demais componentes. A concentracdo da prata foi muito pequena, indicando
gue a mesma se concentrou na fracdo pesada. Com excecdo da prata e do cobre, os demais
elementos apresentaram um padrdo de comportamento semelhante nas fragfes. Atingiram
uma maior concentracdo nas fracdes com diametros intermediarios. Isto pode ser explicado
pelo fato de os metais ndo estarem totalmente liberados, estando agregados aos materiais nao-
metalicos que possuem densidade menor que a do liquido extrator.

J& no ensaio com as fracfes pesadas foram obtidas as seguintes massas de cada uma
das fracdes que ndo foram digeridas por agua régia:

> F1-0,208g;
> F2-0475g;
> F3-0,750g.

Considerando a massa inicial de 2 g, a Tabela 18 apresenta o percentual dos materiais
metalico e ndo-metalico em cada uma das frages oriundas da separacéo gravimétrica.

Tabela 18 — Percentuais de materiais metalico e ndo-metalico das fragcdes pesadas oriundas da
gravimetria.

Metalico (%) N&o-metélico (%)

F1 89,6 10,4
F2 76,2 23,8
F3 62,5 37,5
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Os resultados observados na Tabela 18 mostram uma tendéncia mais acentuada de 0s
materiais metalicos se concentrarem nas fragfes mais finas, quando comparado a
caracterizacdo das fracdes leves. Isto pode ser explicado pelo fato de os metais se encontrarem
mais liberados dos materiais ndo-metalicos.

O lixiviado obtido foi encaminhado a andlise quimica onde foi feita a pesquisa dos
metais cobre, aluminio, chumbo, ferro, estanho, niquel, zinco, prata e ouro. O resultado desta
analise estd mostrado na Tabela 19.

Tabela 19 — Concentracdo (%) dos metais presentes nas fracdes pesadas oriundas da

gravimetria
Al Au Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
F1 1,17 0,78 0,38 34,4 11,2 10,8 6,2 28,8 1,39
F2 0,48 0,08 <10° 1,7 2,2 3,2 1,10 7,2 0,55
F3 0,42 0,04 <10° 7,54 3,6 1,90 0,47 3,0 0,47

Os resultados mostrados na Tabela 19 apresentam um padrdo de comportamento bem
definido, onde os metais pesquisados se concentraram nas fracdes mais finas. Isto é explicado
pelo fato de nas fracbes pesadas terem uma quantidade de material ndo-metalico menor,
fazendo com que haja mais metais liberados.

Esta técnica ndo foi muito eficiente na separacdo do cobre, uma vez que 0 mesmo
apresentou concentracdo consideravel nas trés fraces. Houve concentracdo consideravel dos
metais preciosos ouro e prata na fracdo mais fina. Isto torna a reciclagem destes residuos
economicamente mais interessante. O chumbo, que é perigoso ao meio ambiente, se
concentrou na fracdo mais fina. Trabalhos futuros podem estudar técnicas de sua reciclagem,
uma vez que processos para sua reciclagem sao necessarios para a protecdo do meio ambiente.

Na Figura 28 estdo representadas as concentraces de cobre ao longo das fragbes F1,
F2 e F3 leve e pesada, obtidas na separacdo gravimétrica. Observa-se que nas fracbes leves
oriundas da separacdo gravimétrica, a concentracdo aumenta a medida que cresce o didametro
das particulas das fracbes. Como a fracdo leve tem uma quantidade maior de material ndo-
metalico que prende os metais, nas particulas com maiores diametros ha uma quantidade
maior de cobre ndo-liberado. Nas fracdes pesadas ha uma quantidade menor de material néo-
metalico, logo h& mais cobre liberado em solugdo que, por isso, se concentra nas fragdes mais
finas.
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Figura 28 — Percentuais de cobre nas fracbes oriundas da separa¢do gravimétrica digeridas
em &gua régia.

5.7 Remocao de Metais por Precipitacio

Os resultados das analises quimicas realizadas nas amostras resultantes dos ensaios
realizados com as seis diferentes misturas de coagulante e floculante no aparelho Jar Test
estdo mostrados na Tabela 20.

Tabela 20 — Concentrages inicial e residual (mg/L) na solucdo ap6s a remocao dos metais
pela mistura coagulante e floculante.

Elemento F1 pesada Féi?jl,sjga A = Apééremog[é)lo = =
Ag 188 0,94 0,1 0,17 0,05 0,05 0,07 0,05
Al 585 2,92 1 1 1 1 1 1
Au 389 1,94 0,2 038 02 02 02 02
Cu 17200 86 9,5 124 9,9 104 104 10
Fe 5600 28 0,19 37 013 016 01 0,5
Ni 5400 27 0,1 4 0,14 0,16 0,19 0,15
Pb 3100 15,5 0,1 22 013 015 01 0,14
Sn 14400 72 1 1,7 1,3 1 1 1
Zn 697 3,48 0,05 055 005 005 0,05 0,06

Com os dados da Tabela 20, foram calculados os percentuais de remocao dos metais
obtidos para cada uma das misturas no ensaio de Jar test, mostrados na Tabela 21. Exceto o
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aluminio, cobre e ouro, todos 0s demais metais alcancaram recuperagdes percentuais maiores
que 90%.

Tabela 21 — Percentuais de recuperacdo dos metais nas PCI no ensaio de Jar test.

Elemento Misturas
A B C D E F
Ag 89,36 81,91 94,68 94,68 92,55 94,68
Al 65,81 65,81 65,81 65,81 65,81 65,81
Au 89,72 80,46 89,72 89,72 89,72 89,72
Cu 88,95 -44,19 88,49 87,91 87,91 88,37
Fe 99,32 86,79 99,54 99,43 99,64 99,46
Ni 99,63 85,18 99,48 99,41 99,30 99,44
Pb 99,35 85,81 99,16 99,03 99,35 99,10
Sn 98,61 89,31 98,19 98,61 98,61 98,61
Zn 98,56 84,22 98,56 98,56 98,56 98,28

A mistura B obteve, na média, os resultados mais insatisfatorios para todos os metais,
exceto o zinco. Tanto para 0 ouro quanto para o cobre a eficiéncia na remocédo ficou na
discreta faixa dos 90 %. As variaveis do processo temperatura, pH e proporcdo de
coagulante/floculante devem ser alteradas com o objetivo de se obterem melhores percentuais
de remocé&o de metais.

A baixa recuperacdo do ouro pode ter sido causada pelo fato de o ouro estar na forma
livre (ndo na forma de Oxido) desde o inicio do processo o que dificulta a adsorcdo via
coagulacao e floculacéo.

O valor do pH fixado em 9,0 para todas as misturas pode ter sido responsavel pelos
percentuais de recuperacdo muito proximos um dos outros, indicando ser esta uma variavel
crucial nos valores finais de recuperacéo.

Para resumir os calculos e procedimentos para estimar a recuperacdo percentual do
cobre, a Figura 29 apresenta uma sequéncia de opera¢des e informacdes compreendendo um
balanco de massa com base de 100 g de PCI.
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Figura 29 — Balango de massa do processo para o célculo da recuperacdo percentual de cobre.

5.8 Recuperacdo Eletrolitica de Cobre das Placas de Circuito Impresso

A segunda alternativa de recuperacdo de cobre das PCI que foi objetivo deste trabalho
é 0 uso de processo eletrolitico. Foi utilizada neste ensaio a fracdo pesada F1 oriunda da
separacdo gravimétrica em virtude da sua maior concentracdo de cobre conforme dados da
Tabela 19. O tempo 0 (zero) representa o teor de cobre inicial no eletrolito.

A recuperacdo do cobre foi avaliada através da aplicacdo de técnica eletrolitica, onde
se verificou a diminuicdo da concentracdo de cobre no eletrélito ao longo do tempo. Em trés
tempos diferentes amostras foram coletadas e enviadas a analise quimica para se verificar a
concentracdo de cobre. Ao final do processo, o pH da solucdo foi verificado, alcancando o
valor de 10,29.

Na Figura 30 estdo apresentadas as concentracdes de cobre ao longo do tempo de
ensaio. O melhor resultado, ou seja, a menor concentracéo de cobre foi obtida com o tempo de
40 minutos, significando que a maior parte do cobre presente na solucdo foi recuperado na
forma de uma lama azul precipitada, conforme mostra a Figura 31. Considerando o pH final
da solucdo igual a 10,29 e sua caracteristica fisica, o cobre foi recuperado na forma de
hidréxido ctprico — Cu(OH)..
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Figura 30 — Concentragdo de cobre na célula eletrolitica variando com o tempo.

O processo eletrolitico apresentou, apds 40 minutos, recuperacdo de 98,05% do cobre
presente na solucdo. Esse resultado é bastante animador para fomentar as pesquisas
posteriores na area, pois deve-se levar em conta 0s potenciais eletroliticos dos demais metais
para verificar a possibilidade de recuperacdo dos demais metais, especialmente os valiosos
COMO 0 0Uuro e a prata.

Figura 31 — Etapa final do processo eletrolitico
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O acompanhamento visual do processo mostrou, inicialmente, um turvamento da
amostra. Ao longo do tempo se mostrou nitida a formacao de um precipitado na forma de uma
lama azul. Houve a formagdo de gas o hidrogénio (H2) em um dos eletrodos devido a reducéo
dos ions H" em solucdo. Ao fim do experimento a solugcdo tornou-se limpida com a lama
precipitada azul depositada no fundo do recipiente.

5.9 Valor Agregado dos Metais Presentes nas PCI

Para o calculo da receita média que se pode gerar, no Brasil, tomando como base 0 ano
de 2013, ao processar PCI de telefones celulares descartados, serdo feitas as seguintes
consideracoes:

» percentual médio de cada metal é o obtido pela caracterizacdo por fluorescéncia de
raios X;

» arecuperacdo de cada metal é 100 %;
» foram vendidos no Brasil, em 2013, 68,1 milhdes de aparelhos de telefones celulares
(TELECO, 2014);

» estimativas indicam que 10 a 20% dos telefones celulares entram em inatividade a
cada ano (SILVEIRA et al., 2013). Sera considerada, para fins de calculos, 10% o
percentual de celulares inativos no ano e que houve 100% de coleta;

» testes realizados neste trabalho indicam que a massa de 01 telefone celular é, em
média, 150 g e a massa da PCI corresponde a 20%, em média, deste total.

Uma estimativa da quantidade de PCI que sdo obtidas ao ano, no Brasil, é apresentada
na Figura 32 levando-se em conta as considerages realizadas.

68.1 milhdes de telefones
celulares vendidos em
2013

- 10% inatividade ao ano

- 100% coleta

A 4

6,8 milhdes de telefones
celulares para
processamento ao ano

- 1 telefone celular pesa, em média, 150 g

- Massa de 1 PCl corresponde a 20 %
da massa de 1 telefone celular

204 toneladas PCl em
2013

Figura 32 — Estimativa da quantidade de PCI geradas em 2013 no Brasil.
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A receita média gerada com o processamento das PCI esta demonstrada na Tabela 22.
Devem ser levadas em consideracdo as despesas com recursos humanos, energia elétrica,
equipamento e reagentes.

Tabela 22 — Receita média gerada no processamento de PCI

% de metais nas 'V'as?a de Receita
PC US$/kg? metais nas gerada
PCI (kg) (US$)
Ag 0,23 514,45 469,20 241.379,94
Al 11,81 2,04 24.092,40 49.148,50
Au 0,07 37589,71 142,8 5.367.810,59
Cu 29,29 6,80 59.751,60 406.310,88
Ni 1,26 18,05 2.570,40 46.395,72
Pb 0,39 2,13 795,60 1.694,63
Sn 1,61 20,94 3.284,40 68.775,34
Zn 0,16 2,29 326,40 747,46
Total 44,82 6.182.263,06

& www.alpex.com.br/lmes, www.indexmundi.com, http://br.advfn.com/commodities

Do total de 44,82% dos metais presentes nas placas de circuito impresso de
aparelhos celulares, 29,29% corresponde ao cobre, o que equivale a US$ 406.310,88
por ano.

Considerando que no processo mecanico seguido de remocao por processo eletrolitico
obteve-se 98,05 % de remocdo de cobre, o valor agregado seria de US$ 398.387,79 ao ano
pelo processamento de PCI conforme mostrado na Figura 33.

204 toneladas PCI

l 29,29 % Cu

59.751,60 kg Cu
l TR=98,05%

58.586,44 kg Cu

J US $ 6,80/kg Cu

US $ 398.387,79

Figura 33 — Estimativa da receita média gerada com cobre por meio do
processamento de PCI.
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Os valores alcancados, embora tedricos, ddo ideia do quanto de receita pode ser gerada
com o processamento das PCI de telefones celulares descartados no Brasil. Nesta simulagéo, o
ouro, ainda que em pequena quantidade, pode gera mais de 80 % da receita total com o cobre
logo em seguida. Sob o aspecto econdmico, mais estudos devem ser realizados para
recuperacgao dos metais preciosos e também do cobre.
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6 CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos nesse trabalho pode-se afirmar que:

Sucatas de placas de circuito impresso podem ser recicladas por meio de processamento
mecanico.

Através do processo de moagem, foi possivel concentrar cerca de 80 % de metais nas
fragcdes de maior granulometria (0,85 mm < F < 1,15 mm).

A separacio por diferenca de densidade, através de tetrabromoetano (d = 2,5 g/cm?), se
mostrou bastante eficiente, proporcionando a concentracdo de quase 90 % de metais na
fracdo afundada mais fina (F1).

O valor da densidade de corte utilizado (d = 2,5 g/cm®) néo foi favoravel a separacéo do
aluminio, uma vez que é muito proximo ao valor de sua densidade (d = 2,7 g/cm®).

As sucatas sdo matérias primas interessantes sob o ponto de vista econémico pois
apresentam ouro, prata e cobre em quantidades que justificam a pesquisa de técnicas para
seu reaproveitamento.

Dentre os metais pesquisados, 0 que esta presente em maiores quantidades é o cobre, mas
ferro, niquel e o estanho também possuem uma grande participacdo na composicao das
placas de circuito impresso analisadas.

De acordo com a norma ABNT 10004 as placas de circuito impresso devem ser
classificadas como residuos de classe I, ou seja, sdo residuos perigosos que necessitam de
um tratamento adequado para serem dispostos devido ao elevado teor de chumbo
encontrado.

As fracOes leves resultantes do processo de separacdo por densidade foram caracterizadas
de acordo com a norma ABNT 10004 e classificadas como residuos perigosos, pois o teor
de chumbo permaneceu acima do permitido.

Os resultados observados na analise por difracdo de raios X reforcam a ideia de que
quanto menor o diametro, mais liberados estdo os metais favorecendo sua recuperagao.

As misturas de coagulante / floculante apresentaram remoc¢do de metais satisfatoria, com
excecdo da mistura B, atingindo valores superiores a 90 % nas condigdes de pH e
concentracdes estudadas. Os resultados foram ruins para o ouro talvez pelo fato de o
mesmo estar presente na forma livre, e ndo 6xido, o que dificulta sua remocéao.

A recuperacdo de cobre por processo eletrolitico alcangou 98,05 %, valor superior ao
obtido pela mistura de coagulante / floculante.

Para recuperacdo do metal puro, o processo mais indicado € o processo eletrolitico uma
vez que um metal, em especifico, se deposita em um dos eletrodos. A mistura
coagulante/floculante remove os metais em conjunto, ndo sendo mais indicada para
recuperacao de metais especificos.

Uma previsdo de receita média gerada, caso se recuperasse 0s metais mais relevantes
contidos nas placas de circuito impressos dos telefones celulares descartados no Brasil, no
ano de 2013, levou ao valor médio de US $ 6.182.263,06. Deve-se considerar os gastos
com equipamentos, energia elétrica e reagentes para este processamento.
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Y

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como os metais devem estar liberados para melhorar a eficiéncia de recuperacao,
deve-se fazer um estudo com um numero maior de fracbes diminuindo, assim, o
intervalo de didmetro das particulas.

Estudar novas densidades de corte para melhorar a eficiéncia do processo.
Estudar a influéncia da forma das particulas no processo de separacao por densidade.

Testar 0 uso de suspensdes ou solucBes inorganicas para fazer a separacdo por
densidade, evitando-se o uso de liquidos orgédnicos que sdo caros e de dificil
manuseio.

Estudar técnicas para recuperacao de chumbo contido na fracdo leve oriunda separacao
gravimétrica e que é considerada residuo neste estudo.

Testar lixiviagdo em outras faixas de temperatura e tempo.
Fazer um estudo comparativo com outros agentes lixiviantes.

Aplicar uma unidade de separagdo a base de propriedades elétricas ap6s o processo de
moagem para retirada de materiais ndo-condutores.

Avaliar o efeito da aplicacdo de uma unidade de separacdo magnética apds 0 processo
de moagem para retirada dos materiais magnéticos (ferro e niquel).

Estudar a viabilidade de recuperar ouro e prata através de processos eletroliticos.
Testar outras propor¢des da mistura coagulante / floculante na eficiéncia da remocao
dos metais, alem de outros valores para o pH.
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ANEXOS

ANEXO 1-BOLETIM TECNICO IFloc 101/ IFloc 521 BT

IWT BOLETIM TECNICO

Agua e Efluentes

IFloc 101

Polieletrolito Anidnico

Descricédo IFloc 101 é um floculante de poliacrilamida anitnico de peso molecular ultra elevado
fornecido na forma de um p6 granular. E completamente solivel em agua, produzindo
solugdes de alta viscosidade.

IFloc 101 tem carga aniénica média.

Principais Aplicagdes Ifloc 101 pode ser aplicado em uma grande variedade de operagfes. E recomendado
para uso como coagulante na clarificacdo primaria.

Pode ser também utilizado como um floculante ou coagulante em uma grande linha de
aplicagées no tratamento de efluentes industriais.

Propriedades Tipicas  Forma Fisica Pé granular branco
Granulometria 98% < 1000 um
Densidade aparente aprox. 0,7 g,‘cm3
pH da solugédo 1% a 25°C aprox. 6,0
Viscosidade a 25°C Veja grafico
YViscosidade Aparente

Grafico da Concentracao
(Viscosimetro Fann -
Taxa Cisalhamento 5,11 seg-1

11
1411 <
1741

411

A1)

Concentracao (%)
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|WT BOLETIM TECNICO

Agua e Efluentes

Aplicagéo &
Armazenamento

Recomendagdes com relagdo a concentracdo das solugdes:
Solugdo tranco 0,25 - 0,5 % méax.
Solugio de alimentagdo 0,025 - 0,1 % max.

Recomendagdes com relagdo aos periodos de armazenamento:
Solido até dois anos
Solugéo tronco 1-2 dias

A estocagem de produtos secos e solugbes por um periodo maior que o recomendado
pode ser aceito se o estocar de forma correta mas pode resultar em alguma perda na
eficiéncia do produto. A estocagem de solidos deve ser feita em local seco e fresco e
devem ser evitadas condi¢gbes de alta temperatura e muita umidade. As embalagens
devem ser mantidas fechadas quando n&o estiverem em uso.

Os detalhes com relagdo a preparagdo e alimentagdo podem ser solicitados ao
representante da IWT Services Ltda.

Fornecimento e
Manipulagdo

IFloc 101 é fornecido em sacos plasticos com peso liquido de 25 kg. O produto também
pode ser fornecido na forma de Big Bags intermediarios ou caminhdo tanque a granel.
Detalhes especificos com relagdo aos tamanhos dos sacos e tanques podem ser obtidos
através de solicitagdo.

A corrosividade em relagdo a maioria dos materiais de construgcdo é reduzida, mas
devem ser evitados equipamentos de aluminio e galvanizados.

Os residuos de IFloc 101 devem ser contidos e descartado em acordo com a
regulamentagao local.

Saude e Seguranga

IFloc 101 mostra uma toxidade oral muito baixa e ndo apresenta nenhum problema
anormal no seu manuseio.

Informacdes detalhadas no manuseio ou alguma precaugdo que deve ser observada no
uso do produto descrito neste documento pode ser encontrado na Ficha de Salde e
Seguranga.

Garantia

As informagoes contidas nesta publicagao sdo dadas de boa fé, mas nao é
assumido nenhum tipo de responsabilidade. Estas informagdes devem ser
consideradas como representando uma especificagao para o produto.
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IWT BOLETIM TECNICO

Agua e Efluentes

IFloc 521 BT

Polieletrolito Cationico Liquido

Descrigao IFloc 521 BT & um polieletrélito liquido de alta carga catiénica. E de baixa viscosidade e
pode ser rapidamente bombeado e diluido proporcionando solugdes para o uso final.
IFloc 521 BT e aprovado pelo Departamento Drinking Water Inspectorate do Reino
Unido, como seguro para o tratamento de agua potavel, com a dosagem maxima de 10
mg/litro.

Principais Aplicagdées A principal aplicagdo para o IFloc 521 BT & como um coagulante primario na clarificagédo
de agua potavel. Quando usado como um coagulante primario IFloc 521 BT vai
efetivamente reduzir, e em alguns casos, eliminar a necessidade de dosagens de
coagulantes inorganicos convencionais como o sulfato de aluminio e sulfato de ferro.

As areas de aplicagdo para o IFloc 521 BT incluem as seguintes:
» Clarificagao
#»  Flotagado-Clarificagao

» Filtragao

A natureza quimica do produto faz dele efetivo para coagulagdo numa grande variagdo

de pH.

Propriedades Tipicas  Forma Fisica Liquido Ambar
Gravidade Especifica 1,16
Granulometria 50%
Viscosidade 1% <20 cPs
pH aprox. 3,7
Solubilidade em agua Infinitamente soluvel
Ponto de Congelamento -7°C
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|WT BOLETIM TECNICO

Agua e Efluentes

Preparagao da
Solugado & Aplicagao

Para uso em laboratério as solugdes devem ser preparadas com concentragdo entre 0,25
— 0,5% de polimero ativo com a adigdo de agua para o peso de produto requerido. A
mistura da agua e do polieletrolito é realizada facil e rapidamente por agitagdo mecéanica
ou simplesmente misturando em um recipiente fechado.

Em um teste em planta, a concentragdo entre 0,25 — 0,5% de polimero ativo &
recomendado para adigdo ao sistema. Isto € prontamente obtido por ambos lotes se
misturados com &gua em um tanque ou alternativamente, colocando o produto
concentrado diretamente no sistema e diluindo em linha. Em alguns casos, uma bomba
com caracteristica de resisténcia a corroséo & recomendada.

Para excelentes resultados, IFloc 521 BT deve ser adicionado ao sistema no momento
de turbuléncia suficiente para assegurar uma boa dispersdo inicial e uma mistura
adequada.

Os detalhes com relagdo a preparagdo e alimentagdo podem ser solicitados ao
representante da IWT Services Ltda.

Armazenamento
Estabilidade

&

IFloc 521 BT nao diluido apresenta boas caracteristicas de estabilidade apos o
armazenamento por 6 meses a 40° C. Sob condiges normais de armazenamento, com
uma média de 5 a 25° C, o produto ficara estavel por no minimo, 24 meses.
Armazenamentos externos sob a média de temperatura acima indicada, por periodos
muito extensos, podera afetar o produto e recomenda-se evitar esta condigdo, se
possivel.

E recomendéavel que a solugdo estoque a 0,25 — 0,5% seja preparada regularmente para
que possam ser utilizadas dentro de 5 dias. Sob este periodo alguma perda de eficiéncia
podera ocorrer.

Beneficios do IFloc
521 BT

Entre os principais beneficios do IFloc 521 BT, estao:

Redugao ou eliminagdo dos coagulantes inorganicos primarios
Redugéo no volume do lodo produzido no sistema

Redugéo no custo no sistema de tratamento

Diminuigao da sensibilidade do pH no processo de coagulagao/flotagdo

houp=

Beneficios adicionais podem ser resultado da redugéo do trabalho, com a facilidade no
manuseio, armazenamento e dosagens do IFloc 521 BT.

Propriedades
Corrosivas

IFloc 521 BT é moderadamente corrosivo sobre superficies de metais, aluminio, ferro e
zinco e sua utilizagdo deve ser evitada.

E recomendado materiais de construgéo para os tanques de armazenamento, tanques
de diluicdo, etc., incluindo, fibra de vidro, polietileno e polipropileno.

Embalagens

A embalagem padrdo do IFloc 521 BT & bombona plastica de 200 kg. Todas as
embalagens sdo retornaveis. Detalhes em relagdo a outras embalagens, contate nossos
representantes.
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IWT BOLETIM TECNICO

Agua e Efluentes

Residuos Os residuos de IFloc 521 BT devem ser contidos e descartados de acordo com as
regulamentagdes locais.

Devem ser evitados os descartes do produto ou solugées no curso da agua, porque IFloc
521 BT pode seriamente afetar as mucosas dos peixes.

Assisténcia Técnica A assisténcia técnica completa esta implicita na comercializagdo do IFloc 521 BT.
Incluindo assisténcia na definigdo do produto, testes laboratoriais e testes em planta.

Salde e Seguranga IFloc 521 BT tem baixa toxidade e ndo requer cuidados anormais em seu manuseio.

Informagdes detalhadas no manuseio ou alguma precaugao que deve ser observada no
uso do produto descrito neste documento pode ser encontrado na Ficha de Saude e
Seguranga.

Garantia As informagoes contidas nesta publicagao sdo dadas de boa fé, mas nao e
assumido nenhum tipo de responsabilidade. Estas informagées devem ser
consideradas como representando uma especificagdo para o produto.

Representagao: IWT Services Ltda.
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ANEXO 2 - FICHAS DE IDENTIFICAGCAO DAS ESPECIES
e Ficha do Ni

040850 Wavelengilh= 1.5405 -

w 2. Wt h k1

Nieleel 44508 100 1 1 1
5184 42 2 0
76966 21 E 2 0

Nickel. syn gem @ 3 11

Rad: Cukal - L5405  Filler NI Bela  dam s : 088

Cat off: Imt: Diffraet I/leor.: 144 855 14 3 3 1

Ref: Swanson, Talee, Natl Bur. Stand. {U.S.), Cire. 538, L 13 e R A

{1853)

Sra: Cobic S6.: Fmim {(225)

a: 35258 .= e A c

at a o 24 mp:

Raf: Thid

Dx: 8811 Dm: SS/FOM: ¥ g — @015 . 8)

Color: White

Pattern taken at 86 € Sample obtained from Johnson Matthey
Company, lid CAS J: ?m—m—n.wmm
<0.0L% cach of Mg. Si and Ca Cu type. Gold Supe
lc—dhmh:mdimnl. PSE: cFA. See -m{rnrw T1E)

Troo2h . 2001 ICPDS - International Gentre for Miifracilon Data. All righis reserved
PCPDFWIN v

e Fichado Cu

04—0E36 Wavelength= 1.5405 .

Ca 2, mt b k 1

Conper 49285 100 1 1 1
S0.4391 46 2 0 0
4127 20 2 2 0

Conper. syn s 17 3 1 1

Red: Cukal - L5405  Filer NI Bela  dmp S B 38

Cat off: Int: Hifract. Vicor: 196496 8 3 3 1

Rt . 4470 8 4 2 O

Swanson, Tatge, Natl Bur. Stand {US), Cire. S99, 1 15

{18539)

Sye: Cobie SCe Fmim {z25)

a: 46150 |+ 5 [ S A c

w! pe It -4 mp= 1083

Ref: Thid.

Dx B85 Bm: B850 SS/FOM: F g —E8{.0L12 , 8)

Color: Red

J:L?’:L - 2001 JCPDS—mternational Centre for Mifraction Data. All rights reserved
PCPOFNIN v 22
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e Fichado Au

04074 Wawclenglh= 1.54056

Au 2. mt bk 1

God smie 100 11 1
44 82 S2 2 0 o
1576 = 2 2 0

Gold, syn TI547 3% a1 1

- — gl7el 12 2 o2 2

Rad- Cukal - 154056 Wil Wi Bela  dam S s 232

Cat oft: Int: Diffract. /leor:: 110788 381

Rel: Swanson, Talge, Nall Bur. Stand {DS.), Cire. 539, L 39 ns=e = 4 20

i - 135418 a2z

Sys.: Cohie SG: Pm3m (285)

a 40786 b pe A c

at i y Z:4 mp: LOGL6- 10692

Ret: Dhid.

Dx: 19.289 Dm: 18500  SS/FOM: F g = 125(.0078 . 8)

1 nog 0.568 =y Sign: av:

Ref: Winehell Eiements of Optical Minerakay. 17

Color: Yellow metallie
Pattern taken at 26 €. Sample purified at
Maryland, USA and = about 889 897X An. CAS §:
mwmmsmn.r.mnumunnm
mineral optical data on imen from ified ocality:
REERe—71.6, Disp.— 16, VAN100—53-58, Color valnes—.384, 391,
TET, Rel: IMA Commission on Ore Microscopy QDF. Cu type. Gold
Snulﬁml. 1C—disordered Group. PSC: cF4. Optical data
Winchell, Kk L= of Optical Mineralogy, 17,
stmeulnl reference: Winchell Elements of Optical
Mineralogy, 17 Mwi: 18687, Volume{CD): 6785,

HL-?E- . 2001 JCPIS—-International Centre for Biftraction Data. All rights reserved
PCPOFWIN v, 22

e Ficha de Al

04— 0vE? Wavcicngth— 154056

A 2, m h ok 1

Alminum 847 100 L 1 1
4478 47 2 00
B5.133 2 2 20

Aluminum, syn mzz? 24 3 1 1

Bad: Cukal /: L54056 Fillen: NI Bela  d o &= 23

cut off: Int.: Mifract. Vikor: 462 112041 8 3 3 1

Ref: Swanson, Tatge, Natl Bur. Stand. {U.S), Circ. 539, L, 11 ces 0 412 %0

{1560 . 1455 8 4 2 2

Sya: Guhic 862 Pmim (225)

a: 4.0494 e e A c

= E ¥ -4 mp:

Ret: Ihid.

Dx: 2698 Mm: SS/FOM: F g =83{ 0108 . 9)

Color: Light gray metallie
Patiern taken al 25 C CAS §: 7425905, The material nsed
for the NES sampie was & melling point standard sampke of
aliminum prepared at NBS, Gaithershorg, Maryland, USA The
analysis (X} S5 0011, Ca 0.006. Fe 0.007, TI 0.0001 Zr
nmc.nmnnmsnmm.nmmm:mml
Mineral species of doubtiul validity, Am. Mincral, 65 205 {1880).
Cu type. Gold Super€ronp, 10— dserdered Croup PSC: a4 See
KS1 64700 (PDF B5—1327) Mwi: 26.88 Volume{CDE 66.40.

o . 2001 JCPDS—International Centre for Hifraction Data. All rights reserved
ml'l'. v 22
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e Ficha do CuO

78-0428 Wavelength= 1.54060 C
Cul 2s Imt h k 1
Copper Oxide 36637 TE9 1 1 1
42559 999+ 2 0 0
61761 450 2 2 0
7400 171 3 1 1
Rad: Cukal 3: 154060  Filler: d—sp: Calculated 77883 109 2 2 2
Cut off: 17.7 Int.; Caleulated I/leor: 543

Rel: Caleulated from using POWD-12++, (1987)
Ref: Schmahl, N.G., Eikerling, G.F., &. Phys. Chem. Neue Folge.
(Wiesbaden), 62, 268 (1968)

Sys.: Cubie 5.G.: Fm3m (225)

a: 4.245(5) b 'S A C:
al (.5 T Z 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 6.807 DPm: ICSD # ; 061323

Peak height intensity. Cu 0 type. PSC: ¢FB. No R value given.
At least one TF missing. Structural reference: Schmahl, N.G,,

E.kel'llnxf G.F. Z. Phys. Chem. Neue Folge. (Wiesbaden),
62. 268 (1968). Mwl: 79.55. Volume[CD]: 76.49.

ILLW‘ . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22

e Ficha do Fe

060696 Wawelenglh— L5405 -

¥e 2, mt h ok 1

fron 44671 10 1 10
65018 20 2 0 0
mws ;o 2 11

fron. syn 88.840 o 8 20

Red: CuKal : L5A0S  Filer: NI Beta  d o s & asd

cut oft: InL: Ditfract. Vicor::

Rel: Swanson et al. Natl Bur. Stand. {US). Clre. 538, IV, 3

(18s5)

Sys.: Cuhle S6: Imim (229)

a: 28664 & o e [

ul B2 ¥ 2 mn

Ref: Thid

Dx: 7875 Dm: SS/FOM: ¥ g —225{0044 , 6)

W type. Iron SuperGroup, 1C—disordered Group. Also calked:
ferrite, PSC: cE. Sec KNI 64785 (PIF B5-1410). Mwi: 5585,
Volume|CD} 2155,

sooosh . 2001 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 22
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Ficha do Pb

040086 Wavclength— 1.54056
Ph 25 Int h k 1
Lead 9130 100 1 1 1
36268 SO 200
S2208 a2 20
Lead, syn 62118 ! 311
o 5 65238 8 2 2 2
Rad: Cukal oz 154056 Fiter: NI Beta  d-sn %554 2 400
Cut off: Int: Diffract. /keor.: 85384 10 39 381
2 84196 7 4 2 0
:ﬂ.mhlu.lulllr.mm&).mmLu £9.391 6 42 2
) 107820 § § 11
123313 1 4 40
Sys.: Cuble S6: Pmim (225) 133968 g § 31
A 4.9508 he P A C Lv.esy 4 600
al g ) 4 mp:
Ref: Ihid.
Dx: 11343 Dm: 11365 SS/¥ONM: 19 =gE(.0148 . 13)
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