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RESUMO

O aumento no consumo mundial de novos aparelhos eletroeletrénicos aliado a
reducdo no tempo de vida Util destes equipamentos tem como principal consequéncia
ao meio ambiente a geracdo de residuos. No Brasil, com a instituicdo da Politica
Nacional de Residuos Solidos, criou-se a obrigatoriedade legal da responsabilidade
dos fabricantes pela logistica reversa dos equipamentos eletroeletrénicos,
incentivando pesquisas para o desenvolvimento dos métodos de reciclagem e
tratamento dos materiais descartados. O processo de lixiviacdo foi avaliado como
alternativa a etapa de separacdo magnética presente nas atuais rotas
hidrometallUrgicas para recuperacdo de metais valiosos de placas de circuito
impresso. Para avaliar a composi¢céo das placas, foi realizado ensaio de dissolugao
em agua régia. As amostras foram moidas e submetidas a ensaios de lixiviagcdo com
acido sulfurico nas concentracfes de 1 e 2mol/L, as temperaturas de 75°C, 85°C e
95°C, durante 24 horas. Com &cido sulfarico 2mol/L a 95°C, o tempo necessario para
se obter 100% de extracao do ferro foi de 2 horas. Nestas condi¢des, nao foi detectada

a presenca de cobre dissolvido. A cinética da reacdo é controlada por rea¢ao quimica
e obedece a equacdo k.t =1-3/(1—Xg). A energia de ativagdo aparente do

processo equivale a 90kJ/mol.

Palavras-chave: Residuo eletroeletrénico. Reciclagem. Lixiviagdo. Hidrometalurgia.

Separacao magnética. Cinética.



ABSTRACT

The increase in world consumption of new electronic equipment along with the
reduction of its lifespan has brought an environmental issue due to waste generation.
In Brazil, the National Solid Waste Policy establishes that manufacturers should
respond for the reverse logistics of consumer electronics devices. This policy
encouraged research to the development of methods of treatment and recycling of
discarded materials. Acid leaching was analyzed as an alternative to the magnetic
separation process widely used in hydrometallurgical routes for precious metals
recovery from PCBs. Agua regia was used to dissolve PCBs and thus characterize
samples. The samples were milled and leached with sulfuric acid 1 and 2mol/L, at
temperatures of 75°C, 85°C and 95°C, during 24 hours. With sulfuric acid 2mol/L at
95°C, the necessary time for 100% iron extraction was 2 hours. Under these

conditions, no copper was detected. Reaction kinetics is controlled by chemical

reaction and follows the expression k.t = 1 — /(1 — Xp). Apparent activation energy
equals 90kJ/mol.

Keywords: Waste electroelectronic. Recycling. Leaching. Hydrometallurgy. Magnetic

separation. Kinetics.
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1 INTRODUCAO

O conceito de obsolescéncia programada foi criado pelas industrias do
século XX. Com a queda no consumo causada pela crise econdmica de 1929, a
obsolescéncia programada consolidou-se como uma estratégia da industria para
retomar o crescimento (Silva M. O., 2012).

Esta obsolescéncia programada ocorre quando um produto é concebido para
durar um determinado tempo em perfeito funcionamento, e apés este periodo alguns
componentes do equipamento se desgastam e deixam de funcionar, tornando o
equipamento um objeto sem a funcionalidade original (Waldman, 1996).

O problema reside no fato de que o conserto deste equipamento através da
troca somente dos componentes danificados é economicamente desfavoravel ao
consumidor, que enxerga como op¢ao razoavel a compra de um equipamento novo e
mais moderno, e o consequente descarte do equipamento quebrado ou obsoleto
(Schmalensee, 1970).

Em outras palavras, a aquisicdo de novos equipamentos em determinados —
e curtos — periodos é amplamente incentivada pela industria de bens de consumo.
Isto fez com que a demanda por novos produtos aumentasse ao longo destes ultimos
anos até chegarmos ao nivel em que nos encontramos hoje: eletrodomésticos e
aparelhos eletrénicos sdo veemente descartados apds o periodo pré-determinado
para suas vidas uteis (Duran, 2014).

Como consequéncia deste comportamento mercadolégico e novos
parametros de consumo, o volume de residuos de equipamentos eletroeletrénicos
(REEE) gerado pelo descarte indiscriminado de produtos ainda em condi¢des de uso
tem atingido niumeros alarmantes (United Nations University, 2012).

Especialmente para as nacbes mais desenvolvidas, onde a legislagao
ambiental € mais rigida e a populacdo é ambientalmente mais consciente, a
preocupacao com o descarte ou reaproveitamento destes residuos é frequentemente
pauta de reunides com lideres, chefes de estado, académicos, pesquisadores e
ambientalistas (KHETRIWAL et al., 2011).

Um dos itens atualmente mais discutidos é a questdo do descarte de placas

de circuito impresso. As placas de computadores pessoais atuais, por exemplo,
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possuem ciclo de vida curto e em questéo de dois a trés anos se tornam obsoletos,
gerando quantidades significativas de REEE em todo o planeta (Yamane L. H., 2012).

As placas-mae de computadores pessoais de mesa apresentam em sua
composicao cerca de 22,1% em massa de cobre e 3,1% em massa de ferro em
relagdo a massa total (Correa, Tendrio, & Espinosa, Processamento Mecanico das
Placas Maes de Computadores, 2014). Apesar do ferro possuir valor econémico
especifico menor que o do cobre no mercado de commodities, a sua presenca
interfere negativamente na extragdo do cobre durante o processo de lixiviagdo acida
(Ramunno, 2015).

Tendo este cenario como parametro inicial e considerando os resultados de
pesquisas em diversos paises diferentes, este trabalho apresenta um estudo cinético
da lixiviacdo &cida de ferro de placas de circuito impresso (PCI), buscando avaliar se
durante o processo de reciclagem de REEE a separacdo magnética traz beneficios

efetivos ao rendimento do processo de recuperacao de cobre destas PCI.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

A sociedade moderna leva a questdo do consumo muito a sério, mas tem
tratado com displicéncia e descaso um problema que afeta todo o equilibrio do
ecossistema mundial: o lixo.

No Brasil, para regulamentar o que até entdo era chamado genericamente de
lixo, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) quase trés décadas atras

definiu residuo soélido como:

“‘Residuos nos estados solido e semissolido, que resultam de
atividades da comunidade de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servigcos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou
corpos de agua, ou exijjam para isso solugbes técnicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel’
(ABNT, 1987).

Desde a Revolucédo Industrial, o solo e 0 subsolo tém sido sistematicamente
transformados em depdésitos para grande parte dos residuos gerados pela civilizacao
moderna, em especial as populacdes urbanas (Ribeiro & Lima, 2000). Isto se torna
um problema a medida em que estes depdsitos comegam a contaminar o solo e o
subsolo, os lencéis freaticos e o ar, e comecam a gerar problemas de natureza social
no entorno destes depadsitos. O problema fica ainda mais grave quando o volume de
residuos gerados é maior que a capacidade de absorcdo ou tratamento destes
rejeitos.

Segundo a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (Abrelpe), no Brasil foram gerados aproximadamente 209 mil
toneladas de residuos sélidos urbanos por dia em 2013, contra uma geracdo de
201 mil toneladas por dia no ano anterior; ou seja, um crescimento de 4,1%.

Comparando este aumento na geracdo de RSU a taxa de crescimento populacional —
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que foi de 3,7% entre os anos de 2012 e 2013 —, nota-se uma disparidade nos valores
e como resultado um aumento na taxa de geracao de residuos per capita, conforme

mostra a Figura 1 (Abrelpe, 2014).

Geracao de RSU Geracéao de RSU per capita
(t/dia) (kg/hab./dia)
201.058 209.280
1,041
1,037 'ﬁ
el
4,1% 0,39%
2012 2013 2012 2013

Figura 1 — Aumentos na geracdo de Residuos Solidos Urbanos e na geragao de
RSU per capita entre os anos de 2012 e 2013 no Brasil (ABRELPE, 2014; IBGE,
2014).

Nota: os indices per capita referentes a 2012 e 2013 foram calculados com base na
populacao total dos municipios.

Através destes indicadores, conclui-se que a populacao brasileira segue uma
tendéncia mundial de crescimento no volume de geracdo de residuos per capita,
principalmente nos grandes centros urbanos e nos paises em desenvolvimento
(Abrelpe, 2014).

De fato, de acordo com a Organizacédo para a Cooperacédo e Desenvolvimento
Econbémico (OCDE), tanto os paises desenvolvidos estudados pela OCDE quanto 0s
em desenvolvimento como o Brasil apontam para o crescimento na taxa de geracao
de RSU per capita, mesmo com a reducdo no peso especifico destes residuos
(Campos H. K., 2012).

Quando se observa a taxa de coleta destes residuos no Brasil, nota-se um
avanco de 0,3 pontos percentuais em relacdo ao aumento no volume de RSU gerado:
segundo pesquisas da Abrelpe, em 2012 foram coletados 181.288 toneladas de RSU

por dia, enquanto em 2013 este namero foi de 189.219 toneladas; um crescimento de
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4,4%, portanto superior ao aumento percentual no volume de geracdo de residuos,

conforme mostra a Figura 2 (Abrelpe, 2014).

Coleta de RSU Coleta de RSU per capita
(t/dia) (kg/hab./dia)
181.988 189.219
0.935 0,941
f—==""
4,4% 0,64%
2012 2013 2012 2013

Figura 2 — Aumentos na quantidade de Residuos Sdlidos Urbanos coletados e
na coleta de RSU per capita entre os anos de 2012 e 2013 no Brasil (ABRELPE,
2014; IBGE, 2014).

Nota: os indices per capita referentes a 2012 e 2013 foram calculados com base na
populacéo total dos municipios.

Conclui-se, desta forma, que diariamente mais de 20.000 toneladas de
residuos deixaram de ser devidamente coletados e, por consequéncia, tiveram destino
improprio (Abrelpe, 2014).

Por destino impréprio entende-se como a disposicao destes residuos em
locais a céu aberto sem preparo da infraestrutura do local e sem qualquer tratamento
do rejeito, ocasionando na percolagéo dos liquidos, na liberacdo de gases tdxicos para
a atmosfera e na proliferacéo de vetores de doencas (Mufioz, 2002).

E, portanto, essencial ao desenvolvimento sustentavel de uma civilizagéo que
a questao do tratamento dos residuos seja tratada com atencao.

Entretanto, para viabilizar o tratamento destes residuos, € necessario
classifica-los para otimizar os processos de tratamento e reciclagem de RSU. A ABNT

entdo estipulou os critérios para classificagdo destes rejeitos.
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2.2 CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS

Em 2004, a ABNT divulgou uma revisdo da norma NBR 10.004, na qual
definidos os critérios para classificacdo dos residuos sélidos com o objetivo de
classifica-los quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica,
e para que pudessem ser gerenciados adequadamente (ABNT, 2004).

Desta forma, para os efeitos desta norma, os residuos foram classificados em:

a) Residuos Classe | — Perigosos;
b) Residuos Classe Il — Nao Perigosos;
- Residuos Classe Il A — Nao Inertes;

- Residuos Classe Il B — Inertes.

Os Residuos Classe | — Perigosos sdo aqueles que apresentam
periculosidade quanto aos quesitos de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade.

Os Residuos Classe Il B — Inertes obedecem ao seguinte disposto:

“Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma
representativa, segundo a ABNT NBR 10007, e submetidos a um
contato dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006, ndo tiverem
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracdes
superiores aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se
aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor” (ABNT, 2004).

Por fim, os Residuos Classe Il A — Nao Inertes sao aqueles que nédo se
engquadram nas classificacfes de residuos Classe | ou Classe 1l B.

De uma forma simplificada, é possivel utilizar o fluxograma apresentado no
corpo da propria NBR 10.004:2004 para caracterizar e classificar a classe do residuo,
conforme ilustra a Figura 3 (ABNT, 2004).



25

O residuo tem origem
conhecida?

Consta nos

Sim
anexos A ou B?

Tem caracteristicas de: A 4
inflamabilidade, - -
corrosividade, Residuo perigoso
reatividade, classe |
toxicidade ou

patogenicidade?

Residuo néo perigoso
classe Il

Possui constituintes
que s#o solubilizados
em concentragdes
superiores ao
anexo G?

Residuo inerte
classe Il B

Residuo néo-Inerte
classe Il A

Figura 3 - Fluxograma para caracterizagao e classificacdo do residuo
solido segundo norma ABNT-NBR 10.004:2004 (ABNT, 2004).

Um tipo de residuo solido em particular tem sido motivo de discussdes e
preocupacdes em diversos paises ao redor do mundo devido principalmente ao
volume que é gerado de residuo todos 0s anos, as taxas crescentes de geracao deste

residuo por habitante anualmente, e ainda pelo potencial de geracéo de valor a partir
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deste residuo: trata-se do residuo de equipamentos eletroeletrénicos, ou REEE

(United Nations Environment Programme, 2007).

2.3 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

Equipamentos eletroeletronicos, de acordo com as notas publicadas pelo
Ministério do Desenvolvimento da Industria e Comércio Exterior, sdo todos os
produtos cujo funcionamento depende do uso de corrente elétrica ou de campos
eletromagnéticos, e podem ser basicamente divididos em quatro categorias: Linha
Branca, Linha Marrom, Linha Azul e Linha Verde (MDIC, 2013).

A Tabela 1 (MDIC, 2013) lista alguns exemplos de produtos dentro de suas

respectivas categorias.

Tabela 1 — As categorias de Equipamentos Eletroeletrénicos e alguns
exemplos (MDIC, 2013).

Categoria Exemplos de produtos
Linha Branca Refrigeradores e congeladores, fogdes, lavadoras de
roupa e louca, secadoras, condicionadores de ar

Linha Marrom Monitores e televisores de tubo, plasma, LCD e LED,
aparelhos de DVD e VHS, equipamentos de audio,
filmadoras

Linha Azul Batedeiras, liquidificadores, ferros elétricos, furadeiras,
secadores de cabelo, espremedores de frutas,
aspiradores de po, cafeteiras

Linha Verde Computadores desktop e laptops, acessorios de
informatica, tablets e telefones celulares

Pode ser considerado residuo de equipamento eletroeletrénico todo material
descartado proveniente de um processo de manufatura que possui, ou tenha em sua
constituicdo, componentes eletronicos (Aisse, Obladen, & Santos, 1981). Os residuos
de equipamentos eletroeletrbnicos — também conhecidos popularmente por “lixo
eletrébnico” — sdo, portanto, gerados a partir do descarte de aparelhos obsoletos,
defeituosos ou quebrados; sdo produtos que perderam sua funcionalidade e que

serdo, em sequéncia, descartados (Widmer & Lombard, 2005).
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2.3.1 Volume de residuos eletroeletronicos

Em 2012, a producdo de REEE no mundo alcancou 49 milhdes de toneladas
métricas (United Nations University, 2012), ou aproximadamente sete quilos de
residuos por cada habitante do planeta. Dada a estatistica de que a populagédo nas
cidades em paises em desenvolvimento cresce a taxa de 150.000 cidad&os todos os
dias (UNDESA, 2005), estima-se que até 2017 o volume de producdo de REEE
aumente 33%, atingindo alarmantes 65,4 milhdes de toneladas métricas (United
Nations University, 2013).

Uma pesquisa apresentada pela Step Initiative (United Nations University,
2013), uma alianca entre a Organizacdo das Nacfes Unidas, empresas, governos e
organizacdes ndo-governamentais, apontou que em 2012 China e Estados Unidos
foram os dois paises que mais manufaturaram equipamentos elétricos e eletrénicos
(11,1 e 10,0 milhdes de toneladas, respectivamente), e consequentemente 0s que
mais geraram REEE: 7,3 e 9,4 milhdes de toneladas, respectivamente.

A Tabela 2 (INVENTTA, CIA WORLDFACTBOOK e UNITED NATIONS
UNIVERSITY, 2013) mostra a relacdo entre a renda per capita de uma nacédo e a
geracdo de REEE em quilos por habitante.

Tabela 2 — Relagcdo de paises com as suas rendas per capitae a
relacdo com o volume de geracdo de REEE (INVENTTA, CIA
WORLDFACTBOOK e UNITED NATIONS UNIVERSITY, 2013).

Pais PIB Geracao de REEE
(USD/hab.) (kg/hab.)
Dinamarca 34.600 23,2
Finlandia 30.900 23,0
Alemanha 30.400 14,6
Reino Unido 30.300 29,4
Franca 29.900 24,0
Suécia 29.800 23,9
Estonia 16.700 8,2
Hungria 16.300 11,4
Lituania 13.700 6,3
Poldnia 13.300 8,4
Bulgaria 9.600 5,7
Brasil (min. 2011) 11.900 4.8

Brasil (max. 2016) 11.900 7,2
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No Brasil, em 2012 foram postos no mercado cerca de 2,0 milhdes de novos
equipamentos elétricos e eletrbnicos; ao mesmo tempo, foram gerados 1,4 milhdo de
toneladas de lixo eletrénico (United Nations University, 2013).

N&o obstante, segundo a Agéncia Portal Brasil, um estudo encomendado pela
Secretaria de Desenvolvimento da Producdo do Ministério do Desenvolvimento,
Indastria e Comércio Exterior (SDP-MDIC) e pela Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (ABDI) indicou que os 150 maiores municipios brasileiros
— em sua maioria nas regides Sudeste e Sul do pais — foram responsaveis por
aproximadamente dois tercos de todo o REEE gerado em 2014 (Agéncia Portal Brasil,
2014).

Devido a estes volumes de REEE que tém sido gerados ao redor do mundo,
junto ao fato de que grande parte dos residuos sélidos urbanos (RSU) gerados nas
metropoles das nac¢des em desenvolvimento sdo despejados de maneira mais ou
menos descontrolada em aterros sanitarios — que na maioria das vezes sao usos da
terra economicamente desinteressantes (Zurbrugg, 2003) —, torna-se financeira e
ambientalmente atrativo explorar métodos de recuperacdo de materiais valiosos a
partir destes residuos, tais como metais preciosos e metais de base (GUO et al.,
2010).

2.3.2 Composicdo dos REEE

Os REEE séo estruturas complexas que apresentam em sua COmMpoSi¢ao
diversos materiais metalicos, cerdmicos e poliméricos (CALDAS et al., 2014).

Como resultado das mais diversas funcdes que cada aparelho elétrico ou
eletrbnico deve realizar, das continuas melhorias no desempenho destes
equipamentos e da incessante busca pelas reducdes de custos nas suas fabricacoes,
a gama dos materiais contidos nos REEE é vasta e sua composi¢cédo é variavel
(Chancerel & Rotter, 2009).

Até mesmo entre aparelhos com as mesmas funcionalidades como placas-
mae de impressoras a jato de tinta, por exemplo, verificam-se variacbes nas
guantidades de metais e outros materiais encontrados em suas composic¢des, 0 que
complica os processos de reciclagem (SILVAS et al.,, 2014), consequentemente

refletindo nos custos desta alternativa e criando barreiras a sua popularizagéo.
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A Tabela 3 (WIDMER et al.,, 2005) lista os elementos que compdem um
residuo de equipamento eletro eletrdnico tipico e as porcentagens em massa de cada

componente.

Tabela 3 — Relacdo dos elementos que comp8&em os residuos de
equipamentos eletroeletrdbnicos e respectivos percentuais em
massa (WIDMER et al., 2005).

Composicao % em massa

Ferro e aco 47,9

Plastico sem retardante de chama 15,3
Cobre 7,0
Vidro 5,4
Plastico com retardante de chama 5,3
Aluminio 4,7
Placas de Circuito Impresso 3,1
Outros 4,6
Madeira 2,6
Ceramica 2,0
Outros metais nado-ferrosos 1,0
Borracha 0,9

Por conter em sua composi¢do metais que oferecem riscos a saude humana
como o antimoénio, berilio, chumbo, estanho, mercurio, cadmio, entre diversos outros
(Bizzo, 2007), o descarte dos REEE requer certos cuidados adicionais quando
comparados ao descarte do lixo comum (Ferreira Junior, 2013).

A ABNT, por exemplo, através da NBR 10.004:2004 classifica como residuos
perigosos as cinzas provenientes da incineracdo de placas de circuito impresso
(cédigo de identificacdo F043), devido a incineracdo ser uma pratica comum no
tratamento dos REEE (Yamane L. H., 2012).

De fato, os REEE podem ser abordados como uma mistura complexa de
residuos classificados como perigosos e nao-perigosos e que contém itens de
interesse econdmico. Logo, estes residuos requerem tratamentos especificos de
separacao, coleta, transporte, tratamento e descarte (United Nations Environment
Programme, 2007).

A Tabela 4 relaciona alguns dos componentes potencialmente perigosos a
saude que sdo frequentemente encontrados nos REEE (CUI et al., 2003;
TSYDENOVA et al., 2011).



Tabela 4 — Relacdo dos componentes presentes nos REEE que oferecem riscos
a saude humana seguidos de descricdo (CUI et al., 2003; TSYDENOVA et al.,

2011).

Materiais e componentes

Descricao

Baterias

Telas de tubos de raios catodicos

Componentes contendo mercurio
(p.e. interruptores)

Cartuchos de tinta, liquida ou
pastosa, assim como cartuchos
coloridos

Placas de circuito impresso (PCI)

Capacitores contendo bifenilas
policloradas

Plasticos contendo retardadores
de chama halogenados

Equipamentos contendo CFC,
HCFC ou HFCs

Metais como chumbo, mercurio e
cadmio podem estar presentes nas
baterias.

Chumbo no cone de vidro e camada
fluorescente que cobre o interior do
painel de vidro.

Mercurio € usado em termostatos,
sensores, relés e interruptores.
Também é usado em equipamentos
médicos, transmissores de dados,
telecomunicacéo e celulares.

Toners e cartuchos de tinta tém que
ser removidos e coletados
separadamente devido a tinta residual
gue pode conter metais como
chumbo.

Nas placas de circuito impresso,
ocorre cadmio em certos
componentes, como por exemplo
chips, detectores e semicondutores.
Ocorre chumbo nas soldas.

Capacitores tém que ser removidos,
pois caso venham a ser incinerados,
geram gases toxicos.

Durante a incineracdo ou combustéo
do plastico com retardadores de
chama halogenados, pode ocorrer o
desprendimento de gases toxicos

CFC ou HCFC presentes na espuma e
no circuito de refrigeracdo devem ser
cuidadosamente extraidos e
destruidos, e o mercurio deve ser
removido.
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Ha, entretanto, uma parcela da composi¢cdo do REEE que desperta interesse
econdmico; um dos materiais que podem ser encontrados no REEE e que possui esta
caracteristica, por exemplo, € o ouro, um metal precioso que apresenta imediata
liquidez no mercado mundial (Behnamfard, Salarirad, & Veglio, 2013).

Todos os anos aproximadamente 320 toneladas de ouro sdo utilizadas na
producdo de equipamentos eletroeletrébnicos como microcomputadores, laptops,
tablets e aparelhos de telefonia celular, o que em 2011 correspondeu a 7,7% da sua
disponibilidade mundial (Agéncia Fapesp, 2012).

Além do ouro, ha diversos outros elementos de interesse comercial presentes
nos REEE. Prata, cobre, niquel, aluminio e ferro s&do alguns dos metais
frequentemente encontrados nestes residuos. E possivel ainda encontrar elementos
de terras raras como tantalo (Ta), gélio (Ga), indio (In), titdnio (Ti), germanio (Ge),
selénio (Se) e teldrio (Te) (KASPER, et al., 2011).

A agéncia MetalPrices, que é referéncia mundial em servigcos de inteligéncia
de mercado para a industria internacional de metais, apresenta a sua metodologia de

calculo do valor associado a cada metal a partir da Equacéo 1:

%miPi

V. =100 X —————
' X %m; P;

Equacéo 1

onde V; é o valor associado ao metal i, %m; € a porcentagem em massa deste metal
presente no REEE, e P; € o preco deste mesmo metal baseado em sua cotacao na
LME (MetalPrices, 2015).

Dentre a infinidade de tipos diferentes de REEE, h4 um componente dos
equipamentos eletroeletrdnicos que bem exemplifica a gama de materiais utilizados
em sua fabricacdo, e que tem ganhado notoriedade devido & sua expressiva
participacdo no volume total de residuos gerados: séo as placas de circuito impresso
(PCI).

2.4 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

As placas de circuito impresso sao elementos fundamentais na construgéo de
circuitos integrados e desempenham basicamente as trés seguintes fungdes (Klimach
& Fabris, 2012):
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)] Sustentar os componentes eletrdbnicos como resistores, capacitores,
transistores, indutores e diodos;

1)) Interligar eletricamente seus terminais; e

i) Fornecer pontos de entrada e saida para o0s circuitos com conexdes

externas.

A Figura 4 mostra alguns exemplos tipicos de PCI.

Figura 4 — Imagens com exemplos de Placas de Circuito Impresso (Google
Imagens, acesso em 11 de maio de 2015; adaptagdo do autor).

As PCIl sao constituidas por placas isolantes elétricas nas quais séo
impressas ou depositadas trilhas de metal condutor — geralmente cobre — que
interligam os componentes elétricos e eletrdnicos que realizam e controlam as fungdes
do sistema ou equipamento a que pertencem (Melo, Rios, & Gutierrez, 2001).

Como exemplo ilustrativo do quao relevante € a presenca de PCI, a Tabela 5
(XAVIER et al., 2012) apresenta o percentual de massa destas placas na composi¢cao
de computadores pessoais de mesa (desktops) e portateis (laptops).
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Tabela 5 - Percentual de massa dos componentes de computadores
pessoais de mesa e portateis (XAVIER et al., 2012).

. Percentual de Percentual de
Materiais
massa desktop massa laptop
Ferro 67% 12%

PCI 15% 8%
Plasticos 7% 31%
Aluminio 6% 20%

Fio e cabos 5% 11%
Vidro - 18%
TOTAL 100% 100%

Dada a participacdo destes componentes na massa total dos equipamentos
eletroeletrénicos — neste caso especifico, de computadores pessoais — surgiu a
necessidade de um estudo mais detalhado dos elementos que compdem estas placas
com o intuito de estudar a avaliar as formas possiveis (e viaveis) de reciclagem e

recuperacéo destes componentes.

2.4.1 Composicéao das placas de circuito impresso

As PCI mais modernas podem conter mais de sessenta elementos diferentes
em sua composicdo, em alguns casos inclusive de materiais potencialmente perigosos
a saude publica (SCHLUEP et al., 2009).

Devido a miniaturizacdo dos equipamentos eletroeletrénicos, houve
necessidade de reduzir as dimensdes das PCI e seus componentes a0 mesmo tempo
em que se aumentava a quantidade de operacdes realizadas por segundo nestes
sistemas. Desta forma, os atuais processos de fabricacdo de PCI permitem que este
componente apresente mais de 40 camadas, cujas espessuras chegam a medir até
18 um de espessura cada (Elco, 2015).

Tipicamente, as PCI constituem-se em 40% em peso de metais, 30% de
materiais organicos e 30% de ceramicos; a Figura 5 apresenta 0os componentes
tipicamente encontrados nestas placas e suas respectivas fragdes massicas (Luda,
2011).
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Figura 5 — Relagdo dos elementos que compdem uma placa de
circuito impresso tipica com respectivos valores percentuais em
massa (LUDA, 2011; adaptacdo do autor).

Nota-se, logo, a presenca de diversos metais de interesse econémico e
comercial, tais como o paladio, o ouro, a prata, o0 zinco, o niquel, o estanho e o cobre.

Os metais preciosos — especialmente o ouro, a prata e o paladio — séo
encontrados na forma de filmes finos sobre outros metais base (aluminio, cobre ou
ferro) e ceramicos (Park & Fray, 2009) e sao aplicados principalmente como materiais
de contato elétrico devido as suas estabilidades quimica, as suas propriedades
condutoras e de resisténcia a corrosédo (Syed, 2006).

Entre os elementos ceramicos, sdo encontrados essencialmente os materiais
a base de silica, alumina, mica e titanato de bario; ja a parcela de substratos organicos
€ composta por camadas de papel impregnadas com resina fendlica ou camadas de
fibra de vidro impregnadas com poliamida, resina epoxi, resina BT, éster de cianeto,
entre outros (Coombs Jr., 2008).

Segundo YAMANE (2012), ha diversos estudos reportados nas literaturas de

diversos paises distintos com o objetivo de caracterizar os mais diferentes modelos
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de PCI, que apontam para uma heterogeneidade tanto na composi¢cao quanto na

concentracdo dos materiais — em especial dos metais — que compdem estas placas.
E preciso, entretanto, contar com politicas estruturadas para que toda a

cadeia de tratamento de RSU e REEE se torne viavel de forma sustentavel, e que

envolvam inclusive questdes legais e regulatorias.

2.5 LEGISLACAO

No Brasil, a regulamentacéo sobre disposicdo, gestéo e tratamento de rejeitos
— domésticos e industriais — é relativamente nova se comparada a paises como 0s
Estados Unidos, Japao e diversos paises europeus. A titulo de comparacgédo, o Japao
possui estritas leis que tratam especificamente do REEE desde o inicio da década de
90 (Yamane L. H., 2012).

Alguns Estados brasileiros possuem leis estaduais especificas para a
regulamentacdo do tratamento e gestdo dos residuos de equipamentos
eletroeletrénicos, como é o caso por exemplo de S&do Paulo, Parana, Mato Grosso e
Pernambuco.

No outro extremo, a China é atualmente considerada a capital mundial da
reciclagem do REEE, com um modelo, segundo AFONSO (2010), altamente
insustentavel. A Figura 6 e a Figura 7 mostram areas urbanas na cidade de Guiyu, ao
sul da provincia chinesa de Guangdong, onde os depdsitos a céu aberto ndo possuem
qualquer infraestrutura basica, tampouco oferecem condicfes de higiene e seguranca
do trabalho (Afonso, 2010).



Figura 6 - Imagens da cidade de Guiyu, na provincia chinesa de Guangdong,
onde é comum ver pessoas — adultos e criangas — conviverem com o REEE
(AFONSO, 2010; adaptacao do autor).

36
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Figura 7 - Imagens da cidade de Guiyu, com pessoas trabalhando em condi¢cdes
precarias de higiene e seguranca (AFONSO, 2010; adaptacdo do autor).

O Brasil se situa em uma posicao intermediaria entre estes extremos de Japao
e China. A Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS) aborda a questdo dos
REEE, porém sem metas, prazos e multas por descumprimento claramente
estabelecidos. Atualmente, o Poder Publico e os representantes setoriais discutem e
negociam as propostas, sem entretanto terem chegado a um acordo (Veloso, 2014).

2.5.1 Conselho Nacional do Meio Ambiente

Ao viabilizar a recuperagcdo dos materiais que compdem o REEE,
independentemente do valor econdmico que cada componente possui, contribui-se de
forma indireta para o estudo de ndo-agressao ao meio ambiente (UNEP, 2009).

Segundo um relatério da Comissdo Europeia, cerca de 70% dos metais
toxicos — incluindo mercario e cadmio — encontrados nos aterros sanitarios séo
provenientes de REEE. Este mesmo relatério indica que 40% do chumbo encontrado
nestes aterros sdo provenientes de equipamentos eletroeletrbnicos descartados
(Zumbuehl, 2006).
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Assim, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, s.d.) publicou
algumas Resolucfes que tratam do processo de entrega pds-uso de alguns tipos
especificos de residuos, como sdo os casos de pneus (Resolugdo CONAMA n°
258/1999), pilhas e baterias (Resolugcdo CONAMA n° 401/2008), agrotoxicos e suas
embalagens (Resolugcdo CONAMA n° 334/2003), entre outros (FecomercioSP, 2011).

Porém, até a instituicdo da Politica Nacional de Residuos Solidos, em 2010,
nao havia no Brasil legislacéo especifica tratando dos RSU, detalhe que precisava ser

urgentemente revisto e reconsiderado.

2.5.2 Politica Nacional de Residuos Sdélidos

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) € uma politica
governamental instituida através da Lei Federal n® 12.305, de 2 de Agosto de 2010
pela Subchefia para Assuntos Juridicos da Casa Civil, durante o mandato do entéo
Presidente da Republica Luiz Inécio Lula da Silva.

Como disposicdo geral, o artigo 4° desta Lei define um dos papéis
fundamentais da PNRS:

A Politica Nacional de Residuos Sdélidos retne o conjunto de
principios, objetivos, instrumentos, diretrizes, metas e a¢des adotados
pelo Governo Federal, isoladamente ou em regime de cooperacdo
com Estados, Distrito Federal, Municipios ou particulares, com vistas
a gestdo integrada e ao gerenciamento ambientalmente adequado dos
residuos sélidos (BRASIL, 2010).

Desta forma, o assunto principal que este documento aborda é a gestédo
integrada e o tratamento dos residuos sélidos gerados em territério nacional, o que
incluem os REEE.

Além disto, um assunto amplamente tratado na PNRS e que gerou grande
repercussao no meio empresarial foi a questédo da logistica reversa de residuos, que
foi estendida inclusive a todos os produtos comercializados em embalagens plasticas,
metalicas ou de vidro em territério brasileiro (Nogueira, 2010).

O fato a ser destacado, entretanto, € que o Brasil destina 90% dos RSU a
aterros ou lixdes, enquanto a quantidade de residuos destinados a processos de

reciclagem mecanica corresponde cerca de 8%, e os residuos destinados ao processo
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de compostagem correspondem a apenas 1,5%. Segundo esta mesma referéncia,
nao ha volumes significativos de residuos que sao incinerados para a geracao de
energia elétrica (Goncalves, 2007).

Igualmente critica e ainda dentro da mesma cadeia produtiva € a destinacéo
que alguns paises dao aos seus residuos solidos urbanos. A Tabela 6 mostra que a
utilizacao de aterros como destino final dos residuos gerados nem sempre tem relagéao

direta com o nivel de desenvolvimento de um pais.

Tabela 6 - Destino do Residuo Sélido Urbano em porcentagem de peso
(CEMPRE, 2004).

Incineragcdo com Reciclagem

. Aterros ~ Compostagem S

Pais (%) recuperacéao (%) Mecénica
energeética (%) (%)
Brasil 90,0 - 1,5 8,0
Alemanha 50,0 30,0 5,0 15,0
Australia 80,0 <1 Insignificante 20,0
Dinamarca 11,0 58,0 2,0 29,0
EUA 55,4 15,5 29,1 (Comp.+Recicl.)
Franca 48,0 40,0 12,0 (Comp.+Recicl.)
Grécia 95,0 - - 50
Holanda 12,0 42,0 7,0 39,0
Israel 87,0 - - 13,0
Italia 80,0 7,0 10,0 3,0
México 97,6 - - 2,4
Reino Unido 83,0 8,0 1,0 8,0
Suécia 40,0 52,0 50 3,0
Suica 13,0 45,0 11,0 31,0

Tendo isto e considerando o aumento no acesso aos bens industrializados
pela populagéo brasileira — e proporcional aumento no volume de REEE gerado —,
ressalta-se a importancia dos governos locais em desenvolver estratégias de gestédo
e tratamento de residuos soélidos junto as associacfes, aos empresarios, ao poder
publico e a propria populacdo (MMA, 2012).

No caso especifico dos REEE, estes sdo os Unicos que ainda ndo possuem
Acordos Setoriais, uma obrigatoriedade da PNRS. O edital de chamamento para a
logistica reversa de equipamentos eletroeletronicos foi aprovado em 2012. Entretanto,
mais de 50% das propostas apresentadas pelas entidades representativas foram

desclassificadas por ndo possuirem abrangéncia nacional (FecomercioSP, 2014).
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USHIZIMA, MARINS e MUNIZ JR. (2014) levantaram as informagdes sobre
as Leis que instituem as Politicas Estaduais de Residuos Solidos para cada Estado
da Federacéo, incluindo também os decretos que as regulamentam, e a menc¢ao aos

REEE. O resultado deste levantamento é apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Levantamento das situa¢6es das Politicas Estaduais de Residuos Sélidos,
leis que as instituem e decretos que as regulamentam (USHIZIMA, MARINS e MUNIZ
JR., 2014; adaptacao do autor).

Plano Ne°
UF Estadual N°Lei Data Decreto Data Menciona REEE?
AC  Concluido - - - - -
em 2012
AL Em - - - - -
elaboracio
AM Em - - - - -
elaboracéo
AP - - - - - -
BA - 12932 07.0114 - - Sim, mesma abordagem da
PNRS
CE Em 13103 240101 26604 16.05.02 Né&o
elaboracéo
DF - 3232 031203 29399 140808 Menciona REE no decreto:
responsabilidade do gerador
de residuos
GO Em 14248 29.07.02 - - LeiN°17.242 de 27 de
elaboracéo dezembro de 2010 inclui
equipamentos de informatica
entre residuos especiais:
responsabilidade de
fabricantes, importadores e
representantes
MA  Concluido - - - - -
em 2012
MG Em 18031 120109 45181 250909 Menciona REE nodecreto:
elaboracéo impde que deve ser estipulado
prazo para cumprimento das
obrigacOes de fabricantes,
importadores, revendedores,
comerciantes, distribuidores e
consumidores
MS Em 2080 1301.00 - - Né&o

elaboracéo
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Plano N°
UF Estadual N°Lei Data Decreto Data Menciona REEE?
MT Em 7862 191202 - - REE séo considerados
elaboracao residuos especiais: Os
fabricantes ou importadores de
produtos ou servigos que
gerem residuos especiais sdo
responsaveis pelo
gerenciamento desses
residuos
PA - - - - - -
PB Em - - - - -
elaboracéo
PE Concuido 12008 010601 23941 110102 IndUstria Eletronica deve
em 2012 apresentar Plano de
Gerenciamento de Res.
Salidos de produgéo, mas hao
dos produtos comercializados.
Nova lei: Lei Estadual N°
14.236, de 13 de dezembro de
2010 menciona
responsabilidade
compartihada e logistica
reversa, mas ndo REE
Pl - - - - - -
PR - 14943 220199 6674 031202 N&o
RJ Concluido 4191 300903 41084 201207 AnovaleiEstadual n°6.805
em 2013 de 18 de junho de 2014 inclui
artigos na Leide 2003 e
menciona REE (mesma
abordagem da PNRS)
RN  Concluido - - - - -
em 2012
RO Em 1145 121202 - - N&o
elaboracéo
RR Em 416 14.01.04 - - REE considerado lixo
elaboracio tecnoldgico, inserido nos

residuos especiais

pGsconsumo: os fabricantes e
0s importadores, que geram 0s

residuos, sdo responsaveis

pelo seu recolhimento, pela
sua descontaminacao, quando

necessaria, e pela sua
disposicéo final
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Plano N°
UF Estadual N°Lei Data Decreto Data Menciona REEE?
RS Em 9921 270793 38356 010498 AnovaleiEstadual N°14.528,
elaboracéo de 16 de abril de 2014
menciona REE (mesma
abordagem da PNRS)
SC Concluido 13557 17.11.05 - - Né&o
em 2012
SE Concluido 5857 220306 - - REE é residuo especial: 0s
em 2013 fabricantes, registrantes ou
importadores dos produtos e
bens, que déao origem aos
residuos classificados como
especiais pds-consumo,
devem dispor, os residuos
coletados pelos centros de
recepcao, em locais
destinados para esse fim,
aprovados pelo 6rgao
ambiental estadual competente
SP  Consuta 12300 160306 54645 050809 IndUstriade materiais elétricos,
Publica eletrdnicos e de comunicacdo
deve apresentar Plano de
Gerenciamento dos residuos
TO Em - - - - -
elaboracéo

Alguns Estados foram além e possuem ainda suas proprias leis que abordam
a questdo dos REEE. A Tabela 8 (Ushizima, Marins, & Muniz Jr., 2014) mostra

algumas destas leis e as suas respectivas defini¢coes.

Tabela 8 - Leis Estaduais que abordam o tratamento e a gestdo dos REEE
(USHIZIMA, MARINS e MUNIZ JR., 2014; adaptacdo do autor).

UF Lei Data Definicao

ES 9.941 29.11.12 Lixo tecnolégico - aparelhos eletrodomésticos;

sistemas de rede; parques de telefonia; equipamentos
e componentes eletroeletrbnicos tais como:
componentes e periféricos de computadores; monitores
e televisores; acumuladores de energia (baterias e
pilhas); produtos magnetizados.
Comerciantes, representantes ou fabricantes
(importadores): devem ter pontos de coleta e fazer a
disposicdo ambientalmente adequada; fabricantes
devem garantir a LR, e atingir uma meta anual de
reciclagem.
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UF Lei Data

Definicao

MA 9.291 16.11.10

MT 8.876 16.05.08

PR 15.851 10.06.08

Lampadas, pilhas, baterias, equipamentos de
informatica e outros tipos de acumuladores de energia.
Comerciantes devem manter postos de coleta para
receber produtos ap0s inutilizacao.

Pilhas, baterias, equipamentos de informatica,
carcacas de telefones celulares e seus carregadores e
outros tipos de acumuladores de energia que
contenham em sua composicdo chumbo, cadmio,
mercurio e seus compostos necessitam de destinacdo
adequada.

Os fabricantes, importadores e comerciantes deverao
manter  programas de  esclarecimento  dos
consumidores acerca da importancia de entregarem o0s
produtos na rede de postos de coleta.

Lixo tecnoldgico - computadores, equipamentos de
informética, pilhas, baterias, televisores e monitores,
micro-ondas, maquinas fotograficas, lampadas
fluorescentes e eletroeletronicos.

Todos o0s equipamentos que possam  ser
reaproveitados devem ser destinados para atingir um
fim social.

Os residuos danificados ou obsoletos devem ser
entregues aos estabelecimentos que comercializam ou
rede de assisténcia técnica, para que repasse aos
fabricantes/importadores, para que reutilizem, recicle
ou deem o destino ambientalmente adequado.

As empresas produtoras, distribuidoras e que
comercializam equipamentos de informatica instaladas
no Estado do Parana ficam obrigadas a criar e manter
o Programa de Recolhimento, Reciclagem ou
Destruicdo de Equipamentos de Informatica, sem
causar poluicdo ambiental.

As empresas produtoras deverdo promover
campanhas, fazendo veicular propaganda
esclarecendo os usuérios sobre os riscos para o meio
ambiente de se jogarem 0s equipamentos em locais
nao apropriados e os beneficios de se recolhé-los para
posterior destruig&o.
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UF Lei Data

Definicao

MS 3.970 17.11.10

PB 9.129 27.05.10

RS 13.533 28.10.10

Lixo tecnologico - aparelhos eletrodomésticos e
equipamentos e componentes eletroeletrénicos tais
como: componentes periféricos de computadores,
monitores e televisores, acumuladores de energia e
produtos magnetizados.

Empresas que produzem, comercializam ou importam:
devem manter pontos de coleta e dar destinacéo
ambientalmente adequada.

As embalagens ou rétulos devem indicar com destaque:
(i) adverténcia de que ndo sejam descartados em lixo
comum; (ii) orientagéo sobre postos de entrega do lixo
tecnoldgico; (iii) endereco e telefone de contato dos
responsaveis pelo descarte do material em desuso
sujeito a disposicéo final; e (iv) alerta sobre a existéncia
de metais pesados ou substancias toxicas entre 0s
componentes do produto.

Lixo tecnologico - aparelhos eletrodomésticos e
equipamentos e componentes eletroeletrénicos tais
como: componentes periféricos de computadores,
monitores e televisores, acumuladores de energia e
produtos magnetizados.

Empresas que produzem, comercializam ou importam:
devem manter pontos de coleta e dar destinacdo
ambientalmente adequada.

As embalagens ou rétulos devem indicar com destaque:
(i) adverténcia de que ndo sejam descartados em lixo
comum; (ii) orientacdo sobre postos de entrega do lixo
tecnoldgico; (iii) endereco e telefone de contato dos
responsaveis pelo descarte do material em desuso
sujeito a disposicao final; e (iv) alerta sobre a existéncia
de metais pesados ou substancias téxicas entre os
componentes do produto.

Lixo tecnologico - aparelhos eletrodomésticos e
equipamentos e componentes eletroeletrénicos tais
como: componentes periféricos de computadores,
monitores e televisores, acumuladores de energia e
produtos magnetizados.

Empresas que produzem, comercializam ou importam:
devem manter pontos de coleta e dar destinacéo
ambientalmente adequada.

As embalagens ou rétulos devem indicar com destaque:
(i) adverténcia de que ndo sejam descartados em lixo
comum; (ii) orientacéo sobre postos de entrega do lixo
tecnologico; (iii) endereco e telefone de contato dos
responsaveis pelo descarte do material em desuso
sujeito a disposicao final; e (iv) alerta sobre a existéncia
de metais pesados ou substancias toxicas entre o0s
componentes do produto.
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UF Lei Data Definicao

SP 13576 06.07.09 Lixo tecnolégico - aparelhos eletrodomésticos e
equipamentos e componentes eletroeletrénicos tais
como: componentes periféricos de computadores,
monitores e televisores, acumuladores de energia e
produtos magnetizados.

Empresas que produzem, comercializam ou importam:
devem manter pontos de coleta e dar destinacéo
ambientalmente adequada.

As embalagens ou rétulos devem indicar com destaque:
(i) adverténcia de que ndo sejam descartados em lixo
comum); (ii) orientacdo sobre postos de entrega do lixo
tecnoldgico; (iii) endereco e telefone de contato dos
responsaveis pelo descarte do material em desuso
sujeito a disposicéo final; e (iv) alerta sobre a existéncia
de metais pesados ou substancias toxicas entre 0s
componentes do produto.

Estes progressos nas discussfes entre Poder Publico e a populagéo brasileira
através de associacfes refletem em um certo grau de maturidade que o pais tem
atingido na questao de tratamento e gestao de residuos soélidos urbanos.

Ha, entretanto, um longo caminho a ser percorrido até que seja atingido um

nivel aceitavel de sustentabilidade econdmica, financeira, ambiental e social.

2.6 TRATAMENTO DOS RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS
ELETROELETRONICOS

Ha, no meio cientifico, indmeros estudos indicando as mais diferentes formas
para extrair os elementos metalicos dos REEE, sendo que os métodos mais
comumente encontrados sdo aqueles feitos através de processos quimicos, térmicos
e mecanicos (CALDAS et al., 2014).

No caso especifico das PCI, os processos mais comumente utilizados e
estudados para o tratamento destes equipamentos e recuperacdo de componentes

de interesse especifico sdo 0s processos (Santanilla, 2012):

i) Mecéanicos;
ii) Pirometallrgicos;
i) Biohidrometalurgicos;

iv) Eletrometaldrgicos;
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V) Hidrometalurgicos; e

Vi) Combinacdes destas técnicas.

2.6.1 Processamentos mecanicos

Os processos mecéanicos constituem-se de uma ou mais operagdes unitarias,
tipicas de tratamento de minérios.

O processamento mecanico, segundo LACOR (2014), ndo resulta em
mudancas nas propriedades fisicas ou quimicas dos materiais.

No caso de tratamento de REEE, estes processos mecanicos sao
normalmente utilizados como pré-tratamento com o intuito de aumentar a
concentracdo da fracdo metalica dos residuos, para posteriormente submeté-los a
processos metalurgicos (VEIT et al., 2008).

SANTANILLA (2012) afirma ainda que para o tratamento especifico dos
REEE, este residuos sdo normalmente submetidos aos processos de cominuicéo,
classificacdo e separacao.

A Figura 8 (Lacor, 2014) mostra um esquema geral da etapa de

processamento mecanico.
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Figura 8 - Esquema geral da etapa de processamento mecéanico (Lacor, 2014).

CIMINELLI (2007) alerta ao fato de que estas etapas de preparagdo séo
onerosas, especialmente pelo elevado consumo e baixa eficiéncia energética da
cominuicao e pelos custos provenientes de processos adicionais como a oxidac¢ao sob
pressédo e a ustulacdo. Vale ressaltar, entretanto, que estas operacfes sao essenciais

ao processo de tratamento dos REEE.

2.6.2 Processamentos pirometalurgicos

Os processos pirometallrgicos sdo processos de extracao e refino de metais
através de reacfes quimicas que ocorrem em altas temperaturas (Gupta, 2003); séo
temperaturas normalmente acima de 400°C, suficientemente altas para que tais

reacbes possam ocorrer.
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No caso especifico de metais preciosos contidos nos REEE, por néo
requererem tratamentos prévios dos materiais a serem processados, tampouco
rigidos controles sobre o tipo de residuo e a homogeneidade com que sera inserido
no reator, a reciclagem e recuperacédo destes metais preciosos sdo normalmente
feitas por processos pirometallrgicos (Santanilla, 2012).

Entretanto, os processos pirometallrgicos tradicionais tém, ha tempos,
enfrentado resisténcia frente aos problemas de ordem econdémica devido aos altos
custos de investimentos, de operacao e de manutencao de usinas de tratamento que
utilizam predominantemente processos pirometallrgicos quando comparados aos
custos de usinas que utilizam preponderantemente rota hidrometallrgica. Além disto,
um dos principais desafios que 0s processos pirometallrgicos enfrentam recai sobre
a questdo ambiental, dado que estes exigem altas temperaturas nos reatores e que,
portanto, sdo considerados processos energointensivos (Duby, 1977).

Do mesmo modo, o processo de reciclagem e recuperacao de metais através
de processos pirometallrgicos recentemente tem enfrentado dificuldades devido ao
aparecimento de produtos — principalmente REEE — que apresentam em sua
composicdo elementos metalicos com ligacdes que ndo sao encontradas na natureza
(ou em sua forma natural). Como consequéncia, muitos destes materiais ndo séo
completamente compativeis com os processos de recuperacao de materiais metalicos
tradicionais (REUTER et al, 2003).

Com isso, verifica-se que nas Ultimas décadas as pesquisas e até mesmo as
aplicacdes praticas e industriais de processos hidrometalirgicos vém sobrepondo a
abordagem pirometallrgica na recuperacao de metais dos residuos de equipamentos
eletroeletronicos (Cui & Zhang, 2008).

Assim, nos casos em que € possivel utilizar processos alternativos para
tratamento e recuperagdo de metais de interesse, a rota pirometallrgica € listada
como opcao financeira e ambientalmente desvantajosa, tendo como seu atual
principal rival a hidrometalurgia, principalmente nos casos de operacfes com menores

volumes de residuos envolvidos.
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2.6.3 Processamentos biohidrometallrgicos

Os processos biohidrometallrgicos também sdo chamados de processos de
lixiviagcdo bacteriana e podem ser definidos como processos naturais que resultam da
acdo de um grupo de bactérias (principalmente Acidithiobacillus (Thiobacillus)
ferrooxidans) que oxidam os minérios sulfurados para liberar os metais preciosos
presentes (Gilbert, Pounds, & Ice, 1988).

Durante muito tempo, acreditou-se que a dissolucao ou a lixiviacdo de metais
a partir de minérios era um processo puramente quimico que requeria apenas agua e
ar atmosférico. A descoberta de bactérias acidofilas (que possuem tolerancia e se
reproduzem em meio acido) foi, desta forma, primordial para a definicdo da lixiviacdo
de metais como um processo catalisado biologicamente (HUTCHINS et al., 1986).

No inicio da década de 50, os pesquisadores norte-americanos COLMER,
TEMPLE e HINKLE (1950) mostraram que o &cido e o ferro contidos na drenagem
acida de uma mina de carvdo eram resultantes de uma acdo bacteriana sobre 0s
sulfetos de ferro nos veios de carvado desta mina; a esta bactéria eles deram o nome
de Acidithiobacillus (Thiobacillus) ferrooxidans (Rosales, Guerrero, & Saez, 2001).

Segundo ROSALES et al. (2001), existem algumas variaveis ambientais que
tém influéncia direta no desenvolvimento e no aumento da populacédo de bactérias
durante o processo de lixiviacdo bacteriana, e que portanto devem ser
constantemente controladas. Algumas destas variaveis sdo mostradas na Tabela 9
(ROSALES, GUERRERO e SAEZ, 2001; ROSARIO et al., 2014).



Tabela 9 - Variaveis ambientais que afetam a performance dos processos
biohidrometallrgicos (ROSALES, GUERRERO e SAEZ, 2001, em traducé&o livre;
ROSARIO et al., 2014, adaptagdo do autor).

Variavel ambiental  Descricéo

pH  Em geral os A. ferrooxidans se desenvolvem bem
em meios &cidos, sendo incapazes de se
desenvolver em soluc¢des contendo Fe(ll) sob pH
maior que 3,0.
Normalmente, os valores de pH nos quais os
tiobacilos melhor se desenvolvem estdo na faixa
enre 1,5e 2,5.

Nutrientes ~ Como todos o0s seres vivos, 0s A. ferrooxidans
necessitam de fontes de nutrientes para atingir um
nivel de desenvolvimento 6timo, dentre os quais
podemos citar alguns como as fontes de amonio,
de fosfato e de enxofre.

O magnésio é necessério para a fixacdo de gas
carbonico; o fésforo é requerido no metabolismo
energeético.

Oxigénio A disponibilidade de oxigénio € um fator crucial
que tem o poder de controlar a taxa de
biolixiviacao.

Nao ha conhecimento de outro elemento oxidante
gue possa ser utilizado pelos microrganismos no
processo de lixiviacdo de metais.

Luz O espectro de luz visivel sem quaisquer espécies
de filtros tem efeito inibidor sobre algumas
espécies de Acidithiobacillus.

Temperatura O intervalo de temperaturas no qual se
desenvolvem as bactérias pode normalmente
variar entre 25°C e 35°C.

Concentracdo de ions A concentracdo de ions metdlicos no lixiviado
afeta a performance do processo pois a alta
concentragdo destes ions, em determinados
casos, pode ser toxica a colénia de bactérias.
fons de prata, niquel, ouro, chumbo e zinco, por
exemplo, quando em concentragdes elevadas,
prejudicam o processo de biolixiviagdo por
intoxicacdo das bactérias.

Composigdodo A composicdo do material e o tamanho da
material e tamanho de  particula sdo fatores a serem considerados na
particula  escolha das espécies de microrganismos que
serdo utilizados no processo, para que estas
resistam as concentracdes de certas substancias

presentes na solucgéo.
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Inicialmente, estas bactérias encontradas nas drenagens acidas de minas
eram utilizadas basicamente na lixiviacdo de minérios.

Atualmente, é possivel encontrar na literatura diversos autores discutindo o
uso de processos biohidrometallrgicos na recuperacdo de metais preciosos de
residuos de equipamentos eletroeletrénicos, incluindo as placas de circuito impresso
(Santanilla, 2012).

2.6.4 Processamentos eletrometallrgicos

Os processos eletrometallrgicos consistem na utilizagdo de uma fonte
externa de energia para reduzir metais em solugéo (Popov, Djokic, & Grgur, 2002).

Eles se distinguem dos processos quimicos de oxirreducao por apresentarem,
necessariamente, ao menos uma etapa onde ocorre transferéncia de elétrons em um
dado substrato, o eletrodo. N&o obstante, nas reacfes eletroquimicas, as etapas de
oxidacdo e reducdo estdo fisicamente separadas: a reacdo de oxidacdo ocorre
obrigatoriamente na regido anodica (anodo), e a reacao de reducdo ocorre na regiao
catddica (catodo) (Restivo, 1994).

Em uma célula eletroquimica, o processo se baseia na passagem de uma
corrente elétrica através de dois eletrodos imersos em solu¢cdo. O metal usualmente
estd contido em uma solucdo aquosa que foi gerada a partir de processo
hidrometalargico (Lacor, 2014).

As vantagens dos processos eletrometallrgicos em relacdo as outras rotas
citadas na recuperacéo de metais preciosos de REEE sao discutidas por HOFFMANN

(1992), e podem ser sucintamente resumidas a:

i)  Menor quantidade de etapas ao longo do processo de recuperacao dos
metais;

i) O concentrado de metais preciosos representa cerca de 95% a 97% de
todos 0s metais preciosos encontrados no residuo, ou seja, a
quantidade destes metais no lodo anodico depois da fundicdo e da
eletrolise como refino é muito baixa;

i) S&o aplicaveis em todos os tipos de REEE contendo uma camada

superficial de metais preciosos sobre um substrato de metal base;
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iIv) Os metais de interesse podem ser dissolvidos simultaneamente ou
seletivamente, de acordo com o desejado; e
v) O substrato a base de cobre permanece intacto e o eletrdlito pode ser

reciclado.

Os processos eletrometallurgicos sdo também comumente utilizados no refino
de metais, processos nos quais os ions metalicos dissolvidos em uma solucdo séo
convertidos em depdsitos solidos cristalinos contendo metais com alto grau de pureza
(Ribeiro P. M., 2013).

No processo de refino, a célula eletrolitica consiste em um anodo fundido do
metal de interesse a ser refinado e um catodo de metal puro (comumente uma chapa
de aco inox), ambos colocados em um eletrolito contendo o metal em solucéo. fons
metélicos sdo transportados do anodo impuro através da solucdo até se depositarem
no catodo (Hayes, 1985).

2.6.5 Processamentos hidrometalldrgicos

Os processos hidrometallrgicos sao processos de extracdo de metais cuja
principal etapa de separacao metal-ganga acontece através de reacdes de dissolucéo
dos minerais contendo os metais de interesse em meio aquoso (Ciminelli, 2007).

A hidrometalurgia por longos periodos foi tratada como a alternativa
ambientalmente menos agressiva que 0S processos pirometallrgicos tradicionais.
Discute-se, entretanto, algumas ressalvas nesta afirmacao, especialmente quando se
aborda a questéo de polui¢cdo dos recursos hidricos e do descarte de residuos sélidos
nao-inertes — e que portanto carecem de tratamento para poderem ser descartados
(Anthony & Fleet, 1994).

Feitas tais ressalvas, € possivel afirmar que as principais vantagens em
relacdo a rota pirometallrgica se ddo nos casos em que o0s volumes de residuos a
serem tratados séo suficientemente pequenos para inviabilizar os investimentos em
usinas de tratamento que utilizam a rota pirometallrgica (Suttill, 1990).

A Figura 9 (Ciminelli, 2007) apresenta um esquema geneérico de um tipico

processo hidrometalurgico.
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Figura 9 - Esquema genérico de um tipico processo
hidrometalurgico (Ciminelli, 2007).

A hidrometalurgia € uma das principais formas de tratamento e recuperacao
de metais preciosos e de interesse econémico da atualidade.

Nas ultimas décadas, o processamento de metais através de técnicas de
hidrometalurgia tem se tornado um método consagrado na recuperacdo de metais de
matérias primas ou a partir de residuos (Souza, Oliveira, & Tendrio, 2001).

Dada sua relevancia, a rota hidrometallirgica sera discutida com mais

detalhes no item 2.7 a sequir.

2.7 A ROTA HIDROMETALURGICA PARA TRATAMENTO DE REEE

Conforme mostrado na Figura 9 (pagina 53), a rota hidrometalUrgica mais
comumente utilizada para tratamento de residuos de equipamentos eletroeletrénicos

conta basicamente com as seguintes etapas de processamento:

)] Preparacao dos residuos;

i)  Lixiviagao;

i)  Separacao solido-liquido;

iv)  Tratamento da solugéo; e finalmente

v) Recuperagéo do metal de interesse.
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Diversos trabalhos sobre tratamento e reciclagem de REEE e recuperacéo de
metais destes residuos utilizando vias hidrometalirgicas que contemplam os
processos citados podem ser encontrados na literatura cientifica internacional.

GOOSEY e KELLNER (2003) realizaram um trabalho sobre a reciclagem de
placas de circuito impresso, encorajados pelas entdo recentes legislacdes norte-
americanas e europeias que tratam dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos,
no qual comentam sobre as alternativas existentes a época — entre elas a rota
hidrometalUrgica em conjunto com metodologias de tratamento mecénico — em busca
de solugbes para o problema mundial do REEE.

Sob uma abordagem semelhante, GRAMATYKA, NOWOSIELSKI e
SAKIEWICZ (2007) publicaram um trabalho sobre o descarte do REEE nos paises da
Unido Europeia e seus respectivos impactos no meio ambiente, na satde humana e
na economia. Neste trabalho foram comentadas as vantagens do tratamento destes
residuos através do uso de rotas hidrometalUrgicas em detrimento dos tradicionais
processos pirometalulrgicos.

DALRYMPLE et al. (2007) realizaram um estudo patrocinado pelo
Departamento de Meio Ambiente, Alimentos e Assuntos Rurais do Reino Unido sobre
a composicao dos REEE, no qual abordam também as tecnologias disponiveis para
tratamento destes rejeitos — incluindo os métodos de tratamento através de rotas
hidrometalUrgicas — e pesquisas nesta area, que fazem parte de um projeto do
governo para desenvolver solucdes para o problema do volume crescente de REEE.

PARK e FRAY (2009) publicaram os resultados de um estudo sobre a
recuperacdo de metais preciosos de placas de circuito impresso através do uso de
agua régia como agente lixiviante, nos quais foram atingidos cerca de 98% de
recuperacao de prata, 93% de paladio, e 97% de ouro, este através de nanoparticulas,
respeitadas as condi¢cbes dos ensaios.

ROCHETTI et al. (2013) realizaram um estudo sobre a andlise do ciclo de vida
do tratamento de REEE utilizando rota hidrometallrgica através de um prototipo de
usina portatil de recuperacdo de metais de interesse econémico, tais como zinco,
cobre, litio, ouro e prata, obtendo resultados positivos quando balizados pelos critérios
europeus de potenciais de emisséo de gases de efeito estufa.

E possivel ainda encontrar diversos trabalhos abordando o tema de
recuperacdo de metais de REEE por rotas hidrometallrgicas na literatura cientifica
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brasileira, realizados por pesquisadores de laboratérios e de centros de pesquisas em
universidades e, com menos frequéncia mas ainda relevante, nas industrias.

TAKAHASHI (2007) pesquisou sobre a recuperacéo de cobalto de baterias de
ions de litio de telefones celulares obsoletos através de lixiviagdo acida em diferentes
condi¢bes, obtendo eficiéncia global na etapa de extracdo de 94% de recuperacéo do
cobalto existente nas baterias e de até 98% quando submetido ao processo de
reextracao; nestas condic¢des utilizou-se acido nitrico misturado a acido sulfarico com
adicdes de peroxido de hidrogénio.

CASTRO e MARTINS (2009) realizaram um estudo sobre a extracéo e a
recuperacdo de estanho e cobre de placas de circuito impresso de computadores
obsoletos através da lixiviacdo seguida de precipitacdo destes metais, com resultados
da lixiviacdo na ordem de 98% de recuperacédo de estanho e 93% de recuperacao de
cobre.

MORAES (2011) realizou um estudo sobre a recuperacao de metais de placas
de circuito impresso de telefones celulares obsoletos utilizando rota hidrometallrgica
— além de pré-processamento mecanico —, obtendo resultados de recuperagéo de
cobre de cerca de 99% através da lixiviagdo com acido sulfrico em meio oxidante a
75°C.

PETTER et al. (2012) publicaram uma pesquisa sobre o estudo de lixiviantes
alternativos para a extracdo de metais de placas de circuito impresso de telefones
celulares descartados considerando a rota hidrometallrgica, com resultados
favoraveis para o uso de acido nitrico, dadas as condi¢Bes especificas dos ensaios
realizados.

CALDAS et al. (2014) realizaram um estudo sobre a extragdo dos metais prata
e estanho de soldas presentes nas placas de circuito impresso através da digestao
acida em agua-régia e acido nitrico em temperatura ambiente, alcangando resultados
de recuperacdo de 90,3% de prata utilizando &cido nitrico e de 99,9% de estanho
utilizando agua régia.

LOUREIRO et al. (2014) publicaram um estudo sobre a classificagéo e
caracterizacdo de placas de circuito impresso e seus impactos sobre a eficiéncia dos
processos de extragdo dos metais presentes via rota hidrometalUrgica, com uso de

agua régia e acido nitrico.
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7

A rota hidrometalirgica para tratamento de REEE €, portanto, uma
metodologia consolidada e amplamente estudada, porém com novas pesquisas sendo
lancadas todos os anos ao redor do mundo, criando expectativas de avancos nos
processos existentes e de novas tecnologias.

Considerando a importancia de cada etapa no processo de tratamento de
REEE utilizando rota hidrometalirgica, cada uma delas sera abordada

separadamente neste trabalho.

2.7.1 Preparacédo dos residuos

Independentemente da rota escolhida para o tratamento e reciclagem dos
REEE, a caracterizacdo e o preparo dos residuos sdo etapas fundamentais para
determinar os tipos de materiais que se deseja recuperar (Massucatto, Tendrio, &
Espinosa, 2013).

CORREA, TENORIO E ESPINOSA (2014) realizaram um estudo sobre o
processamento mecanico de placas-mae de computadores pessoais descartados,
mostrando a importancia da etapa de preparacédo dos residuos para garantir a eficacia
das etapas quimicas posteriores e que fazem parte da rota hidrometallrgica de
tratamento de REEE.

Por preparacdo entende-se processamento fisico do material a ser tratado,
em uma etapa anterior aos processos quimicos e metallrgicos aos quais estes
materiais serdo submetidos.

A etapa de preparacdo consiste em uma ou mais operacdes unitarias,
comumente semelhantes aquelas utilizadas no processamento de minérios.

Estas operacdes unitarias podem ser classificadas como (Luz & Lins, 2004):

= Cominuicéo (britagem e moagem);

= Peneiramento (separacdo por tamanhos) e classificacdo (ciclonagem
ou classificador espiral);

= Concentragdo (gravimétrica, magnética, eletrostética, flotacdo);

» Desaguamento (espessamento e filtragem);

= Secagem (secador rotativo, spray dryer, secador de leito fludizado);

= Disposicao de rejeito.
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Como as operacdes no caso especifico de REEE sdo normalmente realizadas
a seco, as Ultimas etapas de desaguamento e secagem naturalmente ndo séo

aplicaveis a estes casos.

2.7.1.1 Desmantelamento manual: um pré-processamento

Quando necessario, é feito um desmantelamento manual — ou com o auxilio
de ferramentas simples como chaves de fenda e alicates, conforme pode ser visto na
fotografia da Figura 10 (CEDIR, 2011) — das pecas que se desprendem com facilidade
do residuo, com o intuito de melhorar o controle e a homogeneidade das amostras a

serem tratadas.

Figura 10 - O desmantelamento manual de placas de circuito impresso traz
diversos beneficios ao processo de tratamento dos REEE (CEDIR, 2011).

Além disto, as principais vantagens do processo de desmantelamento manual
séo possibilitar (Li & Zeng, 2012):

i)  Aremocao de componentes perigosos, que oferecam risco de exploséo
ou contaminacgao;

i) O reaproveitamento de componentes que se encontram em condi¢des
de uso;

iif) A separacdo de componentes valiosos;
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Iv) Aremocdo de componentes que requerem tratamentos especiais como

baterias e capacitores.

ABRANTES (2009), SANTANILLA (2012), YAMANE (2012), CORREA,
TENORIO e ESPINOSA (2014) e SILVA et al. (2014) em seus respectivos trabalhos
com placas de circuito impresso realizaram a separagcdo manual de alguns
componentes afixados a placa, como processadores, chips, pentes de memodria,
resfriadores, ventiladores, dissipadores de calor e cabos. Com isto, segundo 0s
autores, aumentou-se a eficiéncia dos processos conseguintes — inclusive evitando
problemas de travamento dos equipamentos — e se aperfeicoou a questdo da
homogeneidade das amostras.

Na sequéncia, passa-se a etapa de cominuicdo através da moagem.

2.7.1.2 Cominuicéo através da moagem dos REEE

A etapa fundamental para a viabilidade do tratamento de residuos através da
rota hidrometallrgica € a reducdo das dimensdes do material a ser tratado, ou a
reducdo do tamanho das particulas, que no caso especifico das placas de circuito
impresso € alcancado através da moagem.

A cominuicdo possibilita que o material (amostra) tenha mais superficie
exposta em contato com o0s reagentes utilizados nas etapas de processamento
qguimico. A reducdo do tamanho de particula determina diretamente a eficiéncia do
processo de recuperacdo dos metais destes residuos (TAN et al., 2011).

Existem no mercado inimeros tipos diferentes de moinhos, todos com a
mesma funcdo de diminuir o tamanho de particulas. No caso especifico de placas de
circuito impresso, entretanto, os tipos mais frequentemente utilizados e encontrados
na literatura sdo os moinhos de facas (VEIT et al., 2008), de bolas (Das, Vidyadhar, &
Mehrotra, 2009), de impacto (YOO et al., 2009) e de martelos (YAMANE et al., 2011),
ou a combinagéao de alguns deles (CORREA, 2015; PETTER, VEIT e BERNARDES,
2014).

Ao término deste processo, segue-se a etapa de peneiramento e

classificagao.



59

2.7.1.3 Peneiramento e classificacao

O peneiramento e a classificacdo tém como objetivo a separacao de um dado
material em duas ou mais fragdes com particulas de tamanhos distintos. Enquanto no
peneiramento a separacdo ocorre de acordo com o tamanho geométrico das
particulas, na classificacdo a separacdo € realizada tomando-se como base a
velocidade com que os graos atravessam um meio fluido — geralmente agua (Carrisso
& Correira, 2004).

Para o caso especifico de tratamento de REEE, estas etapas ndo séo
mandatorias. De fato, o uso destas técnicas ndo sdo comumente encontrados nos
trabalhos publicados na literatura sobre recuperacdo de metais dos REEE, sendo em
casos especificos onde se deseja avaliar as fracdes de acordo com os tamanhos dos
grdos, como é o caso, por exemplo, de MASSUCATTO, TENORIO E ESPINOSA
(2013).

Na sequéncia, tem-se a etapa de concentracdo das particulas.

2.7.1.4 Concentracdo das particulas

A separacdo dos materiais pode ser feita com base nas caracteristicas
visuais, de densidade, magnéticas ou eletrostaticas das particulas (Gramatyka,
Nowosielski, & Sakiewicz, 2007).

A concentracdo gravimétrica se baseia na diferenca de densidade entre as
particulas presentes na amostra, utilizando-se de um meio fluido (dgua ou ar) para
realizar a separacao. Neste processo, sdo comumente utilizados equipamentos como
jigues, mesas vibratérias, espirais, cones e sluices. Analogamente, a separacao por
meio denso possui 0 mesmo principio da concentracao gravimétrica, com a diferenca
gue envolve um meio fluido com valor de densidade intermediario entre os dois
componentes que se deseja separar (Dutra, 2006).

A separacdo magnética se baseia na susceptibilidade magnética dos
materiais a serem processados, enquanto o método eletrostatico considera a
condutividade elétrica destes materiais como a propriedade basica de separacao
(Sampaio & Luz, Separacao Magnética e Eletrostatica, 2004).

A atracdo magnética de um dado material varia de acordo com a sua

composicdo quimica, ou ainda com o indice de impurezas nele contidos. A
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propriedade dos materiais que determina as suas respostas a um campo magnético é
a denominada Susceptibilidade Magnética. Com base nesta propriedade, os materiais
sao classificados naqueles que séo atraidos pelo campo magnético e naqueles que
sao repelidos por esse campo. Os detalhes sobre cada tipo de material sdo discutidos
na Tabela 10 (Sampaio, Franca, & Luz, Ensaios de Separacdo Magnética e
Eletrostética, 2007).

Tabela 10 - Classificagdo dos materiais quanto as suas caracteristicas de
susceptibilidade magnética (Sampaio, Franca, & Luz, Ensaios de Separacao
Magnética e Eletrostética, 2007).

Classificacao do
material

Ferromagnéticos  S&o fortemente atraidos pelo ima comum. O
exemplo mais conhecido é a magnetita (FesOa4).

Paramagnéticos  Sdo fracamente atraidos pelo imd comum. O
exemplo classico é a hematita (Fe203).
Possuem permeabilidade magnética mais elevada
gue a do meio circundante (usualmente agua ou ar)
e concentram um elevado numero de linhas de
inducao provenientes do campo externo.

Diamagnéticos  Possuem susceptibilidade magnética negativa e,

portanto, sdo repelidos quando submetidos a um
campo magnético. Exemplos: quartzo, magnesita,
calcita, barita e fluorita.
Possuem permeabilidade magnética mais baixa
que a do meio circundante (usualmente agua ou
ar). O efeito diamagnético € geralmente menor que
o correspondente efeito de atracdo dos minerais
paramagnéticos.

Descricao

A separacéo eletrostatica se baseia no principio de que os materiais podem
receber cargas superficiais (positivas ou negativas, dependendo das condi¢des de
eletrizagdo) quando submetidos a um campo elétrico. Uma vez carregadas, as
particulas percorrem trajetérias distintas ao atravessarem uma determinada regido do
espaco onde haja um campo elétrico (Sampaio, Franca, & Luz, Ensaios de Separacao
Magnética e Eletrostatica, 2007). Considerando que todo material possui um
determinado grau de condutividade, o processo de separacao eletrostatica usara,
como principio, a diferenga entre a condutividade elétrica ou cargas superficiais
existentes nas diversas espécies a serem separadas (Venkatraman, Knoll, & Lawver,
2006).
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Existem, entretanto, controvérsias quanto a necessidade de utilizacdo destas
operacdes de concentracdo e separacao das particulas no tratamento de residuos
eletrénicos. Na literatura cientifica € possivel encontrar trabalhos que recorrem a rota
hidrometallrgica realizados sem o uso destas etapas, assim como € comum encontrar
publicacdes nas quais foram utilizados os recursos de separacdo magnética e
eletrostatica.

YAMANE et al. (2011) realizaram um trabalho sobre a reciclagem de REEE
no qual foram caracterizadas as placas de circuito impresso de residuos de telefones
celulares e computadores pessoais. Os autores concluiram que a fragdo magnética
representa cerca de 18% em peso das PCIl (compostos basicamente por ferro e
niquel).

Além disto, BAKAS et al. (2014) descrevem uma planta de pré-processamento
para reciclagem de REEE na qual, a determinada altura apés a etapa de cominui¢ao
por moinhos de martelos, os residuos sdo submetidos a tratamentos em
equipamentos de separacdo magnética e por corrente de Foucault, por considerarem
ambas etapas essenciais a recuperacdo dos metais de interesse.

Por fim, CORREA (2015) apresentou, em seu trabalho de recuperacéo de
metais contidos em placas-mde de computadores pessoais descartados, a
recomendacdo de se realizar a separacdo magnética dos residuos cominuidos
quando ha o objetivo de dissolver o cobre em etapas posteriores de lixiviacdo, uma
vez que o ferro presente interfere na eficiéncia da lixiviagdo do cobre.

Por outro lado, PETTER, VEIT e BERNARDES (2014) realizaram um estudo
sobre a recuperacédo de ouro e prata de PCl apenas com a cominuicdo dos materiais
como tratamento preliminar aos ensaios de lixiviagdo, obtendo resultados globais da
ordem de 100% de recuperacao de prata e 60% de recuperacéo de ouro.

De forma analoga, ABRANTES (2009), em seu trabalho de reciclagem de
placas de circuito impresso, logo apos a etapa de cominuicdo das amostras, nao
identificou a necessidade de recorrer a processos de separacdo de particulas,
chegando a conclusédo de que dadas as condicOes especificas de seu trabalho, os
processos de fragmentacdo aplicados geravam resultados satisfatorios as
necessidades de seu trabalho.

N&o ha, desta forma, um consenso quanto a necessidade de utilizacao destas

etapas de separacao na rota hidrometallrgica de reciclagem de REEE. Assim, cada
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situacé@o especifica deve ser analisada levando em conta os critérios de eficacia do
processo de separacéo e de eficiéncia na recuperacao dos elementos de interesse ao

término do processo.

2.7.2 Lixiviagéo

A lixiviacao € a primeira etapa do processamento hidrometalurgico, e consiste
na dissolucdo dos metais presentes nas amostras para uma solucdo aquosa.

A reacédo de lixiviacdo esta diretamente relacionada com os parametros de
potencial de oxirreducéo (E;) e o pH de uma dada solucao (Correa M. M., 2015).

O potencial de oxirreducdo € uma referéncia para as taxas de oxidacao de
determinadas espécies, como o ferro por exemplo, e representa a tendéncia da
solucdo em sofrer reducdo ou oxidacdo, ou ainda a sua capacidade de capturar ou
liberar elétrons (Peixoto, Sobral, & Oliveira, 2009).

A representacédo gréfica da relacdo entre o potencial de oxirreducéo e o pH é
conhecida como Diagrama de Pourbaix, assunto que sera abordado no subitem
2.7.2.1 adiante.

Segundo ZHANG et al. (2012), através da lixiviagdo extraem-se 0s
constituintes sollveis de um solido pelo contato com um solvente, que no caso de
metais preciosos o0s agentes lixiviantes mais utilizados séo os cianetos, os haletos, as
tioureias e os tiossulfatos.

No caso de tratamento de REEE através de rota hidrometallrgica, os agentes
lixiviantes mais comumente utilizados em trabalhos publicados na literatura cientifica
sdo o acido nitrico (HNO3), o &cido sulfarico (H2SOa) e o acido cloridrico (HCI), sendo
gue a escolha do agente lixiviante depende de cada caso especifico e principalmente
dos elementos que se procura extrair.

BAS, DEVECI e YAZICI (2014) utilizaram &cido nitrico para extrair cobre e
prata de PCI de televisores, controlando os parametros de concentracao do acido, da
temperatura dos ensaios e dos tamanhos das particulas da amostra. Concluiram que
o fator que mais influencia a eficiéncia do processo de lixiviacdo destes dois metais é
a concentragdo do &cido nitrico, e que apesar dos fatores temperatura e tamanho de
particula também influenciarem a cinética da reacao, os efeitos das interacdes destes

parametros € insignificante. Os autores concluiram também que a cinética desta
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reacdo é controlada quimicamente, com a cinética consistente com o modelo de
ndcleo ndo-reagido e energia de ativacado de 38,6kJ/mol. Ao final, obtiveram extracdes
de cobre entre 88,5% a 99,9% com &cido nitrico as concentracdes de 2 e 5 mol/L
respectivamente; e 14% a 68% de recuperacao de prata as concentracbes de 1 e 5
mol/L, respectivamente.

HAVLIK et al. (2010) realizaram um estudo da lixiviacdo de cobre e estanho
de PCI com a utilizac&o de acido cloridrico na concentracdo de 1mol/L a temperatura
de 80°C por 180 minutos, no qual compararam os resultados das porcentagem de
recuperacao destes metais quando as amostras sdo submetidas a um pré-tratamento
térmico ou a pirdlise, em relacdo as amostras submetidas ao processo de lixiviacdo
acida sem tratamentos preliminares, considerando que em todos 0S ensaios as
amostras passaram previamente por tratamento mecénico de moagem. Os autores
concluiram que o tratamento térmico aumenta a eficiéncia do processo lixiviagdo com
a utilizacdo de acido cloridrico na extracdo de cobre; no caso do estanho, esta
eficiéncia aumenta quando utilizado o processo de pré-tratamento por pirélise.

CALDAS et al. (2015) analisaram a extracao de diversos metais presentes em
PClI — sendo o ferro um dos elementos analisados — e propuseram uma rota
hidrometallUrgica para recuperacdo de prata e cobre através de um ensaio de
lixiviagdo utilizando acido sulfrico na concentracdo de 1mol/L a 75°C por 18 horas,
seguido de ensaio com acido sulfurico e peroxido de hidrogénio 130 volumes na
relacdo solido:liquido de 1:10, a 75°C pelo periodo de 6 horas, e por fim um ensaio
com acido nitrico a concentracdo de 10 mol/L na relag¢do solido:liquido de 1:20, a
temperatura ambiente por 2 horas. Como resultados, ndo obtiveram quantidades
significativas de prata nem de cobre do processo de lixiviacdo &cida, mas recuperaram
36,1% em massa do ferro; na lixiviacdo acida em meio oxidante, extrairam 41% da
prata, 62,7% do cobre e 63,9% do ferro; na lixiviagdo com &cido nitrico, recuperaram
55,6% da prata e 37,3% do cobre, ao passo que 100% do ferro presentes nas PCI ja
haviam sido extraidos nos processos anteriores.

CORREA (2015) realizou um trabalho sobre a separagdo de metais néo-
ferrosos de PCI no qual, resumidamente, as amostras de placas-méae passam por
separacdo magnética e entdo ambas as fracbes magnética e ndo-magnética sado
submetidas a processamento hidrometallrgico, com lixiviagéo através do uso de acido

sulfrico com concentracdes de 1mol/L e 2mol/L, as temperaturas de 25°C, 50°C e
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75°C, além de adic6es de peroxido de hidrogénio 30% em volume a cada 30 minutos
de ensaio, feitas com o intuito de aumentar os potenciais das reacdes presentes.

Desta forma, considerou-se as reacdes de dissolucdo de metais descritas
pelas Equacéo 2, Equacgao 3, Equacéo 4, Equacéo 5 e Equacgéo 6 abaixo (BIRLOAGA
et al., 2013).

Cu® + HySO, + Hy0, — CuSO, + 2 H,0 ; AG® = —77,941 kcal/mol ~ Equagdo 2
Zn° + H,50, + H,0, —» ZnS0, + 2 H,0 ; AG® = —127,965 kcal /mol Equacio 3
sn® + H,50, + H,0, - SnS0, + 2 H,0 ; AG®° = —136,895 kcal/mol Equacéo 4
Fe® + H,S0, + Hy0, — FeSO, + 2 H,0 ; AG® = —115,847 kcal/mol ~ Equago 5

Ni° + H,S0, + H,0, - NiSO, + 2 H,0 ; AG®° = —101,244 kcal/mol Equacéo 6

No caso do ferro presente nas amostras, obteve-se lixiviacdes de cerca de
90% apds 6 horas de processamento a 75°C, com o uso de &cido sulfurico na
concentracdo de 1mol/L; e 93% nas mesmas condi¢cdes, mas com acido sulfarico na
concentracdo de 2mol/L (Correa M. M., 2015).

Em todos os casos anteriormente citados, foi determinante o entendimento da
influéncia do potencial de oxirreducao e do pH na selecdo do agente lixiviante e na
escolha da sua concentracdo, sob determinadas condicbes de temperatura, na

eficacia do processo de lixiviacdo de determinados metais.

2.7.2.1 Diagramas de Pourbaix

O Diagrama de Pourbaix (Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria in
Aqueous Solutions, 1966), também conhecido como diagrama E,/pH, € uma
representacdo grafica do potencial de oxirreducdo em funcdo do pH para um
determinado metal a uma dada temperatura, levando em conta os equilibrios quimicos
e eletroquimicos, e que define os campos de estabilidade para o eletrolito, o metal e
0S compostos presentes (6xidos, hidroxidos). Tais diagramas sao construidos tendo
como base os célculos da equacdo de Nernst e as constantes de equilibrio dos

diferentes compostos metalicos (Portero, 2011).
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Estes diagramas apresentam regides claramente delimitadas nas quais se
preveem 0s comportamentos dos metais, e logo se serdo encontrados na forma
solubilizada ou insolubilizada. Um diagrama genérico pode ser visto na Figura 11
(Jackson, 1986).
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Figura 11 — Esquema simplificado do Diagrama
de Pourbaix para metais (POURBAIX,1966;
JACKSON, 1986).

A Figura 12 apresenta como exemplo o diagrama de equilibrio potencial-pH
para o sistema ferro-agua a 25°C (POURBAIX e ZOUBOV, 1963; adaptacédo do autor).
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Figura 12 — Diagrama de equilibrio potencial (E) / pH para o sistema ferro-agua
atemperatura de 25°C (POURBAIX e ZOUBOV, 1963; adaptacéo do autor).

Os diagramas de Pourbaix sdo muito Uteis em aplicacées em que se deseja
prever o comportamento de um determinado metal quando este € submetido a uma
condicao especifica de pH, temperatura e potencial de oxirreducao; desta forma, sédo
muito utilizados nos ensaios de lixiviacdo de metais para sua extracao e posterior

recuperacao, além de auxiliar na determinacao do agente lixiviante a ser utilizado.

2.7.3 Ensaios de digestdo em agua-régia

Agua régia é uma mistura de acido nitrico (HNO3) com é&cido cloridrico (HCI)
geralmente na proporc¢éo de 1:3 (Cecon, 2012).

A digestdo em Aagua-régia € utilizada como forma de extragcdo de
determinados metais presentes nos REEE. E o caso, por exemplo, do ouro, cujas
reacdes quimicas que ocorrem no processo de lixiviagdo com agua régia podem ser

observadas na Equacgéo 7 e na Equacao 8 (Vogel, 1979).
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2-HNO3q) + 6+ HCl(aq) -2 NO(g) +4-H,0q)+3- Clz(g) Equagéo 7

Auy +4- H(J;q) + NO3(qq) + 4 Cligq) = AuClygqy + NO(g) + 2 - H 0 Equacéo 8

SHENG e ETSELL (2007) realizaram um estudo sobre a recuperacao de ouro
de PCI de microcomputadores através da lixiviagho com o uso de agua régia,
controlando o tempo e a temperatura dos ensaios. Como resultado, concluiram que a
propor¢do oOtima da quantidade de reagente pela massa de material era de 2mL de
agua régia por grama de PCI; concluiram também que o aumento na velocidade de
dissolucéo das amostras era proporcional ao aumento da temperatura.

De acordo com RAMUNNO (2015), devido ao poder de dissolucéo de diversos
metais, a &agua régia também é frequentemente utilizada em processos de
caracterizacdo de REEE, como por exemplo nos trabalhos de MORAES (2011) e de
YAMANE (2012).

SILVA et al. (2014) utilizaram a agua régia na caracterizacao de placas de
circuito impresso de microcomputadores obsoletos, expondo as amostras pelo
periodo de 24 horas a temperatura ambiente. Os resultados dos seus ensaios
indicaram que a fracdo de metais nestas PCI representa cerca de 35,5% da massa
das amostras.

De forma analoga, CORREA (2015) utilizou digestdo em agua régia como
meio para caracterizar placas-mée de microcomputadores descartados, obtendo
solubilizagéo da ordem de 36% da massa das amostras. Seu trabalho, entretanto,
estendeu-se na analise das fracBes magnéticas e ndo-magnéticas de suas amostras,
cujos resultados apontaram 7,8% e 28% de extracdo de metais destas fracdes,
respectivamente.

Com o intuito de quantificar os elementos presentes nos REEE -
principalmente os elementos metalicos —, AROLD et al. (2014) realizaram um estudo
analisando a quantidade de determinados elementos como prata, aluminio, ouro,
estanho, zinco, chumbo, niquel, cobre e ferro de PCI que passaram por processo de
separacdo magnética. Os resultados indicaram que ha apenas 0,1% em massa de
ferro presente na fracdo ndo-magnética da amostra, enquanto o cobre representou
15,2% desta fragcdo; a quantidade de metais na fracdo ndo-magnética representa, no

caso especifico deste trabalho, 21,3% em massa do total da amostra.
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2.8 CINETICA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO

A cinética quimica estuda as velocidades com que as reacdes quimicas
ocorrem e os fatores que direta ou indiretamente influenciam as velocidades destas
reagcfes. A cinética quimica baseia-se nos processos quimicos empiricos e
experimentais para criar modelos matematicos da cinética das reagbes e equacdes
diferenciais que as representam (Atkins & Jones, 2009).

As reacfes quimicas podem ser classificadas como sistemas homogéneos
(quanto ocorrem em apenas uma fase) ou sistemas heterogéneos (quando duas ou
mais fases estdo envolvidas na reacgdo) (Levenspiel, 1972).

As reacOes que ocorrem nos processos de lixiviagao acida, por exemplo, sdo
consideradas sistemas heterogéneos, que ocorrem em meio aquoso e Se processam
em um sistema solido-liquido (Ramunno, 2015).

Segundo BURKIN (2001), as reacdes de lixiviagdo podem ser divididas nas

seguintes etapas:

)] Transporte dos reagentes na solucao para a interface solido-liquido;
i)  Adsorcéo dos reagentes na superficie;

i)  Reacgdes quimicas na superficie;

iv) Dessorcdo dos produtos solUveis da reacao;

v)  Transporte dos produtos sollveis para longe da interface solido-

liquido.

No caso dos sistemas heterogéneos, existe uma dificuldade em se obter
expressdes matematicas que representem a cinética das reacbes devido a
complexidade do sistema quando sdo considerados todos os parametros das etapas
controladas por transporte de massa e por rea¢do quimica. Desta forma, considera-
se, para efeitos de estudo, apenas a etapa mais lenta do sistema como etapa
controladora da cinética da reagcdo, que € entdo analisada isoladamente. Esta
consideracdo, por fim, simplifica a obtencdo das expressfes matematicas que
representam o mecanismo controlador da cinética da reacéo em questdo (Ramunno,
2015).
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2.8.1 Cinética de reacbes heterogéneas

As reacoes quimicas heterogéneas séao aquelas em que um fluido (gasoso ou
liquido) entra em contato com uma particula sélida, gerando entdo um produto, que
pode ser fluido, so6lido ou ambos. Tais reacbes podem ser representadas pela
Equacéo 9, pela Equacéo 10 e pela Equagéo 11 (Levenspiel, 1972).

A(fluido) + bB(sdlido) — produtos fluidos Equacéo 9
A(fluido) + bB(sdlido) — produtos sélidos Equacéo 10
A(fluido) + bB(s6lido) — produtos fluidos e sblidos Equacédo 11

Segundo LEVENSPIEL (1972), nas reacdes heterogéneas as particulas

sélidas ao reagir com o fluido podem assumir 0s seguintes comportamentos:

a) O tamanho das particulas continua inalterado ao longo da reacdo,
conforme ilustrado na Figura 13, devido a grande quantidade de impurezas
presentes que nao reagem ou devido a formacdo de um subproduto da

reacao que adere a superficie da particula.

Particula inicial
nao reagida

Particula final ndo
apresenta variacao
de tamanho

Tempo

Figura 13 - Comportamento das particulas nas reacdes heterogéneas em que o
tamanho da particula permanece inalterado ap6s o término da reagdo devido a
formacdo de uma camada de passivacdo (LEVENSPIEL, 1972; adaptacdo do
autor).

b) O tamanho das particulas reduz ao longo da reacdo quimica, conforme
ilustrado na Figura 14, devido a formacéo de cinzas que se desprendem
da particula, a geracdo de subprodutos soluveis, ou até mesmo ao grau de

pureza do solido utilizado na reagéo.
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Particula inicial
nao reagida

Tempo Tempo Particula diminui
—_— —- O COm o tempo,
desaparecendo

Descamacéo da camada de
produto ou produtos dissolvidos
provocam reducao do tamanho

Figura 14 - Comportamento das particulas nas reacdes heterogéneas em que o
tamanho das particulas reduz de tamanho ao longo da reacdo devido a
inexisténcia de uma camada de passivacédo (LEVENSPIEL, 1972; adaptacdo do
autor).

2.8.2 Modelos cinéticos para a reacao de lixiviacao

O sucesso na escolha do modelo cinético da reacéo de lixiviacdo depende da
definicdo de um modelo matematico e da sua respectiva equacao que representem a
realidade da forma mais fiel possivel (Ramunno, 2015).

Segundo OLIVEIRA (2012), os modelos mais comumente aplicados a reacdes

sélido-liquido — como € o caso das reacdes de lixiviacdo — sao:

= Modelo do Nucleo Nao-Reagido (Shrinking Core Model);

» Modelo da Particula de Tamanho Decrescente (Shrinking Particle
Model);

*» Modelo de Graos (Grain Model); e

*» Modelo de Fragmentacdo em Gréaos (Cracking Shrinking Model)

Segundo RAMUNNO (2015), o comportamento das reacdes de lixiviagao de
PCI segue tipicamente o Modelo do Nucleo Nao-Reagido para Particulas Esféricas,
dado que cerca de 70% em massa das PCIl sdo compostos de materiais ceramicos e
poliméricos e que, portanto, ndo serao dissolvidos.

Uma vez definido o modelo, faz-se necessario identificar a etapa controladora

da reacéo.
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2.8.3 Etapa controladora dareacgéo de lixiviagdo

O Modelo do Nucleo Nao-Reagido para Particulas Esféricas foi inicialmente
desenvolvido por Yagi e Kunii entre 1955 e 1961, no qual definiram as cinco principais
etapas sucessorias ao longo da rea¢do quimica, conforme pode ser visto no esquema
da Figura 15 (Levenspiel, 1972):
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Figura 15 - Representacédo das concentracfes de reagentes e produtos
para a reacdo A(g) + bB (s)2> produtos sdlidos, para particula de
tamanho constante (LEVENSPIEL, 1972; adaptacédo do autor).

» Etapa 1: difusdo do reagente fluido “A” pelo filme que circunda a
particula até a superficie do sélido;
» Etapa 2: penetragao e difusdo do reagente fluido “A” através da camada

de cinzas até a superficie do nicleo ndo-reagido;
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» Etapa 3: reagao do reagente fluido “A” com o sdélido na superficie deste
solido;

» Etapa 4: difusdo dos produtos fluidos através da camada de cinzas de
volta a superficie exterior do sélido;

» Etapa 5: difusdo dos produtos fluidos através do filme que circunda a

particula, de volta ao meio fluido.

Considerando que algumas destas etapas podem n&o existir sob
determinadas condi¢des, no caso das reacdes de lixiviagdo de metais tem-se, em
grande parte das vezes, as seguintes etapas que podem ser controladoras da reacao
(Levenspiel, 1972):

= Controle por difusdo na camada limite, no qual o reagente “A” difunde
através da camada limite e as concentracdes deste reagente na
superficie da particula e na frente de reacéo sédo nulas;

= Controle por difusdo na camada de cinzas, no qual o reagente “A”
difunde através da camada de produto, sendo esta a etapa mais lenta
do processo; ou

= Controle por reacdo quimica, no qual a velocidade das reacbes
quimicas sao mais lentas que a taxa de difusao do reagente “A” pelas

camadas limites.

A identificacdo da etapa controladora das reagBes quimicas permite
determinar as condicdes 6timas de trabalho e assim dimensionar os reatores quimicos
ao proposito do processo (Hill Jr. & Root, 2014).

ABDEL-AAL (2000) realizou um estudo sobre os mecanismos controladores
cinéticos da lixiviacdo de zinco com acido sulfdrico a temperatura de 70°C. O autor
concluiu que a lixiviagdo do zinco, nas condi¢des especificas do ensaio realizado, é
controlada pela taxa de difuséo ao longo de todo o tempo da reagéo, e que a taxa de
reacao aumenta com a temperatura. Calculou ainda a energia de ativagao da reagao
no valor de 13,4kJ/mol, que é consistente com os valores de energia de ativacao
tipicos de reacdes controladas por difuséo.

JHA et al. (2012) analisaram 0 mecanismo e a cinética da reagao de lixiviacao
seletiva do chumbo de soldas presentes em PCI através da utilizacédo de &cido nitrico,

controlando e analisando os efeitos da temperatura, proporgéao solido-liquido, tempo
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de reacdo e concentracdo do agente lixiviante. Conclui que a cinética da reacéo
obedece a equacdo do mecanismo controlador por reacdo quimica, com energia de
ativacao de 26,94kJ/mol.

KIM et al. (2011) realizaram um trabalho sobre a cinética da reacdo de
lixiviagdo de cobre, zinco, chumbo e estanho de PCI, obtendo a indicacdo de que a
etapa controladora do processo de lixiviacdo do cobre era a difusdo do agente
lixiviante pela camada limite, e cuja energia de ativacéo foi calculada em 24,5kJ/mol
a temperatura de 298K, nas condi¢des especificas dos ensaios realizados.

RAMUNNO (2015) propés uma metodologia de estudo da cinética da reagao
de lixiviacdo de metais de PCI objetivando a determinacao da etapa controladora do
processo, utilizando-se do Método do Tempo Reduzido como meio de obtencédo da

expressdo matematica que representa a etapa controladora.
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € avaliar a lixiviacdo de ferro de placas de circuito
impresso como alternativa ao processo de separacdo magnética, dentro de um
contexto de recuperacdo de metais valiosos de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos e considerando que a presenca deste elemento influi negativamente

na extracao do cobre dos REEE.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foi separada uma parcela de 2kg do material previamente
processado por CORREA (2015), cujo trabalho utilizou inicialmente 14kg (ou cerca de
25 unidades, ja considerando a etapa de desmantelamento manual) de placas de
circuito impresso de microcomputadores obsoletos.

Este material foi doado pelo CEDIR-USP (Centro de Descartes e Reuso de
Residuos de Informética da Universidade de Sao Paulo), em convénio com o LAREX
(Laboratorio de Reciclagem, Tratamento de Residuos e Extracao).

A Figura 16 apresenta a imagem de uma unidade de placa-mae tipica utilizada

neste trabalho, sem os componentes acessorios e periféricos.
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Figura 16 — Vista superior da placa-méae de computador pessoal de mesa, sem 0s
componentes acessorios a placa.
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As PCI utilizadas neste trabalho sdo provenientes de equipamentos de
informatica obsoletos, de fabricantes e tecnologias diversas. De acordo com CORREA
(2015), estas placas foram escolhidas aleatoriamente no depodsito do CEDIR e em
namero significativo com a finalidade de se obter representatividade estatistica. Desta
forma, procurou-se reduzir as influéncias das diferencas nas composi¢des dos
inimeros modelos de placas, e consequentemente objetivando amostras mais
homogéneas e resultados com os menores desvios padrao possiveis.

Estas PCI foram entdo submetidas a processamentos fisico e
hidrometallrgico. Todas as etapas fisicas — desde o desmantelamento até a ultima
moagem — foram realizadas por CORREA (2015), o que possibilitou este trabalho
manter o foco na etapa hidrometallrgica.

O diagrama com as principais etapas é apresentado na Figura 17.

PLACAS DE CIRCUITO
IMPRESSO

PROCESSADOR,

DESMANTELAMENTO DISSIPADOR,
MANUAL VENTILADOR, PILHA,

PARAFUSOS

MOAGEM
(MOINHO DE FACAS)

MOAGEM
(MOINHO DE MARTELOS)

r-———-———--—---—-- O S SN BN S BN S B B S S S S

CARACTERIZACAO ~
LixiviacAo

(DIGESTAO EM AGUA REGIA)

Anadlise Quimica Analise Quimica

Figura 17 - Diagrama com as principais etapas do processo (apenas 0S processos em
destaque foram realizados neste trabalho).
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4.1 PROCESSAMENTO FisICO

O processamento mecanico das PCI foi feito essencialmente através de
Operacdes Unitarias de Tratamento de Minérios.
As operacdes utilizadas por CORREA (2015) no processamento destes

materiais foram:

a) Desmantelamento manual,
b) Moagem; e

C) Quarteamento.

4.1.1 Desmantelamento manual

A primeira etapa do processo foi o desmantelamento manual, que tinha como
finalidades remover e separar 0s elementos das placas-mde que nao eram
permanentemente afixados as placas de circuito impresso. Além de prejudiciais ao
processo subsequente de moagem, alguns destes componentes podem apresentar
riscos a saude humana — tais como pilhas e baterias — e portanto é desejavel que

estes sejam removidos e tratados separadamente CORREA (2015).

4.1.2 Cominuicao

Finalizada a etapa de desmantelamento das PCI com a separacdo manual
dos componentes removiveis das placas-mae, estas foram submetidas por CORREA
(2015) ao processo de cominuicao através de moagem.

A moagem teve como principal objetivo cominuir as placas-mée em busca de
um aumento da superficie especifica das PCI, com o intuito de aumentar a cinética do
posterior processo de recuperacdo dos metais.

E etapa de cominuicdo escolhida por CORREA (2015) envolveu dois
processos consecutivos: moagem em moinho de facas e moagem em moinho de
martelos.

Utilizou-se o moinho de facas modelo FA-2305 da fabricante Rone, com

grelha de 9mm, conforme mostra a Figura 18.
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Figura 18 - Detalhe do interior do moinho de facas mostrando as
[Aminas e a grelha utilizadas neste trabalho.

Foram moidos ao todo cerca de 14kg de PCI, ja descontados os componentes
retirados na etapa de desmantelamento manual. Na sequéncia, as amostras foram
processadas em um moinho de martelos da marca Astecma, modelo MDM 18/18, com
grelhas de 6mm, 4mm e 2mm, na sequéncia (CORREA, 2015).

O produto das moagens foi coletado e entdo quarteado.

4.1.3 Quarteamento

O material resultante do processo de moagem foi entdo quarteado em
amostras de 20+5g com o auxilio de um quarteador tipo Jones, modelo MA0O65 com
canais de %" de largura, da fabricante Marconi, conforme equipamento apresentado

na Figura 19.
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Figura 19 - Imagem de quarteador tipo Jones utilizado no preparo das
amostras.

As PCI foram individualmente pesadas e, na sequéncia, submetidas ao

processamento hidrometaldrgico.

4.2 CARACTERIZACAO

Foi realizado ensaio de digestdo em agua régia (acido cloridrico e acido nitrico
nas relacbes volumétricas de 3:1) de uma amostra obtida do processo de
quarteamento de aproximadamente 20g para se determinar a quantidade dos
elementos presentes em uma amostra de PCI cominuida.

Neste procedimento foi utilizada a relagédo solido:liquido 1:20, ou seja, para
cada 1g de amostra foram adicionados 20mL de agua régia. A massa de amostra
utilizada foi de 20,0853g.

O ensaio foi realizado em um béquer de 1000mL a temperatura ambiente pelo
periodo de 24h, dentro de uma capela.

Apoés seu término, todo o conteudo foi filtrado em papel de filtro quantitativo
de filtragem rapida. O filtro contendo o residuo nao-lixiviado foi entdo lavado e posto
em estufa a 60°C pelo periodo de 48 horas. Do licor de agua régia contendo os metais
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lixiviados foi retirada aliquota para analise posterior da porcentagem de extracao de

metais.

4.3 PROCESSAMENTO HIDROMETALURGICO

O processamento hidrometalirgico foi realizado através de ensaios de
lixiviagdo acida, com a exposi¢cdo das amostras a agentes lixiviantes em diferentes
temperaturas e diferentes concentragfes, sob tempos de exposicdo variaveis e
controlados.

Os ensaios de lixiviagdo acida foram conduzidos com &cido sulfurico, tendo
como variaveis do processo a concentracao de acido, a temperatura de trabalho e o
tempo de lixiviacdo. Desta forma, foi possivel avaliar a extracdo de ferro da amostra e
sua influéncia nos processos de lixiviacdo de outros metais.

Para efeitos de nomenclatura das amostras, adotou-se um padréo no qual a
primeira letra indica que o ensaio foi feito em meio acido (“H”), os dois algarismos
seguintes indicam a concentragcdo do acido (“xM” para x mol/L), e os niUmeros que
antecedem a letra “C” indicam a temperatura do ensaio em graus Celsius.

Seguindo este padrdao de nomenclatura, uma amostra de ensaio com acido
sulfarico a concentracéo de 1mol/L, realizado a 75°C, por exemplo, recebera o codigo
H1IM75C.

Neste trabalho, foram feitos ensaios de lixivia¢ao utilizando acido sulfarico nas
concentracdes de 1mol/L e 2mol/L, cada um as temperaturas de 75°C, 85°C e 95°C.

Utilizou-se a proporc¢ao sélido-liquido de 1g:10mL. Ou seja, para cada 1g de
amostra foram adicionados 10mL de &cido sulfurico.

As amostras foram pesadas individualmente em balanca analitica e entédo
reservadas. As massas das amostras e os volumes de &cido a que elas foram

expostas podem ser vistas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Massa das amostras utilizadas nas lixiviacbes
e respectivos volumes de acido.

Cdodigo da Massa (g) Volume de
amostra H2S04 (ML)
H1M75C 20,6383 210
H1M85C 23,5009 240
H1M95C 22,0065 220
H2M75C 21,8873 220
H2M85C 21,2971 220
H2M95C 22,2403 230

Apos o calculo e a medicdo de volume de &cido a ser utilizado nas reacoes,
para cada amostra de PCI utilizou-se um balédo de fundo chato e cinco bocas, e neles
foram despejados os &cidos.

Os baldes foram colocados sobre chapas de aquecimento e agitagédo

magnética, e montados de acordo com o esquema apresentado na Figura 20.

Condensador €

Suporte universal
com garra

Termométro €—

> Barra magnética

75°C [N Chapa de aquecimento
com agitacdao magnética

Figura 20 - Diagrama esquematico do sistema usado no processo de
lixiviacdo acida (SILVAS, 2014; CALDAS et al., 2015).

Procurando evitar ao maximo a perda de acido por evaporacdo, foram
conectados dois condensadores a cada balédo, resfriados com agua destilada a
temperatura constante de 7°C através de um refrigerador em circuito fechado. Foi
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ainda adicionado um termémetro em cada baldo, para monitorar a temperatura ao

longo de todo o ensaio, como mostra a Figura 21.

Figura 21 - Esquema do baldo de fundo chato e cinco bocas utilizado
no processo de lixiviagdo acida. No detalhe a esquerda, o termdémetro
mergulhado na solugéo.

Para manter os ensaios 0os mais homogéneos possivel, foram utilizadas
barras magnéticas revestidas de teflon a aproximadamente 200rpm, rotacdo baixa o
suficiente para nao espirrar amostra nas paredes do baldo, mas suficientemente alta
para manter o seu conteiddo homogeneizado.

Na sequéncia, as solu¢cbes de acido sulfuarico 1mol/L e 2mol/L foram
aguecidas até as temperaturas desejadas, e apés estas atingirem estabilidade foram
despejadas as amostras de placas-méae cominuidas no interior de cada baldo.

A partir do inicio do ensaio, foram retiradas aliquotas de 5,0mL nos seguintes
tempos: 1h, 2h, 4h, 8h e 24h. Cada aliquota foi recolhida com o cuidado para se obter

a menor quantidade de solidos possivel; ainda assim, as aliquotas foram filtradas com
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papel de filtro quantitativo de filtragem répida. Cada aliquota foi reservada em tubos
separados e devidamente identificados.

Apos as ultimas aliquotas, os filtros foram lavados e postos em estufa a 60°C
durante 24h para secagem e posteriores pesagens. Os volumes finais de acido foram
aferidos e anotados.

4.4 ANALISES QUIMICAS

Amostras dos ensaios HIM75C, H1IM85C, H1IM95C, H2M75C, H2M85C e
H2M95C foram enviadas para andlise quimica por espectrometria de emissao Optica
com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), nas aliquotas de 1h, 2h, 4h, 8h e 24h
de cada ensaio, cada uma delas diluida em &cido nitrico 1% em volume nas
propor¢des de 1:10, 1:100, 1:1000 e 1:10000.

O licor do ensaio de caracterizacdo com agua régia também foi submetido a
analise quimica por ICP-OES para identificacdo dos elementos presentes na amostra
de PCI e respectivas quantificaces, cujos resultados foram utilizados como valores
de referéncia para efeitos de calculos de percentuais de extracdo. Estas amostras
foram diluidas em agua destilada e deionizada nas propor¢des de 1:10, 1:100, 1:500
e 1:1000.

O equipamento utilizado para a realizacéo de tais analises foi um 710 series
ICP-OES da fabricante Agilent Technologies.

Os elementos analisados neste processo foram aluminio, cobre, ferro, niquel
e zinco.

As curvas de calibracdo foram definidas utilizando 10 padrdes de referéncia
multi-elementares, com as amostras previamente diluidas para que o equipamento

pudesse efetuar as leituras dentro das respectivas curvas de calibracao.

4.5 ANALISE DA CINETICA DA REACAO DE LIXIVIACAO

Com a finalidade de identificar o mecanismo controlador da cinética da reacao
de lixiviacdo acida dos metais presentes — em especial o ferro —, foi aplicado o Método

do Tempo Reduzido em todos os ensaios de lixiviagao realizados.
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4.5.1 Determinacéo da etapa controladora da reagéo de lixiviagao do ferro

O método de determinacdo do mecanismo controlador em estudos cinéticos
de reacOes heterogéneas envolve a tentativa de linearizar os resultados experimentais

através de equacdes matematicas, cujo formato geral é dado pela Equacédo 12.

U =kt = f(Xp) Equacdo 12

onde t € 0 tempo; T é o tempo total da reacdo quimica; k € a constante aparente de

velocidade da reacéo; e X € a fracao reagida da reacéo.

Cada etapa do modelo cinético possui uma equacéo que melhor a representa.
Dentre as inUmeras reacdes possiveis, para o caso especifico de lixiviagcdo acida de
REEE h& basicamente quatro possibilidades aplicaveis (Ramunno, 2015).

4.5.2 Equacdes lineares dos mecanismos controladores das reagfes quimicas

de lixiviacao

As equacdes a seguir representam 0s mecanismos controladores mais
frequentemente encontrados nos processos de lixiviagcdo acida de REEE.

A Equacédo 13 representa o mecanismo controlador por reacdes quimicas, no
qgual a cinética das reacfes que ocorrem na lixiviacdo sdo mais lentas — e portanto
restritivas — que os mecanismos de difusédo pela camada limite e pela camada de

cinzas (Levenspiel, 1972).

1 ~
t)o=kt=1—(1-Xp)3 Equacdo 13

A Equacéo 14 representa as reacdes controladas por difusédo do reagente

através da camada de cinzas (Levenspiel, 1972).

2 ~
t)fo=k.t=1-3(1—-Xp)3+2(1—Xp) Equacdo 14
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A Equagéo 15 representa as reagdes controladas por difusdo do reagente

através da camada limite que envolve as particulas (Levenspiel, 1972).

2 ~
t/T =kt=1-(1-Xg)3 Equacéao 15

Por fim, a Equacdo 16 representa as reacOes controladas por reacdes

quimicas de 12 ordem (Mouré&o, 1988).
t)r = k.t = —In(1 — Xp) Equacéo 16

4.5.3 Método do Tempo Reduzido

O Método do Tempo Reduzido (CAMCI, AYDIN e ARSLAN, 2002;
MOOKHERJEE e RAY, 1996; MOURAO, 1988) é uma ferramenta que permite
simplificar os calculos feitos em busca da determinacdo da equac¢éo que corresponde
ao mecanismo controlador da reacdo quimica.

Neste método, € preciso selecionar uma equacado de primeiro grau do tipo
f(Xg) = k.t verificando se a expresséo é valida para qualquer instante de tempo t
através dos dados experimentais.

Na sequéncia, fixa-se um tempo arbitrario para que se possa substituir uma
das variaveis da expressao geral. RAMUNNO (2015) estipula Xz como o tempo
necessario para que a reacado atinja 50% de extracdo, ou seja, Xz = 0,5; obtém-se,

desta forma, a Equacgéo 17.
f(Xg =0,5) =f(0,5) =k.tgs Equacéo 17

Dividindo a expresséo geral pela expresséo para t, 5, obtém-se a Equagéo 18

gue € adimensional e independe da constante de velocidade.

X t
f(*s) =— Equacéo 18

£(0,5)  tos
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Desta forma, para uma dada fungéo f é possivel calcular f(Xp) e dividi-lo pelo
valor de f(0,5), obtendo-se o valor de t/t,s, o0 chamado Parametro de Tempo
Reduzido para cada Xjp.

Com os valores obtidos nesta etapa, constroem-se as curvas de Xz em funcéo
de t/ty 5. Os pontos obtidos com valores experimentais deveré&o coincidir com a curva

da funcdo que representa o0 mecanismo controlador da reacéo quimica em questao.

4.5.4 Calculo da energia de ativagédo

Determinado o mecanismo controlador da reacdo quimica e identificada a
expressdo matematica que a representa, pode-se calcular as constantes aparentes
de velocidade para uma determinada temperatura através do célculo do coeficiente
angular da reta que relaciona f(Xp) e o tempo.

Uma vez obtidos os valores destas constantes, pode-se determinar a energia
de ativacao aparente dos processos através da Equacdo de Arrhenius, representada
pela Equacéo 19 (Levenspiel, 1972).

—E, 3
k = A.exp (ﬁ) Equacéo 19

onde A é o fator pré-exponencial, E, € a energia de ativacao, R é a constante universal

dos gases, e T € a temperatura absoluta em Kelvin.

O valor da energia de ativacdo encontrado permitira validar o mecanismo de
controle cinético da reacéo indicado, dado que processos controlados por difusdo
(pela camada limite ou pela camada de cinzas) apresentam valores de energia de
ativacao entre 4 e 12kJ/mol, enquanto processos controlados por rea¢des quimicas
apresentam valores de energia de ativacao acima de 40kJ/mol (Abdel-Aal, 2000).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSAMENTO FiSICO

5.1.1 Desmantelamento manual

A etapa de desmantelamento manual foi fundamental para garantir que
somente os componentes permanentemente afixados as placas fossem processados,
garantindo assim a homogeneidade das amostras com o minimo de interferéncia de
materiais que pudessem prejudicar a etapa de moagem, ou até mesmo de materiais
toxicos ou perigosos CORREA (2015).

Conectores, cabos, baterias, ventiladores, dissipadores de calor e
processador foram retirados manualmente e separados por CORREA (2015). Alguns

desses elementos sdo mostrados isoladamente na Figura 22.
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Figura 22 - Componentes que puderam ser removidos manualmente das
placas-méae sem o uso de ferramentas especificas, tais como dissipadores de
calor, ventiladores, processadores, placas de membéria, fios e cabos elétricos.

Uma vez que estes componentes sao originalmente desenhados pelos seus
fabricantes para serem encaixados e desacoplados com facilidade, nenhum tipo de
ferramenta especifica foi necessario nesta etapa.

A guantidade de componentes retirados nesta etapa corresponde a cerca de
9,7% da massa total das placas CORREA (2014).

Com isto, somente os componentes fundamentais e afixados as PCI foram
submetidos ao processo seguinte de cominui¢ao, garantindo maior homogeneidade e

controle das amostras.

5.1.2 Cominuicéo

A primeira etapa da cominuicdo foi realizada por CORREA (2015) em um

moinho de facas com grelha de 9mm. Apesar da verificagdo visual da dispersao de
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particulas finas para a atmosfera durante o processo, néo foi observado material retido
na grelha. Ao final desta etapa registrou-se o valor de 0,5% de perdas.

A etapa seguinte foi realizada em um moinho de martelos, em etapas
consecutivas utilizando grelhas de 6mm, 4mm e 2mm. N&o foi observado material
retido na grelha em nenhuma das etapas, razao pela qual considerou-se que todo o

material processado foi considerado passante CORREA (2015).

5.2 CARACTERIZACAO

Neste ensaio, os metais foram lixiviados pela agua régia, enquanto 0s
materiais poliméricos e ceramicos ndo-reagiram e permaneceram como residuos do
processo.

A digestdo em agua régia resultou em um licor com coloracdo fortemente

esverdeada, como pode ser visto na Figura 23.

Figura 23 — Licor com coloracéo esverdeada produto da
digestdo em agua régia das placas-mae.

Ao final do processo de digestdo em agua régia, constatou-se que 36% da

massa das amostras foram lixiviadas, o que representa a fragdo de materiais metélicos
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nas placas-mée. Tal resultado é coerente com diversos trabalhos publicados na
literatura, como por exemplo os resultados obtidos por SILVA et al. (2014) com 35,5%;
CORREA (2015) com 35,3%; CALDAS et al. (2014) com 43,7%; PARK e FRAY (2009)
com 33,1%; CUI e ZHANG (2008) com 34,5%.

Os resultados do ensaio de digestdo em agua régia foram entdo submetidos
a analise quimica por ICP-OES, gerando os valores apresentados na Figura 24
CORREA (2015).

PRINCIPAIS METAIS ENCONTRADOS NAS PLACAS-MAE

Cu22,1%

Né&o-metais
64,2%

Fe 3,1%
Ni0,2%
n 2,7%

outros 3,7%

Figura 24 - Resultados da andlise quimica por ICP-OES do licor resultante da
digestdo em aguarégia para caracterizacdo das amostras de placas-mée, mostrando
0s percentuais dos principais elementos metélicos encontrados na amostra
(CORREA, 2015).

Os resultados da andlise quimica do licor resultante da digestdo em agua régia
serviram como base de célculo da eficacia dos ensaios de lixiviagdo com &cido

sulfarico. Para tanto, considerou-se que todos os metais presentes no ensaio de
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digestdo em &gua régia foram lixiviados, desta forma representando a totalidade da
guantidade de metais presentes nas PCI analisadas.

Como nota, € importante ressaltar que os resultados obtidos na analise
quimica realizada com esta amostra apresentaram incertezas quanto a sua
representatividade perante o material utilizado nos ensaios de lixiviagdo, dado que
estas analises foram feitas cerca de um més apods a conclusédo do ensaio de digestao
em agua régia devido a dificuldades de natureza operacional. Com isto, a amostra
pode ter sofrido degradagédo, comprometendo os resultados deste trabalho. Desta
forma, optou-se por utilizar como referéncia os resultados do trabalho de CORREA
(2015), uma vez que a matéria prima, a metodologia e 0s equipamentos utilizados
foram exatamente os mesmos em ambos os trabalhos.

Assim, segundo CORREA (2015), a fracdo massica de metal mais
representativa nas placas-méae é a do cobre, com 22,1% da massa total da amostra,
seguido pela do aluminio (4,0%), do ferro (3,1%), do zinco (2,7%) e do niquel (0,2%),
em massa. Outros elementos, tais como chumbo, estanho, ouro e prata, representam
cerca de 3,7% da massa total. Com isto, conclui-se que a fracdo de metais presentes
nas amostras representa 35,8% em massa das placas-mae analisadas, e que 0s

64,2% restantes sdo0 compostos por materiais ceramicos e poliméricos.

5.3 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Os resultados das andlises quimicas por ICP-OES dos ensaios de lixiviagcao
H1M75C, HIM85C, H1IM95C, H2M75C, H2M85C e H2M95C apontaram que houve
extracao total de alguns determinados metais, de acordo com as condic¢des utilizadas
em cada ensaio. Ressalta-se que os valores de extragdo foram comparados ao total
de cada respectivo metal presente na amostra, de acordo com os resultados obtidos
no ensaio de caracterizacdo das placas-mae.

Os valores percentuais de extracdo dos metais aluminio, cobre, ferro, niquel
e zinco nos ensaios utilizando &cido sulfurico na concentracdo de 1mol/L s&o

apresentados na Tabela 12, de acordo com os tempos de ensaio indicados.
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Tabela 12 - Resultados dos ensaios de extracdo de metais em acido
sulfarico 1mol/L em 24 horas a diferentes temperaturas, em
porcentagem em massa.

# t(h) Al(%) Cu(%) Fe(%) Ni(%) Zn (%)

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 0,0 0,0 0,0 51,1 4,3
L 2h 6,2 0,0 23,4 66,3 4,8
=  4h 21,0 0,0 69,0 100,0 5,4
T 8h 21,0 0,0 78,6 100,0 6,5
24h 43,0 0,0 100,0 100,0 8,1

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 0,0 0,0 28,0 70,6 3,6
8 2h 8,4 0,0 39,4 76,3 4,0
= 4h 15,7 0,0 60,5 86,0 4,7
T 8h 22,7 0,0 87,5 95,6 5,4
24h 73,2 0,0 100,0 100,0 71

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 67,4 0,0 27,2 59,8 9,0
3  2h 100,0 0,0 86,2 79,9 9,3
=  4h 100,0 0,0 100,0 94,5 9,7
T 8h 100,0 0,0 100,0 100,0 10,4
24h 100,0 0,6 100,0 100,0 12,5

Sob exposicao ao 4cido sulfdrico na concentracao de 1mol/L, observou-se um
aumento crescente na dissolugdo dos metais aluminio, ferro, niquel e zinco: quanto
maior a temperatura e quanto maior o tempo de exposicdo aos agentes lixiviantes,
maior € a eficiéncia na extracdo destes metais.

Na Figura 25, na Figura 26 e na Figura 27 os elementos analisados sao
mostrados em curvas de percentuais de extracdo dos metais pelo tempo em horas,
separados por ensaio com acido sulfarico em concentracdo de 1mol/L as

temperaturas de 75°C, 85°C e 95°C, respectivamente.
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Figura 25 - Resultados da lixiviagdo do ensaio HIM75C.
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Figura 26 - Resultados da lixiviagdo do ensaio HIM85C.
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Figura 27 - Resultados da lixiviagdo do ensaio HIM95C.

Estas figuras mostram que nao foi possivel recuperar cobre sob nenhuma das
condic¢des dos ensaios. O Unico vestigio encontrado (0,6%) foi identificado no ensaio
realizado a temperatura de 95°C, somente na aliquota de 24 horas. De fato, o cobre
€ um elemento mais nobre que outros metais — como por exemplo o ferro — e desta

forma ndo seré extraido sem a presenca de um agente oxidante (como por exemplo
o perdxido de hidrogénio) ou outros elementos que alterem as condi¢des quimicas do

ensaio, como por exemplo o pH.
Avaliou-se o comportamento da extracdo de cada um dos metais analisados,

cujos resultados sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Quadro das condi¢cGes de extracdo dos metais aluminio, cobre,
ferro, niquel e zinco presentes nas amostras, analisados individualmente nos
ensaio com acido sulfurico a concentragdo de 1mol/L.

Elemento Comentarios

Al Melhor condicéo: 2 horas a 95°C
A extracdo de 100% do aluminio presente na amostra foi
possivel a temperatura de 95°C a partir da 22 hora de ensaio.

Cu  Melhor condicéo: ndo ha.
N&o foi possivel extrair o metal cobre em nenhuma das
situacdes, pois ele nao lixivia sem a presenca de um agente
oxidante.

Fe Melhor condicado: 4 horas a 95°C
As temperaturas de 75°C e 85°C, a partir da 42 hora foi
possivel obter niveis de extracao do ferro acima de 60%; a
temperatura de 95°C, apds 2 horas de ensaio foram extraidos
86,2% do ferro presente nas amostras. Apéos 24 horas, em
todas as temperaturas analisadas foi possivel alcancar 100%
de lixiviacdo do ferro.

Ni  Melhor condicdo: 4 horas a 75°C
O comportamento do niquel n&o foi linear com a temperatura.
A 75°C, na 42 hora de ensaio foram extraidos 100%; a 85°C,
a extracao completa s6 foi alcancada apds 24 horas de
ensaio; a 95°C, a extracdo de todo o niquel presente nas
amostras so foi alcangada a partir da 82 hora de ensaio.

Zn  Melhor condicdo: 24 horas a 95°C
O zinco, por apresentar-se nas PCI ligado ao cobre na forma
da liga metalica denominada latdo, depende da extracao do
elemento cobre para poder ser lixiviado. Desta forma, os
resultados obtidos foram sempre inferiores a 15% de
extracdo, em todas as temperaturas analisadas.

No caso dos ensaios realizados com acido sulfirico a 2mol/L, os valores de

extracdo destes mesmos metais sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Resultados dos ensaios de extracdo de metais em acido
sulfarico 2mol/L em 24 horas a diferentes temperaturas, em
porcentagens em massa.

# t(h) Al(%) Cu(%) Fe(%) Ni(%) Zn (%)

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 50,9 0,0 49,0 0,0 2,9
L 2h 76,1 0,0 64,7 0,0 3,3
= 4h 88,9 0,0 66,8 0,0 3,4
T  8h 96,4 0,1 68,3 1,4 3,4
24h 100,0 0,1 65,9 31,0 3,3

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 67,1 0,0 56,4 0,0 2,9
8 2h 86,3 0,1 65,0 0,0 3,2
= 4h 100,0 0,1 71,3 11,7 3,5
T 8h 100,0 0,1 100,0 38,6 3,5
24h 100,0 0,2 100,0 83,9 3,3

Oh 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

o 1h 80,9 0,0 96,2 3,0 6,0
&  2h 96,7 0,1 100,0 20,4 6,5
= 4h 100,0 0,0 100,0 47,6 6,7
T  8h 100,0 0,2 100,0 100,0 6,7
24h 100,0 0,2 100,0 100,0 5,9

Quando exposto a solucao de acido sulfdrico na concentracdo de 2moliL,
analogamente aos ensaios com acido sulfurico na concentragédo de 1mol/L, observou-
se um aumento crescente na dissolucdo dos metais aluminio, ferro e zinco:
novamente, quanto maior a temperatura e quanto maior o tempo de exposi¢cao aos
agentes lixiviantes, maior € a eficiéncia na extracdo destes metais.

Entretanto, a eficiéncia do processo de lixiviagdo sofreu algumas alteracdes
guando comparado aos ensaios realizados com acido a 1mol/L.

Na Figura 28, na Figura 29 e na Figura 30, os mesmos elementos sdo
apresentados a concentracdo de &cido sulfurico de 2mol/L nas temperaturas de 75°C,
85°C e 95°C, respectivamente.
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Figura 29 - Resultados da lixiviagdo do ensaio H2M85C.
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Figura 30 - Resultados da lixiviagdo do ensaio H2M95C.

Nos ensaios com acido em concentracdo de 2mol/L, a taxa de extracdo do
niquel mostrou-se mais influenciada pela temperatura. A 95°C houve 100% de
recuperacdo na oitava hora de ensaio; a 85°C mesmo apés 24 horas de ensaio ndo

houve recuperacao total; a 75°C até a oitava hora de ensaio o percentual de extracéao

era inferior a 5%.
Desta forma, avaliou-se o0 comportamento da extracdo de cada um dos metais

analisados; os resultados séo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Quadro das condi¢cBes de extracdo dos metais aluminio, cobre,
ferro, niquel e zinco presentes nas amostras, analisados individualmente nos
ensaios com 4cido sulfurico a concentracédo de 2mol/L.

Elemento Comentarios

Al Melhor condicéo: 4 horas a 85°C
A extracdo de 100% do aluminio presente na amostra foi
alcancada as temperaturas de 85°C e 95°C a partir da 42
hora de ensaio.

Cu  Melhor condi¢éo: ndo ha.
N&o foi possivel extrair o metal cobre em nenhuma das
situacdes, pois ele nao lixivia sem a presenca de um agente
oxidante.

Fe Melhor condicdo: 2 horas a 95°C
A 75°C nao foi possivel extrair todo o ferro presente nas
amostras; a 85°C isto ocorreu a partir da 82 hora; a 95°C,
apos 2 horas de ensaio. Diferentemente do ensaio a 1M,
mesmo apos 24 horas de exposicao ao agente lixiviante, na
temperatura de 75°C néo foi possivel alcancar 100% de
extracao do ferro.

Ni  Melhor condic&o: 8 horas a 95°C
A completa extracdo do niquel s6 foi alcancada no ensaio a
95°C, a partir da 82 hora de ensaio.

Zn  Melhor condigéo: 4 horas a 95°C
O zinco, por apresentar-se em grande parte na forma de
latdo, depende da extracdo do cobre para poder ser
lixiviado. Os resultados de extracdo obtidos nestes ensaios
foram sempre inferiores a 7%, em todas as temperaturas
analisadas.

Considerando que este estudo tem por objetivo a extracdo maxima do
elemento ferro presente nas PCIl buscando assim uma alternativa ao processo de
separacdo magnética na reciclagem de residuos de equipamentos eletroeletronicos,
0 ensaio que produziu efeitos mais significativos foi 0 ensaio com acido sulfarico na
concentracdo de 2mol/L a 95°C (H2M95C) pelo tempo de 2 horas, sendo esta a
condicdo de menor tempo na qual 100% do ferro presentes na amostra foram
lixiviados.

Para possibilitar uma analise mais detalhada e buscar uma melhor
compreensao dos resultados, foram desenhadas as curvas de extracao pelo tempo
para cada um dos seis elementos estudados separadamente (aluminio, cobre, ferro,

niquel e zinco).



100

bY

As curvas apresentadas na Figura 31 a Figura 35 representam o
comportamento dos metais aluminio, cobre, ferro, niquel e zinco em cada um dos

ensaios realizados.
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Figura 31 - Resultados da lixiviagdo do aluminio.

A Figura 31 mostra que o ensaio que obteve mais rapidamente 100% de
extracdo do aluminio foi o ensaio HIM95C, que precisou de 2 horas para atingir tal
resultado. Observou-se, entretanto, que neste mesmo tempo, o ensaio H2M95C
alcancou cerca de 97% de extracdo deste metal.

Com excecao dos ensaios HIM75C e H1M85C, todos os outros alcancaram
100% de extracdo apoés 24 horas de ensaio. O pior resultado foi do ensaio HIM75C,

com 43% de extragdo em massa de aluminio apos 24 horas.
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Figura 32 - Resultados da lixiviagao do cobre.

A Figura 32 indica que em nenhum dos ensaios realizados foi possivel atingir
mais que 1% de extracdo do cobre presente nas amostras.

O melhor resultado foi obtido no ensaio HIM95C, com 0,6% de extracao apos
24 horas de ensaio. Nos outros ensaios, 0 valor maximo de extracdo chegou a 0,2%
(H2M85C e H2M95C), 0,1% (H2M75C) até 0% (H1M75C e H1IM85C).

Logo, é possivel concluir que nas condi¢des dos ensaios o cobre presente nas

amostras nado reagiu.
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Figura 33 - Resultados da lixiviagao do ferro.

33 mostra o comportamento do ferro nos diferentes ensaios

realizados, no qual é possivel observar que, com excecao do ensaio H2M75C, todos

0S ensaios obtiveram 100% de extracdo apos 24 horas.

Destaca-se o ensaio H2M95C, que obteve 96,2% de extragdo na primeira

hora, e 100% na segunda.

Observa-se também que o ensaio HIM95C obteve 100% de extracdo na

guarta hora de ensaio.

Por outro lado, o ensaio HLM75C atingiu o patamar de aproximadamente 65%

de extracdo na segunda hora e assim permaneceu até o final do ensaio, indicando

uma possivel saturacao do processo ou o término do ferro disponivel para lixiviagao.
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Figura 34 - Resultados da lixiviagdo do niquel.

Na Figura 34 é possivel observar que o ensaio que atingiu 100% de extracao

do niquel no menor tempo foi 0o HIM75C, com 4 horas. Na sequéncia — na oitava hora

do inicio do processo — ficaram os ensaios HIM95C e H2M95C, que também

alcancaram 100% de extragao.

Nota-se ainda que os ensaios H2M75C e H2M85C nao alcangaram 100% de

extracdo mesmo apds 24 horas, tampouco atingiram um patamar de estabilidade.
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Figura 35 - Resultados da lixiviagdo do zinco.

A Figura 35 mostra que, independentemente do ensaio realizado, passada a
primeira hora os indices de extracao de zinco praticamente se estabilizaram.
O ensaio HIM95C foi o que obteve melhores resultados, com 9,0% de

extracao na primeira hora de ensaio e 12,5% apds 24 horas.
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Figura 36 - Comparativo da extracédo do ferro e do cobre a 95°C.

A partir da Figura 36 conclui-se que, a 95°C e para efeitos de separagao entre
o ferro e o cobre presentes nas amostras, o tempo necessario para que houvesse
99,9% de rendimento no processo de separacao foi de 2 horas com o uso de acido
sulfdrico 2mol/L.

Além disto, ao completarem 4 horas, ambos os ensaios alcangcam 100% de
rendimento. Desta forma, com 4 horas de ensaio é possivel afirmar que o rendimento
do processo de separacdo entre ferro e cobre independe da concentracdo do &cido
utilizado.

De uma forma geral, observa-se a partir destes resultados que o processo de
lixiviagdo acida consegue extrair com sucesso 100% do ferro presente nas amostras
de PCI logo nas primeiras horas do procedimento, ao mesmo tempo em que a
extracdo do cobre ndo chega a 1%.

Considerando que a eficiéncia da separacdo do ferro em processo de
separacdo magneética € de 99%, e a do cobre de 92% (CORREA, 2015), a lixiviagdo
€ portanto, uma alternativa ao processo de separa¢do magnética, com separagao do

ferro com 100% e do cobre com 99% de rendimento.
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5.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX

Foram calculados os Diagramas de Pourbaix para o ferro nas temperaturas
de 75°C, 85°C e 95°C com o auxilio do programa “HSC Chemistry”; os resultados séo

apresentados na Figura 37, na Figura 38 e na Figura 39, respectivamente.
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Figura 37 - Diagrama de Pourbaix para o ferro em meio agquoso
para atemperatura de 75°C.
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Figura 38 - Diagrama de Pourbaix para o ferro em meio agquoso
para atemperatura de 85°C.
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Figura 39 - Diagrama de Pourbaix para o ferro em meio aquoso

para atemperatura de 95°C.
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Nota-se, através destas figuras, que o comportamento do ferro e o campo de
solubilidade pouco se alteram no intervalo de temperatura dos ensaios realizados e
que, portanto, a analise dos diagramas mostra praticamente 0 mesmo comportamento
nas dadas temperaturas.

Considerando o valor de pH iniciais das solu¢gdes 1mol/L e 2mol/L valendo
respectivamente -0,3010 e -0,6021, portanto proximos de zero, tem-se que o ferro se
encontra no campo de dissolucdo na forma Fe?*, uma vez que o aumento de
temperatura provoca a reducao dos campos das espécies sollveis catidnicas; ou seja,
0 mesmo efeito ocorre tanto para o ion ferroso quanto para o férrico. Todavia, o0 campo
do ion férrico praticamente desaparece no intervalo estudado.

Assim, conclui-se que nas condi¢cdes dos ensaios realizados (pH préximo de

zero e potencial Eh entre -0,5V e 0,5V) o ferro encontrar-se-a dissolvido na forma Fe?*.

5.5 ANALISE DA CINETICA DA REACAO DE LIXIVIACAO

O estudo cinético das reacoes de lixiviacao foi aplicado para o elemento ferro,
objeto deste estudo.

Os célculos foram feitos a partir dos dados experimentais dos ensaios de
lixiviagdo do ferro as temperaturas de 75°C, 85°C e 95°C, com &cido sulftrico nas
concentracfes de 1mol/L e 2mol/L.

Foi aplicado o Método do Tempo Reduzido para identificar a expressao que
melhor representa o mecanismo de controle da cinética da reacao de lixiviacao.

Foram entdo aplicados os valores de extracdo de ferro de cada ensaio as
equacdes lineares dos mecanismos controladores das reacdes quimicas de lixiviacao
apresentados no item 4.5.2.

Os resultados do tratamento dos dados do ensaio com acido sulfurico 1mol/L

séo apresentados na Figura 40.
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Figura 40 - Resultados das aplicacbes do Método do Tempo Reduzido para os
valores de extracdo do ferro dos ensaios realizados com acido sulfarico 1mol/L,
objetivando a identificagdo do mecanismo controlador da cinética das reacfes de
lixiviagao.

A Figura 40 permitiu comparar os valores de extracdo dos trés ensaios
realizados (com acido sulfdrico 1mol/L) com as curvas tedricas dos mecanismos de
controle da reacao de lixiviagao do ferro.

Observou-se que houve uma tendéncia dos resultados experimentais de
seguirem o comportamento tanto da curva que representa o mecanismo de controle
da cinética da reacdo por reacdo quimica quanto da curva que representa o controle
por difusédo na camada limite.

Desta forma, como nao ficou clara a definicho do mecanismo de controle,
foram calculadas as somatorias dos quadrados das diferencas (SQD) para cada
ensaio como ferramenta para auxiliar na determinagdo dos mecanismos de controle
cinético destas reacdes.

A SQD foi calculada a partir do quadrado da distancia de todos 0os pontos
experimentais até as curvas teodricas dos mecanismos de controle cinético. Os
resultados indicaram a aderéncia dos pontos a uma determinada curva, e sao

apresentados na Tabela 16 para cada mecanismo de controle cinético e para os trés
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ensaios de lixiviacdo com &acido 1mol/L realizados; quanto menor o valor de SQD,

maior a aderéncia a curva.

Tabela 16 - Resultados dos calculos da somatéria dos quadrados das
diferencas para determinagdo do mecanismo de controle cinético da reacéo
de lixiviacdo nos ensaios HIM75C, HIM85C e H1IM95C.

Mecanismo de controle H1M75C H1M85C H1M95C

Reacao quimica 0,06 0,01 0,06

Difuséo pela camada de cinzas 0,14 0,02 0,16
Difuséo pela camada limite 0,08 0,03 0,04
Cinética de 1@ ordem 0,08 0,01 0,09

Assim como na analise da Figura 40, os dados apresentados na Tabela 16
indicaram uma tendéncia de controle cinético tanto por reacdo quimica quanto por
difusdo pela camada limite.

Foram entdo calculados os valores de R?, que indicaram a aderéncia dos
valores experimentais as curvas linearizadas dos mecanismos de controle cinético das
reacdes, para 0s mecanismos de controle por reacdo quimica e por difusdo pela

camada limite; os resultados sdo apresentados na Figura 41 e na Figura 42,

respectivamente.
1,20 4 Fungio linearizada do controle por reagdo quimica
y = 0,0446x
R?=0,9394 y
1,00 y =0,2413x .
R?=0,9658
y =0,0434x
R?*=0,9601
0,80
$ 0,60
0,40 KH1M75C
eH1M85C
0,20
H1M95C
0,00 & .
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 41 - Valores de R2 para os mecanismos de controle cinético por
reacdo quimica para os ensaios realizados com &cido sulfurico 1mol/L.



111

1,40 - Funcéo linearizada do controle por difusido pela camada limite
1,20
y =0,0493x =0,0479x
y =0,2693x R?=0,5837 ke = 0,731

R?=0,9231

1,00 -

0,80

f(X)

0,60
¥ H1M75
0,40 MEsC

®H1M85C

0,20
H1M95C

0,00 g T . : :
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)

Figura 42 - Valores de R2 para os mecanismos de controle cinético por
difusdo pela camada limite para os ensaios realizados com acido sulfarico
1mol/L.

As retas apresentadas na Figura 41 e na Figura 42 foram obtidas através do
calculo da linha de tendéncia dos valores experimentais aplicados as equacdes dos
mecanismos de controle cinético.

Comparando as duas figuras, foi possivel verificar que os valores de R2 para
o controle por reacdo quimica foram maiores que os valores obtidos para controle por
difusdo, o que indicou maior adesdo dos dados experimentais a expressdo que
representa o mecanismo de controle cinético por rea¢ao quimica.

Considerando o valor da constante aparente de velocidade (valor oposto do
coeficiente angular da Figura 43 e da Figura 44), foi possivel determinar a energia de
ativacdo aparente do controle por reacdo quimica e do controle por difusdo atravées

das informag0Oes apresentadas na Figura 43 e na Figura 44, respectivamente.
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2,5
y =10.883,3501x - 27,8599
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2,7E-03 2,7E-03  2,7E-03  2,8E-03 28E-03 2,8E-03 2,8E-03 28E-03 29E-03 29E-03 29E-03
1T

Figura 43 - Curva de -Ink pelo inverso da temperatura para determinacédo da
energia de ativacdo aparente do controle por reacdo quimica dos ensaios
com &cido sulfarico 1mol/L.

3,5 -

3,0 -

25
y =10.954,1121x - 28,1605

0,5

0,0 T T T T . . . .
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Figura 44 - Curva de -Ink pelo inverso da temperatura para determinagcédo da
energia de ativagdo aparente do controle por difusdo pela camada limite dos
ensaios com acido sulfurico 1mol/L.
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A Figura 43 mostra que o valor do coeficiente angular da reta vale 10.883,4; da
mesma forma, a Figura 44 mostra o valor de 10.954,1. Com estes valores, foi possivel
calcular o valor da energia de ativacdo aparente aplicando esta informacdo na
Equacé&o de Arrhenius (Equacao 19).

Calculou-se entdo que o valor de E, para o controle por reacdo quimica
equivale a 90,5kJ/mol, e que o valor de E, para o controle por difusdo tem o valor de
91,1kJ/mol.

Considerando que reacdes controladas por difusao apresentam E, com valores
abaixo de 40kJ/mol e acima disto o controle cinético acontece por reacdo quimica
(Abdel-Aal, 2000), foi possivel concluir que o controle cinético das lixiviagcbes com
acido sulfarico 1mol/L se da por reacdo quimica.

Analogamente, esta mesma metodologia foi aplicada aos dados do ensaio com

acido sulfarico 2mol/L.

1,0 - B mmmmme e m————

-
-
-
-

0,9

0,8

0,7

- — Controle por reagao quimica

—— Controle por difusdo na camada de
cinzas

— =Controle por difusdo na camada limite

Percentual de extragao do ferro
o
&)}

0,4
-=-==Controle por cinética de 12 ordem
02 H2M75C
0,2 - m H2M85C
e H2M95C
0,1
00 & T T . : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo Reduzido (t/t0,5)

Figura 45 - Resultados do Método do Tempo Reduzido para os valores de extracao
de ferro dos ensaios com acido 2mol/L.

A Figura 45 permitiu comparar os valores de extragao dos trés ensaios com
acido sulfurico 2mol/L com as curvas tedricas dos mecanismos controladores da

reacdo de lixiviacdo do ferro. Notou-se na uma tendéncia dos resultados
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experimentais seguirem o comportamento da curva de controle por reagdo quimica.
Entretanto, os ensaios H2M75C e H2M85C aparentemente ndo acompanharam
nenhuma das curvas teoricas.

Na sequéncia, foram calculadas as SQD. Os resultados s&o apresentados na
Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados dos célculos da SQD para os ensaios H2M75C,
H2M85C e H2M95C.

Mecanismo de controle H2M75C H2M85C H2M95C

Reacado quimica 0,33 0,12 0,03

Difuséo pela camada de cinzas 0,23 0,03 0,12
Difuséo pela camada limite 0,25 0,16 0,01
Cinética de 1@ ordem 0,25 0,08 0,06

Apenas com os dados da Figura 45 e da Tabela 17 n&o foi possivel afirmar qual

0 mecanismo de controle da cinética destas reacdes, pois o0s valores apresentados
nao indicam tendéncia clara por um determinado mecanismo.

Foram entéo calculados os valores de R? para os mecanismos de controle por

reacdo quimica, por difusdo pela camada de cinzas e por difusdo pela camada limite,

respectivamente apresentados na Figura 46, na Figura 47 e na Figura 48.

1,20 Funcio linearizada do controle por reagao quimica

y =0,5329x

R = 0,9582

1,00 ® ¢ H1M75C
y =0,1199x

R = 0,9301

e H1M85C

H1M95C

$0,60 -

0,40 -

0,20 -

0,00 g

25

Tempo (h)

Figura 46 - Valores de R2 para o controle por rea¢&o quimica para os ensaios
com éacido 2mol/L.
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1,20 Funcao linearizada do controle por difusdo pela camada de cinzas
y = 0,5476x
R*=0,9159
1,00 - v
y =0,1134x
0.80 R =0,9274
$0,60 -
y =0,0130x
R? =-1,2140
0,40
{H1M75C
. * ‘ ©H1M85C
0,20 }
by H1M95C
0,00 T . . : s
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)

Figura 47 - Valores de R2 para o controle por difusdo pela camada de cinzas
para 0s ensaios com acido 2mol/L.

1,40 Fungio linearizada do controle por difusdo pela camada limite
1,20 y = 0,5775x
R?=0,7999
y =0,1375x
R?=10,7160
1,00 4 -
y =0,0303x
0,80 R2 =-1,7446
3
0,60 |
i
P i
¥H1M75C
040 [*
|
®H1M85C
0,20 -
H1M95C
0,00 . . T : s
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)

Figura 48 - Valores de R? para o controle por difusdo pela camada limite para
0s ensaios com acido 2mol/L.

Comparando as trés figuras, verificou-se que os valores de R2 para o controle
por reacao quimica foram maiores que os valores obtidos para os controles por difusao

na camada limite e na camada de cinzas, indicando maior adesdo dos dados
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experimentais a expressado que representa 0 mecanismo de controle cinético por
reacao quimica.
Na sequéncia, foram determinadas as energias de ativacdo aparentes de

cada mecanismo através da Figura 49, da Figura 50 e da Figura 51.

2,5

2,0 e

L y = 6.870,9458x - 17,7123

05

0,0
2,7e-03 2,7E-03 2,7E-03 28E-03 2,8E-03 2,8E-03 2,8E-03 28E-03 209E-03 29E-03 2,9E-03
1T

Figura 49 - Curva de -Ink pelo inverso da temperatura para
determinacdo da energia de ativagcdo aparente do controle por
reacdo quimica dos ensaios com &cido 2mol/L.

50
45

40 P

35 - /
) P
3,0 d
g25 _’" y = 23.980,8019x - 64,6464
“A
2,0
1,5 ///
1,0 =
05 s

0,0
2,7E-03  2,7E-03  2,7E-03 2,8E-03 2,8E-03 2,8E-03 2,8E-03 28E-03 29E-03 29E-03 2,9E-03

Figura 50 - Curva de -Ink pelo inverso da temperatura para
determinacdo da energia de ativacdo aparente do controle por
difus@o pela camada de cinzas dos ensaios com &cido 2mol/L.
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4,0

35 A

3,0

25

y =18.851,5248x - 50,6742

05 &

0,0
2,7E-03 2,7E-03 2,7E-03 2,8E-03 2,8E-03 2,8E-03 28E-03 28E-03 29E-03 29E-03 209E-03
1T

Figura 51 - Curva de -Ink pelo inverso da temperatura para
determinacdo da energia de ativagdo aparente do controle por
difusdo pela camada limite dos ensaios com acido 2mol/L.

Através destas figuras, foi possivel calcular o valor do coeficiente angular das
retas apresentadas, que vale 6.870,9 para o controle por reacdo quimica, 23.980,8
para o controle por difusdo pela camada de cinzas, e 18.851,5 para o controle por
difusdo pela camada limite.

Vale ressaltar que os ensaios com acido 2mol/L alcancaram 100% de extracao
de ferro logo nas primeiras horas, e desta forma o numero de pontos validos para a
andlise cinética foi reduzido, resultando em incertezas nos resultados das anélises
das cinéticas.

Por fim, foram calculados os valores das energias de ativacdo aparentes:
57,1kJ/mol para reacdo quimica; 199,4kJ/mol para difusdo pela camada de cinzas; e
156,7kJ/mol para difusdo pela camada limite. Todos, portanto, acima dos 40kJ/mol
que definem o controle por reacdo quimica.

Assim, foi possivel concluir que o controle cinético das lixiviagbes com acido
sulfirico 2mol/L, assim como nos ensaios com acido 1mol/L, se da por reacdo

quimica.
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CONCLUSOES

A lixiviacdo foi uma forma eficaz para a separacao do ferro de placas de circuito
impresso, atingindo 100% de extracdo em 2 horas de processo com acido sulfurico

a concentragdo de 2mol/L na temperatura de 95°C.

O cobre praticamente nao foi lixiviado nas condi¢des dos ensaios, com indices de

extracdo sempre menores que 0,6%.

A cinética de lixiviacao do ferro € controlada por reacdo quimica, com energia de

ativacao aparente de 90kJ/mol para os ensaios com &cido sulfarico 1mol/L.
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