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RESUMO

Os equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE) possuem uma grande
importancia na sociedade contemporanea, e estdo presentes no cotidiano das
pessoas de forma ubiqua. Com o aumento no consumo de EEE juntamente com a
obsolescéncia precoce, surge um novo tipo de residuo, chamado de Residuos de
Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REEE). Os REEE nao devem ser descartados
em aterros, pelo risco de contaminacédo e pelo desperdicio de material. Assim, a
reciclagem se faz necessaria. As placas de circuito impresso (PCIl) estao presentes
na grande maioria do REEE e contem a maior variedade de metais, incluindo metais
valiosos como Au, Ag, Pt e Cu. A complexidade torna a reciclagem destas placas
muito dificil. Rotas hidrometalurgicas tem surgido como uma alternativa mais limpa
para o tratamento de PCI, em detrimento aos processos pirometallurgicos. Nas rotas
hidrometalurgicas, os metais sdo extraidos pela lixiviagdo realizada por acidos ou
bases. O efeito ultrassénico tem sido empregado na sintese de novas substancias e
também em alguns casos no tratamento de residuos. O processo central no uso de
ultrassom é a cavitagao acustica, capaz de produzir microbolhas na solugdo com
temperatura da ordem de 5000 K e presséo de 500 atm localmente. Além disto, a
implosao das bolhas de cavitagdo em meio heterogéneo causa um jato de solucao
na superficie, que pode alcancar velocidade de 100 m.s™. Assim, esta tese tem
como objetivo a investigacdo do efeito do ultrassom sobre PCIl obsoletas. Dois
efeitos foram investigados: o efeito da cominui¢cao das PCI promovido pela cavitagcao
e a influéncia da cavitacao na lixiviagdo com acido sulfurico de Fe, Al e Ni. Os
parametros investigados na cominuigcao foram: tipo de placa, granulometria da placa
moida e poténcia de ultrassom. Os parametros de lixiviagao avaliados foram: razao
sélido-liquido (S/L), concentracao de acido e poténcia de ultrassom. Também foram
realizados ensaios de lixiviagado sonicados com meio oxidante. Foi feita a analise

cinética para se determinar qual é o controle da reagao de lixiviagao.

Palavras chave: lixiviacao; ultrassom; residuos sélidos; sucata eletronica.



ABSTRACT

Electric and Electronic Equipment (EEE) have a large importance on modern
society, and are present in daily life in a ubiquitous manner. With the increase in
consumption of EEE associated with planned obsolescence, a new type of waste
arises: Waste of Electrical and electronic Equipment. WEEE shall not be disposed in
landfills due to contamination risk and loss of valueable material. In this way,
recycling is necessary. Printed Circuit Boards (PCB) are present in most of WEEE
and contains the largest variety of metals, including the valuable ones, like Au, Ag, Pt
and Cu. Complexity of PCB makes recycling difficult. Hydrometallurgical routes have
emerged as cleaner alternative for PCB treatment, instead of pyrometallurgical ones.
In hydrometallurgical routes, metals are extracted by leaching performed by acids or
bases. Ultrasonic effect has been employed in synthesis of new substances and also
in some cases in waste treatment. Acoustic cavitation is the central phenomenon in
ultrasound processing, and it is capable in producing microbubbles with temperature
of 5000 K and pressures of 500 atm locally. Furthermore, bubbles imploding near a
surface cause a jet streaming, and it can reach velocity of 100 m.s™. So, this thesis
aims to investigate the effect of ultrasound on obsolete PCB. Two distinct effets were
investigated: the effect of comminution of PCB promoted by cavitation and the
influence of ultrasound in sulphuric acid leaching on metals Fe, Al and Ni. In
comminution, the following parameters were investigated: type of board, initial
particle size of boards and ultrasound power. Leaching experiments were conducted
to evaluate influence of solid-liquid (S/L) ratio, acid concentration and power
ultrasound. Ultrasonic leaching of metals in presence of oxidizing agent was also
conducted. Kinetic analysis was performed in order to determine what kind of control

affects the leaching reaction.

Keywords: leaching; ultrasound; solid waste; electronic waste.
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1. INTRODUGAO

Os equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE) possuem uma grande
importancia na sociedade contemporanea, e estdo presentes no cotidiano das
pessoas de forma ubiqua. A popularizacdo dos EEE se deu pela produgdo em
massa, o que permitiu redugdo nos custos de producao, e também o aumento do
poder aquisitivo da populacdo. O langcamento de novas funcionalidades e
tecnologias causa a redugao do tempo de vida do equipamento, que se torna
obsoleto mesmo estando em funcionamento. Desta forma, a inovacgéo, que é a forga
motriz do crescimento das vendas, acaba por ser o vildao para o meio ambiente, pois
encurta o tempo de vida dos equipamentos, formando uma nova classe de residuos,

denominada de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE).

O acumulo destes equipamentos obsoletos traz um problema ambiental, uma
vez que o seu descarte nao deve ocorrer de forma tradicional, i.e. em aterros, dada
sua a composicao incluir substancias potencialmente téxicas ao homem e ao meio

ambiente (1).

As placas de circuito impresso (PCIl) sdo elementos presentes em quase
todos os EEE, pois sdo nelas que sao fixados os componentes eletrénicos. E séo
nas PCls que se concentram os maiores percentuais de metais nobres (Ag, Au, Pt,
Pd). Assim, a reciclagem destas placas € mandatéria para um processo de
reciclagem de REEE, tanto pelo ponto de vista ambiental, a fim de ndo se descartar
substancias poluentes no meio ambiente, quanto pela éptica econémica, uma vez
que metais como cobre e ouro fazem parte da composicdo da placa. Assim, a

recuperagao de metais deve estar no escopo da reciclagem de PCI (2).

A recuperacdo de metais a partir de PCl se faz por meio das técnicas de
metalurgia, por rotas pirometalurgicas ou hidrometalurgicas. Métodos
pirometalurgicos sao aqueles que utilizam fornos a temperaturas elevadas (acima de
600°C) e sao utilizados quando se possui grande oferta de materiais, uma vez que

os fornos, por questdes econémicas, raramente sdo desligados (1).



Ja as rotas hidrometalurgicas caracterizam-se por processos nos quais sao
empregados solugdes aquosas do agente de lixivia, que podem ser acidos, bases ou
sais, e podem ser empregados com temperatura e pressdo acima da ambiente. Os
equipamentos utilizados nos processos hidrometalirgicos sdo, em geral, mais
versateis que aqueles dos processos pirometalurgicos, uma vez que basta se trocar

0 agente de lixiviagao para se atingir outro metal alvo (1).

O processo de cavitacdo acustica, promovido por radiagcao ultrassnica em
meios liquidos tem ganhado, recentemente, destaque no processamento de
materiais, uma vez que o fendmeno é capaz de alterar caminhos de reacgéo e formar
produtos impossiveis por métodos convencionais (i.e. agitacdo mecanica ou
aumento de temperatura ou pressado). A cavitacdo também pode aumentar a
velocidade de reacbes heterogéneas, gracas ao colapso assimétrico da bolha de
cavitacdo proximo a uma superficie. Este evento pode remover impurezas na

superficie e aumentar sua reatividade (3).

Esta tese tem como objetivo a investigacdo do comportamento de PCI na
presenca de ultrassom durante o processamento hidrometalurgico. Para tal, foram
utilizados dois sistemas: o primeiro corresponde a cominui¢cao das placas dispersas
em agua na presenca de cavitagao acustica. Foram investigadas trés granulometrias
diferentes de placas, sendo realizada a analise granulometria das placas antes e
apo6s a exposicao ao ultrassom. No segundo sistema, foi estudada a lixiviagao dos
metais presentes na PCI por acido sulfurico na presenca de ultrassom, e foram
investigadas a concentracao de acido, razao sélido-liquido e poténcia do
equipamento de ultrassom. Este sistema foi avaliado também na presenca de meio

oxidante, sendo utilizado para tal gas oxigénio borbulhado no meio reacional.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.EQUIPAMENTOS ELETRICOS E ELETRONICOS

Desde a primeira utilizacdo em massa da eletricidade, em meados de 1880
(4), para iluminagao publica, ja se notava que seus beneficios seriam, entre outros, o
conforto para a humanidade. Telégrafo, radio, refrigerador, televisao, lavadora de
roupas, condicionador de ar sdo exemplos de aparelhos, movidos a eletricidade, que
foram inventados para facilitar o cotidiano do homem e reduzir o tempo e o esforgo
de tarefas antes realizadas manualmente. A revolugdo eletrénica iniciou-se na
década 1950 com a substituicao da valvula termiénica pelo transistor, este ultimo por
sua vez menor, mais rapido e com maior vida util. Essa invencéao rendeu o prémio
Nobel de Fisica do ano de 1956 (5). Assim, além da miniaturizacdo de
equipamentos, permitiu-se a criacdo de novos, capazes de realizar novas tarefas. A
esse conjunto de aparelhos, alimentados por energia elétrica, transistorizados ou
nao, que visam o conforto, se da o nome de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos

(EEE). Na Figura 1 (6) tém-se o primeiro transistor, inventado em 1947.

Figura 1. Fotografia do primeiro transistor, de 1947, que veio substituir a valvula
termidnica (6).

O desenvolvimento de novos materiais ao longo de décadas vem permitindo a

miniaturizacdo dos componentes eletrbnicos e consequentemente de seus
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aparelhos, agregando novas funcionalidades e servicos. Atualmente, esse
desenvolvimento se da de forma tdo repentina que o proprietario prefere a
substituicdo do EEE antes do mesmo atingir o final de sua vida util. Ou, quando
ocorre defeito ou quebra de algum EEE, prefere-se substituir o equipamento, dado o
elevado custo do reparo frente ao valor do EEE novo. A soma destes fatores vem
causando, nas ultimas décadas, um acumulo EEE danificados e obsoletos, os quais
recebem o nome de Sucata Eletrénica, ou Residuo de Equipamentos Elétricos e
Eletrénicos (REEE).

A sucata eletrénica € o componente do residuo sélido urbano que possui
o maior indice de crescimento (7) e é gerada tanto por consumidores domésticos
quanto por empresas. As empresas realizam a substituicdo de seus computadores

com uma maior frequéncia, devido a alta taxa de amortizacao (8).

Na Tabela 1 (9) (10), tém-se a evolugao de vendas de computadores e
celulares no Brasil de 2007 a 2013. A tendéncia que se observa é que novas
tecnologias, como tablets e smartphones, mostram um crescimento acentuado,
enquanto os desktops e celulares tradicionais apresentam queda nas vendas.
Assim, em 2013, os tablets passam a representar 36% do mercado de

computadores pessoais € os smartphones 52% do mercado de celulares.



Tabela 1. Evolugao da venda de computadores e celulares no Brasil (em mil
unidades) (9) (10)

Computadores Celulares
Ano
Desktops Notebooks Tablets Tradicionais  Smartphones

2007 8.071 1.912

2008 7.700 4.300

2009 6.850 5.150

2010 6.850 7.150

2011 6.275 9.025 1.140 58.011 8.999

2012 6.582 8.932 3.267 43.493 16.010

2013 5715 8.251 7.910 29.083 31.978
2014 (projecao) 4672 8.461 10.795 16.230 51.456

Estima-se que os desktops e notebooks possuam um tempo de vida médio de
5 e 4 anos respectivamente (7), o que indica um rapido acumulo destes

equipamentos quando obsoletos.

O incremento no numero de domicilios que possuem celulares e
computadores no Brasil foi de 424% para o primeiro e 172% para o segundo no
periodo de 2001 a 2008 (11). A producdo mundial de PCls aumentou em média

8,7% nos ultimos anos (12), e a tendéncia é continuar crescendo.

Além dos equipamentos que chegaram ao fim de sua vida util, existem os
equipamentos que se quebram antes disso, e muitas vezes seu conserto fica
inviavel, pois o preco do conserto pode chegar a custar o mesmo valor de um
equipamento novo. Isso ocorre porque ha o beneficio fiscal do Programa de Inclusao
Digital (13), que reduz a aliquota dos impostos sobre computadores, notebooks,
tablets e smartphones novos, enquanto que suas pecas de reposicao possuem
taxacao normal. Além disso, existe a rapida obsolescéncia causada pelo avanco
tecnologico na area de materiais e manufatura, responsavel pela miniaturizagdo dos
componentes € aumento de sua capacidade, sendo este mais um fator a ser
considerado pelo consumidor ao decidir entre consertar ou comprar um novo

equipamento eletrénico.



2.2.LEGISLAGAO

Em 2002, a Unidao Européia (UE) sancionou duas diretrizes que tratam
dos residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos. A diretiva 2002/95/EC RoHS
(Restriction of Certain Hazardous Substances) trata da restricdo do uso de
substancias perigosas como chumbo, cromo hexavalente, cadmio, mercurio,
bifenilas polibromadas e éteres de bifenilas polibromadas. Esta diretiva também é
conhecida como Diretiva lead-free, pois estabelece a substituicdo da solda Sn-Pb,
comumente utilizada nos equipamentos elétricos e eletronicos, por solda livre de
chumbo. A diretiva 2002/96/EC WEEE (Waste of Electric and Electronic Equipment)

tem como objetivo (14):

[...]1 a prevencdo de residuos de equipamentos eléctricos e
electrénicos (REEE) e, adicionalmente, a reutilizacdo, reciclagem e
outras formas de valorizacdo desses residuos, de modo a reduzir a
quantidade de residuos a eliminar. Pretende igualmente melhorar o
comportamento ambiental de todos os operadores envolvidos no
ciclo de vida dos equipamentos eléctricos e electrdnicos, por
exemplo produtores, distribuidores e consumidores, e, em especial,
dos operadores diretamente envolvidos no tratamento de REEE.

Revisdo da Diretiva Européia WEEE, a Diretiva 2008/34/EC, elevou a
meta de coleta de REEE para 45% dos EEE colocados no mercado em 2013 e para
65% em cada estado membro da UE em 2016 (15).

No ambito nacional, foi sancionada em agosto de 2010 a Lei n°® 12.305,
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que dispde (16):

[...] sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre
as diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos solidos, incluidos os perigosos, as responsabilidades dos
geradores e do poder publico e aos instrumentos econdmicos
aplicaveis.

Esta lei deve alterar o modo como sao tratados os residuos solidos,

principalmente no tocante a logistica reversa, obrigando produtores e distribuidores
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a realizarem a coleta de equipamentos obsoletos e dar outra disposi¢cao final ao
residuo que nao seja o aterro sanitario, encaminhando-o para reciclagem ou para

descontaminacao (16).

A falta de uma politica que regulamente o descarte de residuos soélidos
faz com que este seja disposto em aterros ou lixdes. Este ato permite que elementos
nocivos a saude humana possam contaminar o meio ambiente (17) (18) e permite
também o desperdicio de matéria prima de origem secundaria (19) (20). A
reciclagem traz uma economia de energia e uma redugcao nas emissdes de gases do

efeito estufa quando comparada a producéao a partir de fontes primarias (21).

No estado de Sao Paulo, o Decreto N° 57.817 de 28 de fevereiro de 2012 (22)
instituiu o Programa Estadual de Implementacdo de Projetos de Residuos Solidos,
que visa a elaboracdo do Plano Estadual de Residuos Sélidos e o apoio a gestao
municipal de residuos soélidos e as atividades de reciclagem, coleta seletiva e

melhoria da destinacéao final de residuos sélidos.

Assim, nota-se uma convergéncia, juntamente com a PNRS, das acgdes
futuras para se evitar a disposicdo em aterros e aumentar a taxa de reciclagem, pois

esta ultima gera empregos, poupa energia e recursos naturais.

2.3.COMPOSICAO

A composicao do REEE é variada e é alterada ao longo do tempo, devido a
disponibilidade dos materiais e as mudancgas nos métodos produtivos — a fim de se
economizar materiais — e da incorporagdo de novas tecnologias e
funcionalidades (1). No entanto, a manufatura de EEE envolve geralmente metais e
polimeros em seu chassi, que confere um espago para afixar os demais

componentes e garante uma estrutura rigida com resisténcia mecanica (23).

O propésito do equipamento esta diretamente relacionado com sua
composicao. Assim, geladeiras possuem fibra de vidro e ago, o primeiro para o
isolamento térmico e o ultimo confere a forma e acabamento de seu chassi externo.
Ja os monitores de LCD (Liquid Crystal Display) e LED (Light Emitting Diode)
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possuem indio em sua composi¢ao, encontrado principalmente no 6xido de estanho
e indio (ITO - indium tin oxide), pelas suas propriedades O6ptica e elétrica, i.e.
transparente e condutor de eletricidade (24). As placas de circuito impresso (PCls)

estdo presentes de forma ubiqua nos equipamentos elétricos e eletrénicos (25).

2.4. PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

A funcdo das placas de circuito impresso (PCl) nos EEE é conectar
eletricamente os distintos componentes eletrénicos, bem como fornecer o suporte
mecanico para os mesmos (26). Como o nome em inglés sugere (printed wiring
board — placa de fiacao impressa, em traducéo livre) a PCl € composta por trilhas de
cobre impressas sobre um compésito de polimero reforgado por fibras. Este tipo de
montagem de componentes garantiu que o0s componentes pudessem ser
interconectados eletricamente de um modo mais compacto, permitindo a
miniaturizacdo dos equipamentos. Na Figura 2 (27) (28), é possivel visualizar a
diferenca entre um tipo de construcdo ponto-a-ponto, no qual cada componente &
unido eletricamente a outro pelos seus terminais (a) e um tipo de construgdo mais
moderno, com os componentes adicionados a placa através de tecnologia SMT
(Tecnologia de Montagem Superficial) (b). O primeiro representa um radio da
Motorola datado de 1948, enquanto o segundo € um computador, o Raspberry Pi,
que possui as mesmas funcionalidades de um desktop mas com dimensdes

reduzidas.
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(a) (b)

Figura 2. Exemplo de montagem de duas PCI: em (a) Radio Motorola VT-71, do ano
de 1948, com montagem de componentes tipo ponto-a-ponto (27) e (b) Raspberry
Pi, um computador de dimensdes reduzidas de 2011 (28)

Quanto a composicao das PCI, os materiais para construgdo da placa podem
ser divididos em trés classes: resina, reforco e condutor. As resinas comumente
utilizadas para se formar o compodsito sao do tipo fendlica ou ep6xi. Como reforgo,
podem ser empregados: papel de algodao ou tecido de vidro. Ainda, a resina pode
possuir ou ndo agentes de retardancia a chama. Um resumo das categorias de
placas pode ser visto na Tabela 2, adaptada de (29).
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Tabela 2. Categorias de placas mais usadas (adaptada de (29)).

Categoria Resina Reforgco Agente retardante de chama
FR-2 Fendlica Papel de Algodao Sim
FR-3 Epoxi Papel de Algodao Sim
FR-4 Epoxi Tecido de fibra de vidro Sim
CEM-1 Epoxi Papel de Algodao Sim
CEM-2 Epoxi Papel de Algodao Nao
CEM-3 Epoxi Papel de Algodao Sim

A categoria mais utilizada é a FR-4, que consiste em tecido de fibra de vidro
reforcado por resina epoxi. O termo FR € uma sigla para flame retardant (retardante
de chama), o que indica a presenca deste componente na fabricacdo da placa. As
propriedades desta construcdo de placa a tornam mais utilizada, pois suas
propriedades elétrica, mecénica e térmica permitem sua utilizacdo em diversas
aplicagcbes, como computagdo pessoal, servidores, telecomunicag¢des, controle

industrial e aplicagbes automotivas (29).

Quanto aos retardantes de chama, existem mais de 175 tipos destes, sendo
mais de 27% correspondentes a compostos organicos halogenados (30). Estes
agentes sao utilizados tanto na placa de circuito quanto nos polimeros que compbe
a carcaca dos EEE (31). A Diretiva Europeia RoHS restringe o uso das classes de
compostos chamadas de bifenilas polibromadas e éteres difenilicos polibromados,
cujas estruturas podem ser vistas na Figura 3. A restricado é devido ao fato de que ao

serem incinerados, estes compostos geram dioxinas e furanos (32).
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Figura 3. Estrutura dos agentes retardantes de chama (a) bifenila polibromada e (b)
éter difenilico polibromado. Os valores de x e y podem variar de 1 a 5 em ambos os
casos.

As placas sdo também classificadas quanto ao nimero de camadas de trilhas
de cobre que possuem, podendo ser single-layer, dual-layer e multi-layer,
correspondendo a uma, duas ou multiplas camadas, respectivamente (33). A
utilizacao de multiplas camadas torna a fabricagao da placa mais cara do que as que
usam uma ou duas camadas; porém ela se faz necessaria para conseguir suprir a
demanda por mais conexdes elétricas devido ao aumento da densidade de
componentes sobre a placa (34). A diferenga estrutural entre placas dual-layer e
multi-layer pode ser vista na Figura 4 (35).
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Figura 4. Exemplos de PCI quanto as suas camadas: (a) dual-layer e (b) multi-layer,
adaptada de (395).

O contato elétrico é feito através de trilhas de cobre, que sdo produzidas num
processo no qual a placa de polimero reforcada por fibra é recoberta primeiramente
por uma fina folha de cobre. Faz-se, entdo, uma mascara com substrato para
proteger as vias de contato entre os terminais da placa e os componentes. A placa é
submetida a um banho de lixivia que remove por corrosao o0 cobre nao

protegido (23).

Apos confeccao da placa, os componentes sdo montados sobre a mesma. Os
processos mais comuns sao: pin-through hole (PTH) e surface-mount technology
(SMT). O método PTH requer que a placa seja furada, uma vez que o componente &
fixado pelos seus terminais, que atravessam a placa e sao fixados por solda,
realizada num processo de soldagem em fluxo. Na Figura 5 (34), pode-se ver uma
representacdo esquematica de um resistor fixado por tecnologia PTH. Este método
de fixacdo de componente foi um dos primeiros a ser utilizado devido a sua
praticidade. No entanto, com o adensamento dos componentes e das conexdes
entre eles, este método foi preterido em lugar da tecnologia SMT, que permite que
componentes sejam fixados em ambos os lados da placa, diferentemente dos
componentes PTH. Dentre os problemas desta técnica, pode ser citado o problema
que a furacdo da placa acarreta, como a ondulagdo na placa causado pelo

aquecimento excessivo causado pela ferramenta (34).
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Figura 5. Exemplo de componente fixado por tecnologia PTH. (34)

No outro método, o SMT, os componentes séo fixados na superficie da placa
por seus pontos de solda. Assim, inicialmente a pasta de solda é colocada sobre a
superficie da placa e em seguida o componente é colocado sobre a solda e
finalmente ocorre sua refusdo em forno para fixagdo definitiva do componente. O
processo que adiciona os componentes é automatizado, sendo a maquina capaz de
adicionar de 10.000 a 40.000 deles por hora (36). A Figura 6, adaptada de (34),
mostra os dois tipos de montagem. Nota-se, pela figura, que o método SMT permite

fixacdo dos componentes em ambos os lados da placa.

2 Componentes PTH

\ . N N TV
l Montagem SMT " Placa

Cola

Figura 6. Diferenca entre os métodos de montagem: (a) PTH e (b) SMT, adaptada
de (34).

Apdés a fixacdo dos componentes, as placas passam por um rigoroso
processo de inspecao, visual e elétrica, e s6 assim sao encaminhadas a
distribuicao (37).

As PCI possuem complexidade em sua composicdo, uma vez que estado
presentes diversos componentes eletrénicos, como resistores, capacitores, diodos,

transistores, transformadores de tensdo, solenoides, relés e circuitos
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integrados (38). As PCls representam a fracdo de maior valor agregado na sucata
eletrénica (39), pois possuem Cu, Fe, Ni, Sn, Al e metais nobres. Estes ultimos
apresentam-se em quantidades da ordem de partes por milhdo, mas seu valor
comercial faz com que sejam priorizados na recuperagdao para que esta seja
economicamente viavel. Na Tabela 3 (40), tém-se os valores de mercado dos
metais, obtidos do London Market Exchange (LME). Nota-se que os metais mais

valiosos s&o a platina e o ouro.

Tabela 3. Valor de mercado dos metais presentes na PCI (40).

Metal Preco (US$/kg)
Pt 41.086,82
Au 36.160,77
Ag 558,52
Sn 20,22
Ni 16,66
Cu 6,67
Zn 2,33
Al 1,92
Fe 0,70

A Tabela 4 (41) apresenta valores de composicdo dos metais nas PCls
obtidos da literatura. Pode-se notar que n&do ha homogeneidade nos dados, uma vez
que os materiais utilizados na manufatura das placas dependem do processo
produtivo, da patente, da localizacao geografica e da disponibilidade dos materiais
(42).
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Tabela 4. Composicao dos metais mais significativos presentes em placas de circuito

impresso, (valores expressos em percentual em massa).

Metal (43) (44) (45) (46) (47)  (48) (41) (49) (50)
Al 2 47 7 - - 478 1,33 4,01 1,33
Cu 20 26,5 10 15,6 22 17,85 23,47 19,19 18,5
Fe 8 5,3 - 1,4 3,6 2,0 1,22 1,13 2,05
Ni 2 047 085 028 032 163 235 0,65 043
Pb 2 - 1,2 1,35 155 419 099 0,385 2,66
Sb 04 0,06 - - - - - 0,370 -
Sn 4 1,0 - 3,24 2,6 528 1,54 0,689 4,91
Zn 1 1,5 1,6 0,16 - 217 1,51 0,840 -
Ag (ppm) 2000 3300 110 1240 - 1300 3301 704,31 694
Au (ppm) 1000 80 280 420 350 350 570 130,25 86
Pd (ppm) 50 - - 10 - 250 294 27,59 97
Pt (ppm) - - - - - 4,6 30 - -

A Diretiva Europeia 2002/95/EC limita o uso de componentes nocivos em

equipamentos elétricos e eletrénicos. Dentre estas substancias, inclui-se o chumbo,

presente principalmente nas soldas das placas de circuito impresso, na forma de liga

Sn-37Pb. Como substitutos desta solda, foram desenvolvidas ligas binarias de Sn

empregando Ag, Cu, In, Bi, Sb ou Zn, e algumas ligas ternarias e quaternarias (51)

(52).

Ha um estudo (53) que utiliza o teste padrdao da US-EPA (US-Environmental

Protection Agency, na traducao livre Agéncia de Protecao Ambiental) para avaliar a

toxicidade de 4 tipos de solda /ead-free, juntamente com a solda 63Sn/37Pb. As

soldas avaliadas continham a seguinte composigao:

-99,3Sn/0,7Cu

- 95,5Sn/4Ag/0,5 Cu

- 96Sn/2,5Ag/1Bi/0,5Cu

- 42Sn/1Ag/57Bi
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O primeiro teste, chamado de foxicity characteristic leaching procedure
(TCLP), determina se o residuo € perigoso, para isso realiza-se a lixiviagdo com
solucado tampéao de acido acético, com pH aproximadamente 5 por 18 horas. O
segundo teste, chamado synthetic precipitation leaching procedure (SPLP), utiliza
uma solucdo contendo mistura de acidos nitrico e sulfurico, com pH
aproximadamente 4,2, por 18 horas. Dentre as amostras analisadas, a solda
63Sn/37Pb apresentou maior concentragdo de chumbo no liquor lixiviado, o que
caracteriza o residuo que a contém como perigoso por aquela agéncia. As outras

soldas apresentaram teores de lixiviacao de prata dentro do padrao limite (53).

Ha uma recomendacao da Associacado Internacional de Placas de Circuito
Impresso de que sejam utilizadas ligas Sn-3Ag-0,5Cu, também chamada de
SAC305, pois suas propriedades mecanicas cumprem os quesitos de manufatura e
confiabilidade (51) além de seus componentes possuirem uma maior

disponibilidade, em comparagao ao indio e bismuto (20).

No Brasil, as iniciativas de reciclagem de sucata eletrénica que existem se
restringem a comercializagdo das carcacgas plasticas e metalicas e da exportacéao
das PCls. Em 2009, a Universidade de Sao Paulo inaugurou o Centro de Descarte e
Reuso de Residuos de Informatica (Cedir-USP), cujo objetivo € receber os
equipamentos obsoletos da Universidade, de seus docentes, alunos e funcionarios,

para que sejam reutilizados ou descartados sem agresséo ao meio ambiente (54).

2.5.METODOS DE TRATAMENTO DE PCI

As PCls constituem um tipo de residuo relativamente novo e por isso nao
possuem um mecanismo consolidado de coleta e de tratamento no Brasil. Pode-se
exemplificar dois tipos distintos de residuos que ja possuem coleta estabelecida: as
baterias automotivas do tipo chumbo-acido e as latas de aluminio. Na primeira, as
baterias obsoletas sao retidas na oficina e encaminhadas para reciclagem,
constituindo assim um ciclo fechado, com os elementos necessarios para sua
reciclagem — ie. logistica reversa, tratamento e recuperagdo. Isso garante o
fornecimento de chumbo ao pais, uma vez que nao ha fontes primarias de chumbo
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disponiveis no Brasil (565). Na segunda, as latas de aluminio sdo coletadas por
catadores informais, que, pela facilidade de se obté-las e pelo valor de mercado
atraente (~ R$ 3,00/ kg de lata), faz com que seu ciclo de vida seja de cerca de
30 dias (56).

Na reciclagem de REEE, inicialmente €& realizada uma etapa de
pré-tratamento, sendo efetuado o desmonte do EEE com a separacdo de fios,
cabos, conectores, PCls, carcacas, telas, parafusos e arrebites, ventoinhas, pilhas e

baterias, i.e. todas as pecas que sao removiveis por chave de fenda ou descoladas.

O processamento de PCI inicia-se por operagdes unitarias de tratamento de
minérios. Assim, a primeira etapa consiste na cominuicao das placas, para que haja
a liberacao e a reducao de tamanho. Os equipamentos comumente utilizados nesta
etapa sao trituradores do tipo shredder e/ou moinhos de martelos. O primeiro
consiste em rotores de baixa velocidade e alto torque, que reduzem a amostra pelo
corte das facas posicionadas ao longo dos rotores. O segundo utiliza-se da forca de

cisalhamento causado pelo impacto dos martelos no material e pela bigorna (57).

Na Figura 7, adaptada de (58), & possivel se observar um diagrama

esquematico de um moinho de martelos oscilantes.

Alimentagéo

Pivé do martelo b

/ Placa de impacto

Barra de impacto

Martelos

P

»
Yuygm® Grelha

7

Rotor

Saida do produto

Figura 7. Diagrama esquematico de um moinho a martelos oscilantes, adaptada de
(58).

20



Na Figura 8 (59), ttm-se uma fotografia de um moinho tipo shredder, utilizado

para cominuicdo mais grosseira.

Figura 8. Fotografia de um moinho tipo shredder, utilizado para cominuicdo mais
grosseira (59).

Esta etapa busca a liberacdo do material, permitindo a exposi¢cao do metal,
principalmente aquele que esta associado as pecas plasticas e ceramicas, e.g.
cobre nas placas multi-layers que compde as trilhas internas da placa. Sao
empregados processos diversos de juncao de materiais, utilizando-se solda, cola,
adesivo, arrebite, recobrimento, formacao de ligas, que realizam conexdes pontuais
ou superficiais (60). Desta forma, o impacto do moinho de martelos ndo garante a
separacao destes materiais, restando, na maioria das vezes, pelo menos dois

materiais distintos em um fragmento contiguo.

A cominuicdo também facilita o carregamento de material nos reatores. O
grau de cominuicao depende do processo ulterior: para processos térmicos, uma
granulacao grosseira € suficiente, dada que a forca motriz do processo (energia
térmica) se da por propagacao de calor. Os processos hidrometalurgicos, por sua
vez, requerem uma granulacao fina, pois a eficiéncia da reacao depende do contato
do agente lixiviante com a superficie do metal (61).
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E inevitavel a formacéo de finos ao se cominuir as PCls, portanto deve-se
proteger os funcionarios utilizando-se coletores de poeira e filtros manga, para evitar

a aspiracao de finos (17).

Ap6s a cominuicdo, o material pode ser encaminhado para a separagao
mecanica, que se da pelas diferentes propriedades fisicas, intrinsecas e distintas,
apresentadas pelos materiais. Assim, gravidade especifica, condutividade elétrica,

suscetibilidade magnética sdo exploradas nos processos de separacao (61).

Uma breve revisao dos métodos de separacdao mecanica pode ser encontrada
na Tabela 5. A separagdo mecanica, apesar de ser preferivel pelo menor custo,
muitas vezes acumula perdas de metais preciosos, e.g. uma fracdo de Au pode ser
arrastado pelo Fe em uma separagdo magnética (62), ocorrendo entdo a perda de

metal nobre, que ja se encontra em pequenas quantidades na PCI (vide Tabela 4).

Tabela 5. Revisdo dos métodos de separagcao mecanica de REEE.

Ref.  Material Preparacao Separagao Resultados
-45 kg PC e PCI - Quantificacio " Ha influencia no formato da
(45) de diferentes N&o houve ¢ particula sobre o grau de
f do formato x
ontes separagao
- Completa liberagdo em
- Separagdo por particulas < 3 mm
- Moinho de corrente - “Separacéo liberagao” deve
-45 kg PC e PCI martelos (10 mm) parasita favorecer formacgéao de
(63) de diferentes - Grau de - Separagdo por particulas no formato de folha
fontes liberacio formato da para maximizar a deflec¢éo
¢ particula - Concentracdo de Cu e Au na
fracdo -1,0 +0,6mm e Ag nos
finos
- Moinho de facas
(1 mm) - Dada pequena % de Fe, a
- 3 kg de PCI - Separacéo - Separacéo separagcdo magn. néo teve
(64) inteiras granulométrica magnética eficiéncia
-4 kg de 1,00; 0,50 € 0,25 - Separagao - Separagéo eletrostatica
componentes mm e eletrostatica concentrou 50% de Cu, 25%
Caracterizagéao de Sn e 8% de Pb
quimica
- Placas cortadas
em 1,5cm . - Separagdo por A combinag&o de processos
- Cominuicao densidade X _ "
100kg PCI de ; N por via seca e Umida permitiu
(65) . moinho de bolas, - Flotac&o )
diferentes fontes ! . x um incremento na
retirando-se finos - Separacao x
) r recuperagao total
para evitar eletrostatica
ultrafinos

22



Realizado o pré-processamento, o material moido € encaminhado para o
processamento de fato. As técnicas principais de tratamento distinguem-se em

processos pirometalurgicos e rotas hidrometalurgicos.

2.6.PROCESSOS PIROMETALURGICOS

Um processo pirometalurgico consiste na utilizacdo de fornos com
temperaturas comumente acima de 600°C. Neste tratamento, ocorre a fuséo dos
metais, a queima da fragdo polimérica e os 6xidos formam a escéria (1). Durante a
queima da fracdo polimérica, ocorre sua separagdo juntamente com o
aproveitamento de seu poder calorifico. Contudo, os agentes retardantes de chama
presentes nas PCls auxiliam a conversao de resinas epoxi e fendlica em furanos e
dioxinas (66), além de liberar acido bromidrico gasoso (67), o que eleva o custo de

operacao, dado o controle dos efluentes gasosos exigido pelos érgaos ambientais.

O tratamento de REEE por rotas pirometalurgicas é realizado de forma
tradicional na Europa (1). Sua operacao é realizada em larga escala, o que demanda
um volume de PCls maior em relagdo a métodos de tratamento que segue por rotas
hidrometalurgicas. Como exemplo de usinas de recuperagdo de metais de REEE

empregando-se rotas pirometalurgicas, pode-se citar:

e Processo Noranda: situado na cidade de Quebec, Canada, utiliza banho
metalico fundido a 1250°C agitado por uma mistura de ar enriquecido a 39%
de oxigénio. Assim, ferro, chumbo e zinco sao convertidos em seus
respectivos 6xidos e segregam-se do banho para a escoéria. Esta é entao
transferida, resfriada e encaminhada para a recuperacao antes da disposigcao
final. O concentrado de cobre é levado aos conversores para remogao de
impurezas, onde atinge um teor de cobre de 99,1%, sendo a impureza
restante principalmente constituida de metais preciosos, como ouro, prata,
platina e paladio. O cobre é entdo fundido na forma de anodos, que séo
encaminhados para o refino eletrolitico, atingindo-se pureza maior que
99,9% (1) (68).
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e Boliden Ltd. Rénnskar Smelter: localizado na Suécia, possui uma planta cuja
sucata pode ser adicionada em distintas etapas do processo de refino, de
acordo com sua pureza. Sucata contendo alto teor de cobre € encaminhada
direto para o conversor. J& a sucata de baixo teor de cobre segue para o
Kaldo Furnace, que é alimentado por uma langca de 6leo e oxigénio. O forno
possui um reator pés-queima, a 1200°C e também um sistema de trocadores
de calor para aproveitar a energia térmica (1). Este forno produz uma liga de
cobre que segue para refino e recuperagéo de cobre, prata, ouro, paladio,
niquel, selénio e zinco, sendo os finos do processo, que contém chumbo,
antiménio, indio e cadmio, encaminhados para outra planta para recuperagao
dos metais. Com um recente investimento de 1,3 bilhdes de coroas suecas
(~US$ 200 milhdées), houve uma expansdo da capacidade para
120.000 toneladas métricas de REEE anuais, tornando-se a maior recicladora
deste setor (69).

e Umicore: com planta situada em Hoboken, na Bélgica, possui foco na
recuperacdo de ouro, prata, platina, paladio, rédio, iridio, ruténio, selénio,
telurio, indio, antiménio, estanho, arsénio, bismuto, cobre, chumbo e niquel.
Seus residuos vém de REEE, lama anddica, mates e drosses. A planta esta
dividida em Precious Metal Operation (PMO) e Base Metals Operation (BMO).
Na primeira, o material € alimentado em um forno de fundicdo, com a adicao
de ar enriquecido de oxigénio e coque, sendo este ultimo substituido em
partes pelo polimero contido no material de alimentacao. Os metais preciosos
sao coletados pelo cobre e a maioria dos outros metais migra para a escbria,
majoritariamente de chumbo. A escoria segue para o refino na BMO. O cobre,
juntamente com os metais nobres contidos nele, segue para lixiviacao e
eletrorrefino e a lama anddica resultante segue para o refino dos metais
preciosos, sendo utilizados cupelagdo e um processo proprio para a

recuperacao dos metais nobres (62).

No processamento por rota pirometalurgica, ocorre a formacgéo de escéria e é
inevitavel que se perca uma fragdo de metais preciosos, que entram em equilibrio

com a mesma (1).

24



Apesar de bem estabelecida, estudos sobre pirdlise de PCI ainda sao
conduzidos. Hao e colaboradores (70) reportam a co-pirélise contendo diferentes
misturas de PCIl e p6 de carvao e concluem que em mistura de 40% de carvdo em
PCI ndo ha desprendimento de gases contendo bromo, provavelmente devido a sua

incorporagao no residuo.

Os residuos da pirdlise de PCl foram analisados por Quan e
colaboradores (71). Os autores reportam que foram utilizadas placas despopuladas,
i.e. sem seus componentes, em um forno com temperatura de 700°C. Os residuos
sélido, liquido e gasoso foram calculados em 76,8%, 17,8% e 5,4% respectivamente.
A fracao liquida foi analisada por espectroscopia na regido do infravermelho e
ressonancia magnética nuclear, na qual a maioria dos compostos encontrados eram
fendis substituidos, sendo sugerida sua utilizacdo como combustivel ou como
matéria-prima quimica. Os autores reportam também a reciclagem das fibras de
carbono através da remocgado das cinzas, provenientes do processo anterior, por

queima controlada (71).

A maioria dos processos de reciclagem de REEE por rota pirometalurgica
demanda um processo de refino posterior, comumente sendo empregada uma

técnica hidrometalurgica.

2.7.PROCESSOS HIDROMETALURGICOS

Uma técnica hidrometallrgica € aquela que utiliza para a extracdo dos metais
de interesse solugdes aquosas de bases, acidos ou sais. As rotas hidrometalurgicas
possuem algumas vantagens frente as pirometalurgicas, apresentando-se mais
exatas, mais preditivas e mais facilmente controlaveis (72), além da possibilidade de
operacdo em escala menor. Este ultimo fator se mostra relevante quando se
considera a situacao atual do REEE no Brasil, especificamente no tocante a logistica
reversa, uma vez que ainda nao ha obrigatoriedade do fabricante em recolher seus
produtos, sendo a acao de coleta a cargo de recicladores informais, cujo montante

coletado possui sua limitagao.
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A etapa de lixiviagao é a etapa na qual o agente de lixivia oxida o metal de
interesse, tornando-o cation solubilizado. Como agente de lixiviagdo pode-se utilizar
acidos (sulfurico, nitrico, cloridrico e também suas misturas, como agua régia ou
sulfonitrica), bases (hidroxido de sé6dio ou de amoénio) ou sais (tiouréia ou
tiossulfato). Um sumario das técnicas reportadas na literatura pode ser visto na
Tabela 6 (19) (73) (8) (74) (75) (76).
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Tabela 6. Sumario dos métodos de recuperagao de metais por lixiviagao.

1

Referéncia Materiais Metal Alvo Agente de lixivia Informagdes Adicionais
- Residuo de joalheria - Ouro - HNO; / Agua Régia N/A
(19) - Cinzas de combustivel de asfalto - Vanadio - NaOH N/A
- Agua Residual de Eletrodeposicéo - Cromo - Eletrooxidacao N/A
- Planejamento Fatorial
(73) Residuo de minério de prata - Prata - H,SO, + Tiouréia + O,
- Ultrassom
- Cobre
(8) PCls - HCI - Pirélise seguida de lixiviagéo
- Estanho
- Ultrassom
(74) Lodo proveniente da produgéo de PCI - Cobre - H,SO,4 + H,0,
- Cobre
- Zinco
(75) PCls - Cly - Formacgao de Cl, por eletrélise
- Estanho
- Chumbo
(76) PCI de celulares - Ouro - Tiouréia + H.SO - Recuperacgéo dos metais pela adsor¢éo em
- Prata 2o gel de tanino de caqui.

47" indica duas etapas sequenciais; enquanto que “+” indica o emprego simultaneo.
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Lee e colaboradores (77) reportaram a lixiviacao de circuitos integrados
obsoletos. Como pré-tratamento, foi realizada a queima dos circuitos para
facilitar a liberagdo, uma vez que os componentes estao selados dentro de uma
estrutura polimérica, seguida de moagem em moinho de bolas. Foi realizada,
entdo, a separacao granulométrica, sendo encontrados metais ferrosos na
fracdo maior que 50 mesh (0,368 mm), os quais foram separado com o auxilio
de um ima. O material restante acima de 20 mesh (1,04 mm) era formado por
pecas metalicas liberadas, e foi encaminhado para fusdo em forno a 1300°C. O
restante do material foi submetido a lixiviagdo com diferentes agentes — e.g.
agua régia, amodnia aquosa, acido sulfurico e tiouréia — para remocgao de ouro,
prata e cobre, sendo o melhor resultado a lixiviagdo com agua régia, com
remocao de 100% de ouro e cobre e 88% de prata. Porém, os autores
preferiram utilizar a lixiviagdo com tiouréia devido aos problemas associados
com a contaminagéo. A remog¢ao neste caso foi de 100% para Ag e Cu e de
69% para Au. Assim, para se remover completamente o Au, novos
experimentos foram realizados, sendo que os parametros encontrados foram
2 g de amostra, 14 g de tiouréia, 200mL de 7,2 M de H,SO,4, 2,6 g de sulfato

férrico em temperatura ambiente por 7 horas.

Koyama e colaboradores (78) reportaram um processo para recuperagao
de cobre de PCI a partir da lixiviacdo utilizando-se solucdo amoniacal de Cu®*
em meio alcalino. Foi proposto um sistema no qual Cu(ll) foi utilizado como
agente lixiviante do cobre metalico, formando Cu(l). Esta forma do ion é
instavel em solucdo e é facilmente oxidada por oxigénio, assim, foi utilizada
uma solu¢ao de amoénia, cujo complexo com Cu(l) é estavel e os experimentos
foram realizados em atmosfera de nitrogénio. As vantagens deste processo
sao: seletividade, pois Fe e Al ndo sao lixiviados; consumo de energia no
eletrorrefino posterior € menor, uma vez que o potencial aplicado é cerca de 4
vezes menor que o eletrorrefino convencional e agente oxidante (Cu(ll)) é
recuperado durante o refino, na reacao anddica. A lixiviagao de cobre em 10 g
de PCI cominuida em tamanho médio de 1,5 mm, utilizando 0,3 mol.L"' de
CuSO0,, 5 mol.L™" de NH; e 1 mol.L™" (NH,4)>SO4, durante 2,5 horas foi de 93%.

A lixiviacdo de niquel depositado sobre alumina de catalisador exaurido
com acido sulfurico foi investigado por Abdel-Aal e Rashad (79). Utilizando a
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fracdo menor que 74 mm e maior que 53 mm, com acido sulfurico 50%, com
razdo soélido-liquido 1:20 g.mL™ a 85 °C, por 150 minutos, foi extraido 94% do
niquel presente. Os autores reportam que o mecanismo pelo qual a reagéo

procede é controlado por reagcao quimica na superficie do niquel.

A extracdo de metais de PCI utilizando o sistema H,SO4-CuSO,4-NaCl foi
estudado por Yazici e Deveci (50), sendo estudada particularmente a influéncia
da concentracdo de Cu?*, Cl e temperatura. Das placas utilizadas, foram
manualmente removidos os capacitores, cabos, resistores e transistores
previamente a cominuicdo. As PCI foram entdo moidas em 3,55 mm em um
moinho tipo shredder, e entao moido em moinho de facas em grelhade 1 mm e
por ultimo a amostra foi cominuida em um moinho ultracentrifugo com grelha
de 250 um. Dentre estes fatores, a maior influéncia na lixiviacao foi da
temperatura e da concentracdo de Cu?*. A razdo solido liquido utilizada foi de
1:100 g/mL, com concentragdo de acido sulfirico de 0,5 mol.L™'. Os autores
reportam uma completa extracdo de cobre, >90% de ferro, niquel e prata e
58% de paladio utilizando 4 g.L ™" de Cu®*, 46,6 g.L™' de CI" a 80°C. Ainda, os
autores reportam que para razao sélido liquido maior que 1:10 g.mL™" nzo
houve lixiviagdo de cobre. A extracdo somente foi possivel com a introdugéo de
oxigénio a 2 L.min”", que regenera o agente lixiviante Cu®*, cuja remocdo de
cobre foi de 94%.

Para se poupar etapas posteriores de separacao e purificagdo, pode-se
utilizar uma rota de lixiviagao seletiva, sendo variada a forga do acido de modo

a oxidar os metais de acordo com sua reatividade (80).

ApOs a etapa de lixiviagao, os metais de interesse estao solubilizados na
solugdo de lixivia. Uma ou mais etapas de beneficiamento do licor séo
requeridas, de modo que ocorra a separacao dos metais para posterior
recuperacao. Dentre as técnicas utilizadas, pode-se citar extragao por solvente,

coluna de troca idnica, precipitacao, cementacao ou eletro-obtencao (1).

Ha ainda, uma técnica hidrometallurgica na qual a lixiviacado é auxiliada
por bactérias, que € denominada biohidrometalurgia e o processo de lixiviagao
€ denominado biolixiviagao. Neste processo, o agente lixiviante é produzido por

bactérias ou fungos, e geralmente é necessaria uma etapa de adaptagcéo, na
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qual é realizada uma selecao artificial das bactérias que sobrevivem a doses
crescentes de PCI. Alguns trabalhos na literatura reportam o uso de bactérias

na biolixiviagao de placas de circuito impresso (81) (82).

2.8.CINETICA QUIMICA

Para o estudo cinético de reacgdes de lixiviagdo, as condigbes

experimentais possuem influéncia (83):

¢ Natureza do agente lixiviante

e Concentracao do agente lixiviante
e Temperatura

e Razao soélido-liquido (S/L)

e Tamanho de particula

A natureza do agente lixiviante permite a lixiviagdo dos metais de forma

seletiva, dada a diferente reatividade do agente com o metal de interesse.

A concentracao influencia a velocidade da reacédo, pois aumenta a
probabilidade de encontro entre o agente lixiviante e a superficie a ser lixiviada
(83).

A temperatura influencia a velocidade da reacdo, de acordo com a

equacao de Arrhenius (83):

E
k =A.e RT 1

Na qual k¥ € a constante de velocidade da reacdo, 4 é o fator
pré-exponencial, também chamado de fator de frequéncia com que as
moléculas colidem, E'é a energia de ativacao, R a constante dos gases ideais e
T a temperatura na qual a reagdo ocorre (83). A energia de ativacdo para
processos controlados por difusdo € geralmente da ordem de 4-13 kJ.mol

enquanto que reagdes que sao controladas por processos quimicos tem
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energia de ativacdo maiores que 42 kJ.mol™'. Assim, os processos controlados
por difusdo ndo dependem tanto da temperatura, enquanto processos

controlados por reagdo quimica dependem fortemente da temperatura (83).

A razado sdélido-liquido, também chamada de densidade de polpa, €
expressa em massa de residuo por volume de solugdo, sendo menores
volumes preferidos, para que haja maior concentragéo de metais na solugao de

lixivia e redugao no volume de efluentes gerados.

Quanto ao tamanho de particula, as mais finas sao preferidas, pois
possuem maior superficie de contato além de promoverem um maior grau de
liberacdo do material. Ainda, o tempo necessario para que a reacado de

complete é diretamente proporcional ao raio da particula (84 p. 135).

As reacbes de lixiviagcdo sao do tipo heterogénea, na qual o agente
lixiviante esta solubilizado na fase aquosa e o residuo esta na fase sélida. Os
passos para que envolvem uma reacédo heterogénea podem ser listados

conforme os processos (85 p. 167) (83):

i.  Transporte do reagente em solucao até a interface sélido-liquido;
ii. Adsorcao dos reagentes a superficie sélida;
iii. Reagao quimica entre o agente lixiviante e a particula soélida;
iv. Dessorcao dos produtos soluveis;
v. Difusao dos produtos através da camada de filme, para o seio da

solucao.

Uma reagao que ocorre em etapas é sempre limitada por sua etapa mais
lenta. A reagéo é controlada por difusdo se a etapa lenta for ou (i) ou (v). Caso
0 processo mais lento seja uma das etapas (ii), (iii) ou (iv), a reagao possui 0
controle quimico. Ainda, a taxa de difusdo pode possuir uma ordem de
grandeza préxima a taxa de reagcao quimica. Neste caso, o processo global

possui controle misto (86).

A medida que ocorre a lixiviagdo de material de uma particula, dois
comportamentos distintos podem ocorrer de acordo com a particularidade da
reacao. No primeiro, o didmetro da particula pode ser reduzido, ocasionando a

diminui¢éo progressiva de seu tamanho, até que no final da reagéo a particula
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desapareca. No segundo, pode-se formar uma camada na superficie da
particula, que pode ser ou um produto insoluvel ou uma fragdo do material
nao-reativo ao meio lixiviante. Neste ultimo caso, a particula se mantém do
mesmo tamanho durante todo o curso da reagdo. Com efeito, esta camada
formada sobre a particula pode oferecer uma resisténcia difusiva, podendo
dificultar tanto o acesso do reagente a interface sélido-liquido quanto a saida
do produto para a solugao (86 p. 566).

2.8.1. Reagao controlada por difusao

Considerando a reacao:
Afag) T bB(s) = PPlag) 2

Sendo A o agente lixiviante, B o sélido a ser lixiviado e P o produto da
reacao. A velocidade com que os reagentes sao consumidos e o produto &

formado segue a relacao:

dN,  1dNs 1dN,
dt b dt p dt 3

Considerando-se que o controle da reacdo é feito pela difusdo do
reagente A, tém-se o perfil de concentragcdo de acordo com o raio da particula
B, considerada esférica, mostrado na Figura 9 (adaptada de (86 p. 577)). Como
a reacao quimica na superficie da particula neste modelo € mais veloz do que
a difusdo da espécie A, sua concentragcdo na superficie da particula é

considerada nula.
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Particula
nao-

reagida

Concentragcao de A

Posicao Radial

Figura 9. Perfil de concentracao do reagente A em relagéo a particula B a ser
lixiviada (adaptada de (86 p. 577)).

Assim, a taxa com que B é consumido pode ser expressa por:

1 dNg 1 dNg b dNA_bk o ¢
Sg dt  4mR? dt  4mR? dt a(Ca — Cy) 4

Com Sg correspondendo a superficie de B, R o raio da particula B, k, a
constante cinética do controle por difusédo, C, a concentracédo de A na solucao e
CAS a concentracao de A na superficie de B, que neste caso € considerada

nula. Para se obter a fungédo que representa o perfil cinético, obtém-se o termo

dNg em funcao de sua densidade, utilizando as expressdes de volume molar e
de volume da esfera:
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4 3
Ng = pgV = pp §7TR 5

Derivando a equacéo 5 e substituindo na equacgao 4, obtém-se:

dR
BT bkyCy 6

Considerando-se uma particula de diametro muito reduzido (Regime de

Stokes), a constante k, se assume a forma:
I D
D= 7

Sendo D a difusividade do reagente A na camada limite e R o raio da

particula. Assim, substituindo-se a equacao 7 na equacgao 6 e rearranjando-a,

obtém-se:
R bk,C, [t
j RdR = — —%4 f dt 8
Ry Pe Jo
ApOs a integracao, a equacao assume a forma:
PB psRS R\?
t = R§—R*) = ———— 1—(—)
2bDC, Ko = R ZbDCA< R, 9

E comum se expressar a equacgdo em funcdo da fracdo reagida, X;,

expressa por:

R 3
0

O tempo total para que a reagéo se complete € dado pela equacéo:
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7 = PBR(%
2bDC,

11

Assim, dividindo-se a equacao 9 pela equacado 11, e substituindo pela

fracao reagida, chega-se a expressao:

W N

=11 R) 12
T R,

Esta expressao representa a cinética de uma reacédo heterogénea

controlada por difusao na camada limite.

2.8.2. Controle por reagao quimica

Quando o controle da lixiviagao € realizado pela reacao quimica, o perfil
de concentracao da espécie A & aquele mostrado na Figura 10 (adaptada de
(86 p. 576)).
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Figura 10. Concentracao do reagente A em funcao do raio da particula B,
considerando-se o controle por reagao quimica (adaptada de (86 p. 576)).

Uma vez que a reacdo € mais lenta que a difusdo, considera-se que a
concentracao da espécie A na camada limite € a mesma daquela encontrada

no seio da solugdo. Desta forma, a partir da equacao de velocidade:

1dNy 1 dNy b dN,

Sy dt  4mR? dt  AmR? dt

Na qual kq representa a constante de primeira-ordem de controle
quimico. Substituindo por Ng em funcao do raio da esfera, a equagéo assume a
forma:

dR
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Integrando-se a equacgao 14:

R t
0

Rg

Obtém-se a equacao que representa a reagcao em fungao do tempo:

PB peRo ( R)
t=———(Ry,—R) = 1-—
kacg( 0 =) bkyC, R, 16

O tempo total para a completude da reagéo é dado pela expressao:

7 = PeRo
bkyC, 17

Desta forma, transformando a equacado 16 em funcao da fragédo reagida,
obtém-se (85 p. 201):

| =

L io(1-RY i
T R,

Esta expressao representa a cinética de reacdo heterogénea com

controle por reagao quimica.

Uma reacgao heterogénea de lixiviagado de um metal por acido pode ser

representada por:

n
Me+nH+—>Me+"+EH2 19

na qual Me corresponde ao metal em questdo. A velocidade de reacao pode

ser descrita pela equacao (83):
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d[Me*m
Vz%”‘- [H*]%. AR 20

na qual I é a velocidade de reacao, k€& a constante de velocidade intrinseca, a
e b correspondem a ordem de reagao para a concentracao de acido e area de
metal, respectivamente. Quando a concentracdo € expressa em mol.L" e a
area em cm? a constante assume dimensées de cm?.min”’. Aplicando-se o

logaritmo em ambos os termos da equacao, tém-se:
logV =logk +a.log[H*] + b.log Ay 21

Para se obter experimentalmente os parametros cinéticos, i.e. os valores
de k£ a e b, pode-se utilizar o método das velocidades iniciais, na qual se
monitora uma das espécies envolvidas na reacdo em funcdo do tempo
utilizando-se diferentes condic¢des iniciais de reagentes. A partir da derivada da

curva no tempo inicial obtém-se os parametros pelas equacdes:
logVy =logk' + a.log[H"], 22
logVy = log k" + b.log Aye, 23

Sendo k' = k.A%, e k" =k.[H*]*. Desta forma, com posse dos dados
de velocidade inicial, obtida através da derivada da formacao (ou consumo) de
uma das espécies no tempo zero, juntamente com a concentracao inicial de
acido e paralelamente com a area inicial de metal, € possivel se obter os
parametros cinéticos, uma vez que a coeficiente angular da reta formada
resulta na ordem de reacdo e o coeficiente linear o valor da constante de
reacao. Somente na reacao elementar a ordem de reacgao é igual ao coeficiente
estequiométrico da reacao, fato este que permite se determinar uma alteracao

do mecanismo caso haja mudanga na ordem da reacgao (87).

A cinética de dissolugdo de ouro, promovida por solucdo de sulfato
férrico e tiouréia foi estudada por Li e Miller (88). Em seu experimento, os
autores utilizaram o disco rotativo, um recurso experimental comum quando se

deseja reduzir os efeitos de difusdo. Assim, eles encontraram as ordens de
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reagéo correspondentes as concentragdes de tiouréia, de ion férrico e de acido,

cuja expressao empirica se torna:

d[Au(D)]

— = k. [Tu]O,ZSI [H+]—0,2 24

by

Cujo termo Tu corresponde a concentracdo de tiouréia e H' a
concentracao de acido. A ordem de reacao para o tiouréia encontrado foi de
um quarto, em relagdo ao acido foi de um quinto negativo e em relagéo ao ion

férrico a reacao se mostrou insensivel, i.e. ordem zero.

2.9.SONOQUIMICA

Ultrassom € o nome dado as ondas mecanicas com frequéncia acima do
limite médio audivel humano (> 20 kHz). E um fendmeno utilizado naturalmente
como ecolocalizador por morcegos, baleias e golfinhos e também utilizado por

barcos de pesca (89).

Existem dois principais tipos de ultrassom, classificados de acordo com
sua frequéncia. O de alta frequéncia e o de baixa frequéncia. O primeiro &
utilizado em diagnostico, como na medicina e na inspeg¢ao de dutos. Ja o de
baixa frequéncia possui uma alta poténcia e é utilizado principalmente pela sua
acao mecanica de limpeza de superficies, pelo fendmeno da cavitagao acustica
(89).

A cavitacdo acustica € o fendmeno central da sonoquimica. Esta, por
sua vez, tem ganhado muito espago nas ultimas décadas, pois é possivel
aumentar o rendimento de reacgdes, alterar o mecanismo e viabilizar reacdes

bioldgicas, quimicas e eletroquimicas (90).

Para que haja o processo de cavitagcdo, é necessaria uma
heterogeneidade na solugao, e.g. um gas solubilizado no liquido. Essa
heterogeneidade atua como sitio de nucleacao, criando uma bolha que entra

em ressonancia com a fonte de ultrassom, durante os ciclos de compressao e
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rarefacdo. Durante o ciclo de expansao, a bolha aumenta de didmetro numa
taxa maior do que sua reducado durante a rarefacdo. O aumento da bolha
ocorre até que seu tamanho ultrapasse um diametro limite (~170 pm para
20 kHz), no qual ela ndo esta mais em ressonancia com o campo acustico e,
sem absorver energia, a bolha fica instavel e implode. Este fendmeno esta
representado na Figura 11 (adaptada de (91)). Nesta implosdo, ocorre a
formacao do hot spot, que pode atingir temperaturas de 5000 K e pressdes de
500 atm localmente (90) (92) (93).

Em meio heterogéneo, a implosao da bolha cria um jato de liquido
préximo a superficie (Figura 12) (91). Este jato, que pode atingir velocidade de

100 m.s™', & capaz remover incrustragdes da superficie, expondo-a novamente

ao solvente.

s——————————— ]
’é‘ Imploséo ‘
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£
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© Formagéo b
(1 HOT SPOT

gL 100 200 300 400 500 600
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Figura 11. Exemplo dos ciclos de compressao e descompresséao sofridos por
uma bolha de cavitagao, causando o crescimento e a implosdo com o tempo,
adaptada de (91).
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Figura 12. Representacao esquematica da implosao da bolha, evidenciando o
jato de liquido, adaptada de (91).

A cavitagdo acustica pode ter diferentes efeitos nos materiais. Em
materiais frageis, como ceramicos, ocorre a fragmentacdo de particulas.
Raman e Abbas (94) estudaram a quebra de particulas de alumina em
diferentes temperaturas. O equipamento de ultrassom utilizado possuia
frequéncia de 24 kHz. Segundo o autor, a redu¢cdao do comprimento médio das
particulas foi mais pronunciada quando utilizada maior poténcia do
equipamento (350 W), resultando uma redugcéo de 15% em 10 minutos de
experimento. Ainda, o autor reporta o efeito da temperatura sobre a quebra das
particulas. H4 um aumento da quebra das particulas com o aumento da
temperatura, pois maiores temperaturas resultam na redugcao no limiar de
cavitacao acustica, i.e. ha maior facilidade de a cavitagdo ocorrer, pois ocorre
reducdo da tensao superficial e viscosidade do liquido. Essa redugdo das
forcas coesivas do liquido facilita a formacdo das bolhas de cavitacdo. No
entanto, o autor conclui que a faixa de temperatura que promove uma maior
quebra esta entre 25 e 37°C. Este fato decorre do aumento da pressao de
vapor, que satura o interior da bolha de cavitacdo, amortecendo seu colapso e

consequentemente a quebra das particulas (94).
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Franco e colaboradores (95) realizaram o tratamento de caulinita com
ultrassom de 600 W, no qual foi observada a reducao de 17% no tamanho das

particulas apds 40 horas de tratamento, sem tornar o material amorfo.

Em metais, a imploséao assimétrica das bolhas de cavitacao promove a
remocao de camadas de passivacao, aumentando sua reatividade e o acesso
do reagente a superficie (3). Nos metais alcalinos, que podem ser
considerados metais macios, de acordo com a escala contida na Tabela 7,
adaptada de (3), a deformacgao plastica causada pela onda de choque da
cavitacao ocasiona a quebra da camada de 6xido, que pode ser visualizado na
Figura 13 (adaptada de (3)). Este fendmeno acontece mesmo no caso do

aluminio, cuja camada de 6xido é considerada dura.

Tabela 7. Escala de dureza de alguns metais e seus respectivos 6xidos
(adaptada de (3)).

Metal Mohs I!Ilqhs Brinell
(metal) (6xido) (metal)
K 0,4 - 0,36
Na 0,5 - 0,69
Li 0,6 - -
Sn 1,5 - 51
Ca 1,75 3-4 167
Mg 2,3 5-6 260
Zn 2,5 5 412
Al 2,75 9 314
Cu 3 3-4 400
Ni 4 556 650
Mo 55 - -
Cr 8,5 9 -
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Figura 13. Mecanismo de ativacao por alongamento em metais alcalinos,
adaptada de (3).

Em metais considerados duros, como niquel, cuja camada de Oxido
também é dura, a ativacao vai depender da energia de coesao entre ambos.
No caso do niquel, é possivel a remogao de sua camada de 6xido, dada sua

baixa coesao (Figura 14, adaptada de (3)).

Nl

Niquel

Remocé&o do éxido
~

Oxido VD

Niquel

Figura 14. Ativacao de niquel pelo desprendimento da camada de éxido,
adaptada de (3).

Doktycz e Suslick (96) estudaram o efeito do ultrassom sobre pés
metalicos para se determinar a temperatura maxima atingida pela colisdo das
particulas. P6s de zinco (~5 uym de diametro), estanho (~44 uym de didmetro),
ferro (~5 ym de didmetro), cromo (~3 um de didmetro), molibdénio (~10 pm
de diametro) e tungsténio (~10 pm de didmetro) foram sonicados,
separadamente, em decano, com poténcia de 50 W.cm™ por 30 minutos. As
particulas foram analisadas em microscépio eletrénico de varredura, sendo que
Zn, Fe, Ni, Cr e Mo apresentaram fusido parcial de suas particulas, com

aparecimento de um pescoco entre elas. A Figura 15, adaptada de (96), mostra
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uma microscopia eletrénica de varredura de duas particulas de Zn parcialmente
fundidas, devido a colisdo em alta velocidade entre as particulas. Esta
velocidade foi estimada em 100 a 500 m.s™. Em polimeros pode ocorrer a
degradacgao (92) (97). Porém, segundo (93), particulas de metal menores que
200 ym podem se fundir, dada a temperatura local de implosdo da bolha
(~3.000°C).

Figura 15. Microscopia eletrénica de varredura de duas particulas de zinco,
parcialmente fundidas pela colisdo a alta velocidade, promovida pelo efeito do
ultrassom (96).

A cominuicao por ultrassom foi estudada por Yerkovic e colaboradores
(98), no qual o transdutor ultrassénico de 20 kHz foi adaptado a um dos rolos
de moinho de rolos, utilizado para cominuigao de minério oxidado de cobre. A
cominuicdo a umido mostrou-se mais eficiente, devido a melhor propagacéao
das ondas acusticas na agua. O produto obtido pela moagem com este moinho
adaptado apresentou-se mais fino do que o obtido pelo moinho de bolas
convencional, efeito explicado pelo efeito sinérgico entre o stress vibracional e

compressivo, causados pelo transdutor ultrassénico e pelos rolos.
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A influéncia do ultrassom na lixiviagcao de minério oxidado de cobre por
solugao amoniacal foi avaliada por Murty e colaboradores (99), e foi encontrado
que o ultrassom de ponteira (20 kHz e 375 W) aumentou em 6 vezes a taxa de
lixiviagdo em comparacdo a mesma reacgao realizada com agitacdo magnética.
A economia de reagente também foi abordada pelos autores, na qual a reacao
com 2 mol.L”" de aménia no sistema sonicado apresentou uma lixiviagdo de
81% em 20 minutos, enquanto que o sistema com 5 mol.L™" com agitagdo
mecanica apresentou 75% de lixiviacdo em 120 minutos. Ainda, este estudo
mostra que o ultrassom aplicado na forma pulsada (30/70) removeu 91% de
cobre frente a 81% de remocgéao no sistema irradiado de forma continua e 70%

de remogao com agitagcao mecanica.

O auxilio do ultrassom na lixiviagao de lama vermelha por acido sulfurico
foi estudado por Sayan e Bayramoglu (100). Neste trabalho, foi feito o
planejamento fatorial para se otimizar a poténcia do ultrassom, temperatura,
tempo de reacao, concentracado de acido e razao sélido-liquido, para lixiviar
TiO,, Al,O3 e Fe;0O3. Os fatores mais importantes para a lixiviagcao de TiO;
foram a concentracdo de acido e temperatura e como resultado final o
ultrassom aumentou em 20% a extracao de TiO, frente a reacdo nas mesmas

condigdes mas na auséncia de ultrassom.

Saterlay e colaboradores (101) estudaram o efeito do ultrassom na
lixiviagdo de chumbo de monitores de tubos de raios catdédicos com acido
nitrico. Os autores utilizaram poténcia de 14 W-cm™, e concentragdo de acido

de 0,1 mol.L”", nas granulometrias:
-0,5 mm
+0,5mm-1,0mm
+1,0mm-2,0mm
+2,0mm-5,0mm

Como resultado, o ensaio sonicado removeu de 7 a 11 vezes mais
chumbo em comparacdo ao ensaio silencioso. Os autores atribuem este

incremento na lixiviagcdo a erosao causada pela cavitacdo, que permite que o
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acido penetre mais profundamente no vidro. Um segundo efeito associado é a

redugcéo no tamanho de particula, dada pela fratura mecanica do vidro.

A cinética de lixiviagdo de zinco assistida por ultrassom de residuo
proveniente de uma planta metalargica foi estudada por Wang e
colaboradores (102). Neste trabalho, o residuo continha aproximadamente 12%
em massa de zinco e como agente lixiviante foi utilizado acido sulfurico, com
intervalo de concentragao entre 0,3 e 1,7 mol.L™". O equipamento de ultrassom
utilizado possuia frequéncia fixa de 20 kHz e foram utilizadas nos ensaios 3
poténcias distintas, 80, 160 e 240 W. A temperatura foi variada nos ensaios,
sendo utilizados os valores de 55, 65, 75 e 85°C. A influéncia da poténcia na
recuperacao de zinco foi mais pronunciada quando esta foi aumentada de 80
para 160 W. Ja na poténcia de 240 W, este aumento na lixiviagdo do zinco foi
menos pronunciado. Os autores reportam que o processo é controlado por
difusdo e encontraram a ordem de reacao para o acido sulfurico e para o raio
da particula. A energia de ativagdo do processo também foi calculada, sendo o
valor de 6,57 kJ.mol" encontrado. A expressdo para a velocidade se
torna (102):

6,57
V = ko. [HyS0,]%%%. 175 %12, o)t 25

A ordem de reagao encontrada para o acido foi de 0,94 e a ordem em
relacdo ao raio da particula foi de -0,12. A condigdo experimental que
apresentou maior percentual de remocado de zinco foi com poténcia de
ultrassom de 160 W, temperatura de 65°C em 180 minutos, com concentracao
de acido de 1,4 mol.L”", em particulas com didmetro entre 74 e 89 ym. Nestas

condi¢cdes, a extracao de zinco obtida foi de 80% (102).
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3. OBJETIVOS

Esta tese tem por objetivos caracterizar a placa dual-layer DL e verificar
o efeito do ultrassom na cominuigcao de placas dual-layer DL e multi-layer ML e
seu efeito também na lixiviagdo de metais em meio sulfurico e em meio

sulfurico oxidante em placas DL.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados 2 tipos distintos de placas de circuito

impresso obsoletas:
- PCI de celular multi-layer,
- PCI de desktop dual-layer.

As placas de celulares multi-layer, denominadas apenas ML daqui em
diante, foram utilizadas nos ensaios de cominuigcdo por ultrassom, para se
verificar quantitativamente o efeito fisico do ultrassom nas placas. Com a
disposicao das trilhas em camadas neste tipo de placa, espera-se que o
ultrassom separe as camadas, aumentando a superficie exposta das trilhas

formadas de cobre.

As placas de desktop dual-layer, denominadas apenas DL daqui em
diante, foram utilizadas nos ensaios de lixiviagdo com acido sulfurico e acido
sulfdrico em meio oxidante. Esta amostra foi utilizada nestes ensaios uma vez
que estava disponivel em maior quantidade. As placas DL foram recebidas
como doacao pelo Cedir-USP e também através de sucateiros situados na
regiao da Rua Santa Ifigénia, cidade de Sao Paulo. Na Figura 16 é possivel

observar a placa ML (a) e DL (b).

Figura 16. Placas utilizadas nos experimentos: ML (a) e DL (b).
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4.1.COMINUICAO

A cominuicao de ambos os tipos de placas foi realizada em moinho de
martelos, marca Astecma, modelo MDM 18/18. As placas foram cominuidas
separadamente utilizando-se grelhas com tamanho de abertura de 6, 4 e 2 mm.
A massa inicial de placas DL foi de 2.735,6g e a de ML foi de 403,4g. Apds a
cominuicdo, o material nao-passante foi recolhido, pesado e guardado. O
material que se perdeu no chao também foi recolhido, pesado e guardado. A
amostra foi recolhida, pesada e o rendimento da cominui¢édo foi calculado. O
material foi quarteado até se chegar em amostras de aproximadamente 20 g. O
quarteador utilizado foi do tipo Jones, marca Marconi, modelo MA0G5, de 18
canais e com abertura de 13 mm por canal. O material foi armazenado em

sacos plasticos para servirem como amostra nos ensaios posteriores.

4.2. CARACTERIZAGAO DE PCI DL

A caracterizacao das placas DL foi realizada quanto sua composicao de
metais e quanto sua distribuicao granulométrica. Um esquema pode ser visto

na Figura 17.
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Figura 17. Fluxograma dos ensaios realizados com a placa DL.

4.2.1. Distribuicio Granulométrica

)

A distribuicao granulométrica foi realizada com as peneiras relacionadas

na Tabela 8. As peneiras utilizadas possuiam diametro de 8 cm e altura de 5

cm, o que possibilitou a utilizacdo de quantidade reduzida de amostra. Uma

amostra de aproximadamente 10 g foi adicionada ao topo das peneiras

previamente taradas, ordenadas em tamanho decrescente de abertura. O

conjunto foi entdo colocado em um agitador de peneiras marca Bronzinox, por

30 minutos. O retido em cada peneira foi determinado por diferenca de massa

e assim foi levantada a curva de passante acumulado.
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Tabela 8. Relagao de peneiras utilizadas na caracterizacao da distribuicao
granulométrica das amostras DL.

Abertura de peneiras (mm) Mesh (Tyler)
1,00 22
0,50 32
0,250 60
0,125 115
0,075 200
0,038 400
Fundo

4.2.2. Caracterizagao de metais - digestdao em agua régia

A quantidade dos metais Fe, Zn, Al, Ni, Sn, Cu e Ti foi determinada por
digestdao em agua régia. Os metais Fe, Zn, Al, Ni e Sn foram caracterizados
porque constituem o alvo da analise cinética. A quantificacao do Cu se deu por
representar a maior fragdo em massa de metal e o Ti foi avaliado para que
fosse possivel identificar uma possivel contaminagcado causada pela dissolugao
da ponteira do sonotrodo do equipamento de ultrassom utilizado nas

lixiviagdes, constituida de liga de Ti-6AI-4V.

A digestao foi realizada adicionando-se cerca de 10 g de PCl moida a
100 mL de agua régia (3:1 v/v HCI/HNO3) recém-preparada, por 24 h e em
capela, em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), em sistema
aberto. O material foi entao filtrado utilizando-se filtro lento quantitativo. O filtro
foi lavado com pequenas por¢des de agua deionizada para retirada do acido
remanescente no filtrado e seco em estufa até que as pesagens subsequentes
nao apresentassem variacdo de massa. A solucao foi transferida para um baléao
volumétrico para que o volume final fosse aferido, sendo esta solucao
encaminhada para analise quimica, realizada por Espectrbmetro de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), marca PANalytical,

modelo Epsilon 3 — XL &nodo de Ag. A fracdo de metais foi calculada pela
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diferenca entre as massas final e inicial, assumindo-se que somente os metais

foram lixiviados pela agua régia.

As placas ML nao foram caracterizadas quanto sua composi¢cao quimica
pois ndo foram realizados ensaios de lixiviagdo com as mesmas. Com efeito,

somente a caracterizagdo de sua granulometria foi realizada.

4.3.EQUIPAMENTO DE ULTRASSOM

O equipamento de ultrassom utilizado € da marca Sonics and Materials
(EUA), modelo VCX750, com frequéncia fixa de 20 kHz, com ponteira
rosqueavel de 13 mm, feita de liga Ti-6Al-4V, e poténcia maxima de 750 W. Os
ensaios foram realizados em um frasco encamisado de fundo cdnico, que foi
desenvolvido sob medida para os ensaios sonicados. Um esquema do aparato
experimental pode ser visto na Figura 18, no qual (a) é a fonte de energia, (b)
transdutor de ultrassom, também chamado de sonotrodo, (c) frasco
encamisado de fundo cénico, (d) elevador tipo Jack para laboratério, (e)
entrada de agua proveniente do banho termostatico, mantido a 25°C, (f) saida

de agua e (g) banho termostatico.
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Figura 18. Esquema do aparato experimental utilizado: (a) fonte de energia, (b)
transdutor de ultrassom, (c) frasco encamisado de fundo cénico, (d) elevador
tipo Jack para laboratério, (e) entrada de agua, (f) saida de agua e (g) banho

termostatico.

4.4. COMINUICAO PROMOVIDA POR ULTRASSOM

A cominuicao causada pelo ultrassom foi investigada sistematicamente
nas placas ML e DL. O equipamento de ultrassom utilizado é o mesmo descrito
na Figura 18. A série de experimentos realizada visou determinar a influéncia
do tamanho de particula e da poténcia de ultrassom na redugcéo do tamanho de
particula de PCI ML. Ainda, foram realizados ensaios para se determinar a
influéncia no numero de camadas de cobre presentes na placa na cominuigcao
promovida pelo ultrassom. Para isso, foram usadas placas DL moidas em
grelhas de 6, 4 e 2 mm e poténcia de ultrassom de 700 W. A temperatura foi
mantia em 25°C no decorrer do experimento, com auxilio do banho

termostatico.

Foi determinada a distribuicdo granulométrica da amostra inicial das

placas ML e DL através do peneiramento em agitador mecanico marca
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Bronzinox, por 30 minutos, com as peneiras relacionadas na Tabela 9. As
peneiras utilizadas tinha didmetro de 3 polegadas e altura de 2 polegadas, o
que permitiu que uma massa relativamente pequena fosse utilizada nos

ensaios.

Tabela 9. Conjuntos de peneiras utilizadas para as diferentes amostras no
ensaio granulométrico.

Amostra de 6 mm Amostra de 4mm Amostra de 2 mm
4 mm - -
2 mm 2mm -
1 mm 1 mm 1 mm
0,50 mm 0,50 mm 0,50 mm
0,250 mm 0,250 mm 0,250 mm
0,125 mm 0,125 mm 0,125 mm
0,075 mm 0,075 mm 0,075 mm
0,038 mm 0,038 mm 0,038 mm
Fundo Fundo Fundo

Desta forma, cada amostra de 10 g foi submetida ao contato com
ultrassom em poténcia pré-estabelecida por 1 hora, utilizando-se 200 mL de
agua destilada. A seguir, a amostra foi filtrada em sistema de vacuo com funil
de Buchner de 150 mm e filtro quantitativo de filtragem lenta. A amostra foi
levada para secagem em estufa a vacuo a 90°C por 24 horas e depois
colocada em dessecador para resfriamento. Apés a pesagem, a amostra foi
cuidadosamente removida do filtro e novamente submetida ao ensaio
granulométrico descrito e levada ao ensaio sonicado por mais 1 hora. Este
procedimento foi repetido até que um total de 4 horas de contato com
ultrassom fosse atingido. O ensaio com placas ML foi repetido para cada
granulometria da amostra - 6, 4 e 2 mm - para cada poténcia - 700, 500 e
250 W, e o ensaio com as placas DL foi feito com amostras de 6, 4 € 2 mm em
poténcia de 700 W.
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A Figura 19 traz um esquema no qual pode-se visualizar o ciclo de
ensaios realizados. No total foram feitos 30 ensaios sonicados com as placas
ML, cuja relacdo pode ser vista na Tabela 10. Com as placas DL foram

realizados 12 ensaios.

Amostra inicial

Material moido

Analise Granulométrica

Peneiramento por 30 min

(" Ensaio sonicado
Ciclo repetido até se atingir
4 horas de exposi¢éo ao 10 g de PCI
ultrassom, para cada
granulometria em cada 200 mL &gua deionizada
filtrado poténcia \ 1 hora )
Filtracao

Filtragem a vacuo

Filtro quantitativo filtragem lenta

Figura 19. Esquema de ensaios realizados para averiguar a cominui¢ao de PCI
promovidas por ultrassom.

55



Tabela 10. Relagao de amostras de placa ML analisadas nas diferentes
poténcias de ultrassom.

700W 500W 250W
6 mm 6 mm 6 mm
4 mm 4 mm 4 mm
2 mm 2 mm 2 mm

A partir da distribuicdo granulométrica, foi feito o grafico de passante
acumulado e foi determinado o tamanho médio de particula (Ds,) para cada
amostra em cada tempo de exposicdo ao ultrassom. A determinacdo do
percentual de cominuicao foi realizada pela analise da reducdo do tamanho
médio de particula por tempo, utilizando-se a equacgao:

ij

% redugdo = 1 — D—f% 26
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Na qual D;j representa o tamanho médio de particula da amostra i, apds

j horas de contato com o ultrassom e D’ representa o tamanho médio de

particula da amostra i inicial.

4.5.LIXIVIACAO POR ACIDO SULFURICO

Os ensaios de lixiviagao de PCI DL com acido sulfurico foram realizados
de duas formas distintas: utilizando-se agitacdo mecéanica com 300 rotacdes
por minuto e irradiando-se ultrassom. Ao primeiro tipo de ensaio deu-se 0 nome
de “silencioso” e ao segundo, “sonicado”. O ensaio silencioso foi utilizado como
referéncia ao ensaio sonicado. As mesmas condi¢des utilizadas na realizacao
dos ensaios silenciosos foram também aplicadas aos ensaios sonicados, sendo
a unica diferenga entre ambos a utilizacdo de agitagdo mecanica (silencioso) e

irradiagao com ultrassom (sonicado) na poténcia pré-determinada.

Os ensaios realizados visaram a determinacao da influéncia da razao

sélido-liquido (S/L) e da concentracao de acido na lixiviacao de Fe, Al e Ni

56



presentes nas placas de circuito impresso. Para a determinagcao da influéncia
da razdo S/L na lixiviagao, a concentracdo de acido foi fixada em 0,5 mol.L™,
sendo avaliadas as razdes S/L de 1:10, 1:20 e 1:40, em g.mL™". A influéncia da
concentracao de acido na lixiviacao foi avaliada para as concentragcbées 0,01;
0,1: 0,5 e 1 mol.L", sendo a razao S/L fixada em 1:20 neste conjunto de
ensaios. A influéncia destes 2 parametros foi investigada no ensaio silencioso e
no ensaio sonicado, sendo este ultimo realizado com poténcia de 700W. A
Tabela 11 mostra o resumo dos parametros fixos e variaveis para esta
investigacao. A temperatura nestes ensaios foi mantida em 25°C com auxilio
do banho termostatico. Estes valores de razdo S/L foram escolhidos por
representarem valores intermediarios aqueles encontrados na literatura e
aqueles aplicados na industria. Em escala laboratorial, razbes menores sao
preferidas pois permitem, em geral, maior extracdo dos metais (103). No
entanto, em escala industrial, valores baixos de razdo S/L significam um grande
volume de residuos para se tratar posteriormente. Da mesma forma a
concentracdo de acido € aumentada no processamento industrial, para se

reduzir o volume de efluentes liquidos.

Tabela 11. Condi¢des utilizadas para investigacao da influéncia dos parametros
na lixiviagao, para os ensaios silencioso e sonicado a 700W.

Razdo S/L (g.mL")  [H2S04] (mol.L™")

1:10 0,01

1:20 0,1
Parametros Variaveis

1:40 0,5

1
Parametros Fixados  [H»SO4] = 0,5 mol.L™ Razao S/L 1:20

A influéncia da poténcia de ultrassom também foi investigada, sendo
utilizada razdo S/L de 1:20 e concentracdao de acido de 0,5 mol.L”". As
poténcias investigadas foram 700, 500 e 250W. A Tabela 12 contém os
parametros utilizados para a verificagdo da influéncia da poténcia de ultrassom

na lixiviacao dos metais.
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Tabela 12. Condigdes utilizadas para investigacao da influéncia dos parametros
na lixiviagao.

Poténcia de ultrassom (W)

Razao S/L 1:20
[HoSO4] = 0,5 mol.L”

250

Parametros Fixados

Parametros Variaveis 500
700

O volume de solucgéao foi padronizado em 200 mL. Para cada ensaio, foi
utilizada a massa de PCI correspondente, obtida por quarteamento em pilhas
cbnicas. O sistema de lixiviacao foi mantido em temperatura de 25°C por um
banho termostatico Quimis, com tempo de estabilizagdo de no minimo 1 hora
antes do inicio de cada experimento. O acido foi diluido previamente
utilizando-se baldo volumétrico e a solugdo também foi mantida em banho

termostatico por no minimo 1 hora antes do experimento.

Para o levantamento da curva de formacao de ion metalico, foi feita a
amostragem de 3 mL utilizando-se micropipeta em tempos de 5, 10, 15, 30 e
60 minutos. Cada amostra foi filtrada com auxilio de uma seringa e filtro marca
Sartorius® de 0,45 pm e vedada com Parafim. Nos ensaios sonicados, foi
considerado apenas o tempo de contato da amostra com a irradiacdo de
ultrassom, sem ser considerado o tempo de retirada de amostra (aprox.
20 seg). Ao final de 1 hora, o material foi filtrado em vacuo em filtro quantitativo
de filtragem lenta e em seguida foi levado para secagem em estufa a vacuo a
90°C por 1 hora. Ao final da secagem, a massa foi aferida para o balanco de
massa. As analises quimicas foram realizadas por Espectrbmetro de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), marca PANalytical,
modelo Epsilon 3 — XL &nodo de Ag, sendo analisados os metais Fe, Zn, Ni, Al,
Sn, Cu e Ti. As curvas de calibracao foram obtidas a partir da diluicdo de
solugcéo padrao de 10.000 ppm, nas concentracées de 1, 5, 10, 50, 100, 500 e
1000 ppm.
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O percentual de extracdo de metal para cada amostra foi calculado com

base na equacao:

Me];
[Me]o

% extracio = .100% 27

Sendo o termo [Me]; a concentragdo do metal obtida no tempo i e [Me]
a concentragao obtida se todo o metal fosse lixiviado, sendo utilizado para este
calculo a equacao:

_ XMe- Mensaio

[Me]o == v 28

Na qual x,,, corresponde a fracdo de metal obtida pela caracterizacao
com agua régia (item 4.2.2), m,,s4i0 @ massa de placa utilizada no ensaioe V o

volume da reacao, sendo utilizado 200mL.

No experimento em que foi utilizada a razdo S/L de 1:40, concentragao
de acido de 0,5 mol.L™" e poténcia de ultrassom de 700 W houve um desgaste
da ponteira rosqueavel, o que ocasionou uma sobrecarga no equipamento e
sua consequente falha elétrica. Este fato provocou a interrupgdo do
experimento antes do tempo estipulado, por isson nas figuras em que sao
utilizados estes resultados, falta o ponto referente ao tempo de 60 minutos. No
entanto, é possivel realizar a analise das curvas, utilizando-se o inicio da

reagao.

4.6. ENSAIO DE LIXIVIACAO COM MEIO OXIDANTE

Além dos ensaios de lixiviagdo com acido sulfarico, foram realizados
ensaios com acido sulfurico em meio oxidante. Neste caso, foi utilizado
oxigénio gasoso, inserido na reacao através de um difusor convencional ligado

a um cilindro de O, marca Linde, com 99,5% de pureza.

Ao se utilizar meio oxidante juntamente com acido sulfurico, espera-se
que haja uma maior lixiviagdo dos metais, uma vez que o oxigénio introduzido
forneca uma maior quantidade de agente oxidante. Além disto, a introducao de

oxigénio gasoso no meio reacional em presengca de ultrassom causa a
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formacdo de radical hidroxido, HO., o que pode alterar a taxa de

lixiviacao (104).

Os metais analisados foram Fe, Al e Ni, de acordo com a secao 4.5,
juntamente com cobre. O cobre foi analisado somente nesta sec¢ao pois o acido

sulfurico sem nenhum agente oxidante nao € capaz de lixiviar este metal.

Foram realizados ensaios silencioso e sonicado. A concentracao de
acido sulfdrico foi fixada em 0,5 mol.L™", razao S/L de 1:40 e uma vazao de O,
de 100 mL.min™". No ensaio silencioso foi utilizada agitagdo mecanica, com um
agitador a 300 rotagdes por minuto, e no ensaio sonicado foi utilizada poténcia
de 700 W. Foram retiradas aliquotas de 3 mL nos tempos 5, 10, 15, 30, 60, 120
e 180 minutos. A Figura 20 mostra o frasco encamisado de fundo cdnico com o
sistema de insercdo de oxigénio, composto por uma mangueira incolor e no

fundo do frasco, o difusor na cor rosa.

O ensaio com poténcia de 700 W apresentou uma sobrecarga devido ao
desgaste precoce da ponteira, 0 que causou seu interrompimento antes do final
predeterminado. No entanto, € possivel se comparas as curvas obtidas com as

curvas do ensaio silencioso.
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Figura 20. Configuracdo do experimento utilizando-se acido sulfurico em meio
oxidante.

4.7.COMPARAGAO ENTRE LIXIVIACGAO COM ACIDO SULFURICO NA
AUSENCIA E PRESENCA DE MEIO OXIDANTE

Com os dados de lixiviagao dos metais presentas na placa de circuito
impresso foi realizada uma comparagao entre os percentuais de extracao na
situacdo em que foi empregado somente acido sulfurico com os ensaios nos
quais foram empregados acido sulfurico com meio oxidante. Neste caso, foram

comparados os metais ferro, aluminio, niquel e cobre.

61



4.8. ANALISE CINETICA

Como descrito no item 2.8 (Cinética Quimica), diversas equacoes
podem ser analisadas no intuito de identificar o mecanismo controlador da
cinética de reacdes heterogéneas. Essas equagdes sdo usualmente expressas
na forma f(Xz) = kt, onde Xz € a fracdo reagida, k € a constante de

velocidade e t € o tempo.

As equacgbes 12 e 18 apresentam as expressdes para controle por
difusdo na camada limite e controle por reagdo quimica, respectivamente.

Essas equacdes sao reescritas:

2
f=1_(1_£>3 12
T R,

1
£:1_<1_£)3 18
T R,

Fazendo-se a mudanca de variavel expressa na equacéao 10, que
supbe as particulas de forma esférica, e rearranjando no formato f(Xgz) = kt,
obtém-se as equacdes 29 e 30. Nessas e nas proximas equacgdes, o termo Xg
corresponde a fracdo de metal que foi lixiviada em relacdo a quantidade total
deste metal presente na placa de circuito impresso. O valor total foi obtido a

partir da caracterizagdo em agua régia, descrita na secao 4.2.2.
2
1-(1-Xp)3 =kt 29

1
1—(1—X,)3 = k.t 30
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Outras fungdes que podem ser utilizadas para linearizar os resultados

experimentais sao expressas pelas equagodes 30 e 33:

2
1-3(1-Xz)3+2(1—Xp) =k.t 31

Enquanto que a equacao 31 é utilizada para representar reacdes
controladas por difusdo através da camada porosa de produtos sélidos reacao,
a equacao 32 representam reagdes quimicas de 1% ordem (105).

Para identificar o modelo cinético, utilizou-se o método do tempo
reduzido (105) (106), descrito a seguir.

Escolhe-se uma funcao f(Xy) para verificacao. Se a expressao for valida
para qualquer instante de tempo t, entdo ela sera valida para um instante de
tempo especifico, definido anteriormente e representado por t*; a este instante
de tempo, esta associada uma fracdo reagida X*. No presente trabalho, o
tempo escolhido foi alterado de acordo com o conjunto de resultados

experimentais obtidos. Dessa forma, € valido que:

fXp=X") = f(X") = k.t" 33

Como a constante de velocidade nao € alterada, pode-se isola-la na

equacao 33 e na forma geral. Igualando essas duas expressdes, obtém-se:

f(XB)zi 34

f&x) v

A equacao 34 independe da constante de velocidade e € adimensional.

Deste modo, para uma determinada fungao f, pode-se calcular f para cada X; e
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- t N
dividir pelo valor de f(X*), obtendo-se o valor de; (parametro chamado de
“tempo reduzido”) para cada Xz. Com esses pontos, sdo construidas as curvas
t e
de Xz em funcao de - para cada funcao f que se quer verificar. Os pontos

experimentais coincidirdo com a curva da funcado que representa a cinética
global do processo.

No presente trabalho, foram utilizados dados referentes aos ensaios
silenciosos com e sem adicdo de oxidante, além do ensaio sonicado com
potencia de 700W. A analise cinética foi utilizada para razao soélido/liquido 1:40
e concentragao de acido 0,5 mol/L. Foi tentado avaliar os resultados dos metais
ferro, aluminio, niquel e cobre, contudo a analise somente foi possivel para o
primeiro metal, que apresentou maiores extracées. A discussdao dessas
analises e justificativas para a nao realizagdo para os demais metais séo

apresentadas na sec¢ao 5.7.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. COMINUIGAO

A cominuigcéo das placas ML foi realizada com 37 placas de celular ML,
um total de 514,6 g. Previamente a cominui¢do, foram removidas as placas de
protecdo dos chips, baterias, alto-falantes e motores excéntricos (vibrador). A
massa destes itens corresponde a 109,0 g, restando 403,4 g de placas ML para
moagem. As placas foram entdo cortadas em guilhotina para facilitar a
alimentacao no moinho. Uma fotografia das placas pode ser vista na Figura 21.

Figura 21. Placas ML previamente ao tratamento.
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As placas foram cominuidas inicialmente em grelha de 6 mm. O material
moido foi quarteado para retirada de uma amostra de aproximadamente 100 g
e o restante foi moido em grelha de 4 mm. Ap6s a nova moagem, a amostra foi
quarteada, sendo retirada uma amostra de aproximadamente 130 g, sendo o
restante do material moido em grelha de 2 mm. Foi escolhido este
procedimento para garantir a homogeneidade da amostra, uma vez que a
moagem de algumas placas em cada fragdo poderia causar diferenca na
composicao, pois as placas nao apresentavam todos os componentes. O

balango da cominuigcao e as perdas podem ser vistas na Tabela 13.

Tabela 13. Balango de massa da cominuicdo em moinho de martelos da
amostra ML.

massa

inicio (g)  fim(g)  perda(g) %perda . o o

massa grelha de 6mm 403,4 384,2 19,2 4,8% 98,8
massa grelha de 4mm 285,4 273,0 12,4 4,3% 130,0
massa grelha de 2mm 143,0 101,0 42,0 29,4% 101,0

coletado no chao - - - - 36,0

A cominuicao nas grelhas de 6 e 4 mm tiveram perdas baixas ( ~4% em
cada) quando comparado a grelha de 2 mm (~30%). Este aumento na perda
relativa a cominuicao se da pelo fato de o material de entrada ja estar moido, o
que acarreta perdas pela exaustdo da capela. Além disto, para o material
atingir o tamanho de saida de 2 mm, é necessario um maior tempo de contato
com os martelos e consequentemente um maior tempo de retengao dentro do

moinho, o que também aumenta a perda de finos.

Ja a cominuicao das placas DL foi realizada com 6 placas-mae,
resultando em aproximadamente 3,5 kg. Foram removidos previamente a
cominuigdo, os dissipadores de calor, parafusos, suporte do processador,
bateria, jumpers e a carcaga das saidas (USB, P2, VGA, ethernef). A massa
total destes componentes foi em torno de 0,6 kg, restando aproximadamente

2,7 kg de placas para moagem. As placas foram entdo cortadas em uma
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guilhotina, para que fosse facilitada a alimentagdo no moinho. A placa utilizada
pode ser vista na Figura 22 (a). Os itens removidos de uma placa estdo na

Figura 22 (b) e as placas cortadas em pedacos pode ser vista na Figura 22 (c).

fif

P

3465

g

Figura 22. PCI DL de desktop antes da cominuicao (a); itens removidos
manualmente (b) e PCI cortada em pedacos (c).

Apds a separagao e pré-cominuigédo, as placas foram entdo cominuidas
em moinho de martelos. O balango de massa pode ser visualizado na Tabela
14.
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Tabela 14. Balangco de massa da etapa de cominuicdo em moinho de martelos.

massa
inicio (g) fim(g) perda(g) % perda
reservada (g)

massa grelha de 6mm 2735,6 2596,9 138,7 5,1% 170,0
massa grelha de 4mm 2426,9 2267,4 159,5 6,6% 220,0
massa grelha de 2mm 2047,4 1689,6 357,8 17,5% 1689,6
coletado no chao - - - - 138,7

O material recolhido do chéao foi coletado com uma vassoura e uma pa e
reservado. A cominuicao em grelha de 2 mm apresentou o maior percentual
relativo de perda pois ao se alimentar o moinho com um material previamente
moido aumanta-se a perda de finos pela exaustdo. As amostras oriundas de

cada etapa da cominuicao foram quarteadas e reservadas.

5.2. CARACTERIZACAO DE PCI DL

A fracdo em massa de metais das placas DL esta reportada na Tabela
15. A maior fragdo corresponde ao cobre (19,7%), seguido de aluminio (6,8%),
estanho (5,0%), zinco (2,2%), ferro (0,6%) e por ultimo, niquel (0,2%).

O percentual de ferro encontrado abaixo de 1% se deu pela retirada das
carcagas metalicas durante o pré-tratamento. O cobre € encontrado
principalmente como material condutor nas trilhas internas da placa (29), bem
como nos indutores e representa o metal com maior percentual em massa. O
estanho se encontra principalmente na solda. Zinco esta presente em ligas,
como o latdo, nos conectores de jumpers (107). O aluminio esta nos
capacitores eletroliticos, tanto na forma metalica, compondo as placas, como
no dielétrico, na forma de éxido (108). O niquel é usado no recobrimento de

contatos elétricos (109).
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Tabela 15. Resultados da caracterizagao das placas DL.

Metal Percentual em massa
Cu 19.7%
Al 6.8%
Sn 5.0%
Zn 2.2%
Fe 0.6%
Ni 0.2%

A distribuicdo granulométrica da placa DL pode ser visualizada na
Tabela 16 e na Figura 23.

Tabela 16. Distribuicdo granulométrica da amostra DL

Peneira(mm) Retido Passante Acumulado

1,00 12.6% 87.4%
0,50 31.4% 56.0%
0,25 25.4% 30.6%
0,125 13.7% 16.9%
0,075 5.1% 11.8%
0,038 5.8% 6.0%
Fundo 6.0% 0.1%
35,0% -
30,0% A
(4]
@ 25,0% -
©
£
€ 20,0% -
(]
©
2 15,0% -
[=
]
o 10,0% -
Q
- 1 0
0,0% I T T T T T T
Fundo 0,038 0,075 0,125 0,25 0,50 1,00

Abertura da peneira (mm)

Figura 23. Distribuicdo granulométrica da amostra DL cominuida em grelha de
2 mm. Percentual retido em cada peneira.

Ha maior concentracdo de material nas fracbes de 0,50 mm, seguido

pela fracao de 0,250 mm.
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5.3. COMINUIGAO PROMOVIDA POR ULTRASSOM

Com os ensaios realizados, foi possivel verificar quantitativamente o

efeito do ultrassom na cominui¢ao de placas ML e nas placas DL.

A Figura 24 mostra as curvas do material passante acumulado da placa
ML moida em grelha de 6 mm, em sucessivos tempos de ultrassom, utilizando-
se poténcia de 700 W. Nota-se que as curvas vao se deslocando para
tamanhos menores de particula com o aumento do tempo de exposicdo de

ultrassom, o que indica que ha cominuicao pelo efeito do ultrassom.

100,0% -

AN

oy

10,0% -

Silencioso CEL ML 6mm

1 0% ./ +—US 700W 1h CEL ML 6mm
,07% -

/ US 700W 2h CEL ML 6mm

percentual acumulado (% m/m)

—=—US 700W 3h CEL ML 6mm

»—US 700W 4h CEL ML 6mm
0,1% 7 7
0,01 0,10 1,00

Tamanho de particula (mm)

Figura 24. Material passante acumulado: ML moida em grelha de 6 mm em
tempos distintos de exposigcao ao ultrassom, com poténcia de 700W.

Na Figura 25 tém-se as curvas de material passante acumulado das
placas ML de 6 mm em tempos sucessivos de exposicao ao ultrassom, em
poténcia de 500 W. Novamente, ha um deslocamento das curvas para
tamanhos menores de particulas com o aumento de exposi¢cao o ultrassom,
porém este deslocamento € mais ténue do que aquele da Figura 24, uma vez

que a menor poténcia causa uma menor quantidade de bolhas de cavitagao.
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Figura 25. Material passante acumulado: ML moida em grelha de 6 mm em
tempos distintos de exposigcao ao ultrassom, com poténcia de 500W.

Os ensaios realizados com a placa DL de 6 mm em poténcia de 700W sao
apresentados na

Figura 26.
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Figura 26. Material passante acumulado: DL moida em grelha de 6 mm em
tempos distintos de exposi¢cao ao ultrassom, com poténcia de 700W.

A Figura 27 foi obtida a partir dos valores de tamanho médio de particula
para a placa ML 6 mm exposta ao ultrassom em poténcias de 700, 500 e
250 W.
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Figura 27. Reducao do tamanho médio de particula: ML 6 mm em diferentes
poténcias de ultrassom.

Pode-se verificar na Figura 27 a reducao do tamanho médio de particula,
sendo mais acentuada na poténcia de 700 W. Neste caso, houve a reducéao de
0,89 mm no ensaio granulométrico inicial para 0,66 mm apés 4 horas de
exposicdo ao ultrassom, rerpesentando uma diminuicdo de 26%. No ensaio
utilizando-se 500 W de poténcia, a reducao foi de 1,16 mm para 1,06 mm
(8,7%). O ensaio utilizando-se 250 W foi feito por apenas 2 horas, uma vez que

neste periodo nao houve redugao do tamanho de particula.

A Figura 28 contém as curvas de redugdo do tamanho médio de
particula para a placa ML moida em grelha de 4 mm sob exposicao a diferentes

poténcias de ultrassom.

72



1,00

0,95

0,90
0,85 ¢

0,80 *\
0,75 % ML 4 mm 700W

0,70 \ ML 4 mm 500W
0,65 \ ML 4 mm 250W

0,60

Tamanho médio (mm)

0,55

0,50 . .
0 1 2 3 4
tempo de exposi¢do ao ultrassom (h)

Figura 28. Reducao do tamanho médio de particula: ML 4 mm em diferentes
poténcias de ultrassom.

A maior reducdo do tamanho médio da amostra foi observada em
poténcia de 700 W, cujo tamanho médio foi reduzido de 0,83 mm para 0,65 mm
ap6s 4 horas de exposicédo ao ultrassom, representando uma diminuicao de
21%. A poténcia de 500 W reduziu o tamanho médio de 0,80 mm para 0,71 mm
(11%). O ensaio utilizando poténcia de 250 W, apds 2 horas de exposicao ao

ultrassom, nao resultou em redugao do tamanho médio de particula.

A Figura 29 traz as curvas de redugao de tamanho médio de particula
para a amostra de 2 mm exposta a diferentes poténcias de ultrassom.
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Figura 29. Reducao do tamanho médio de particula: ML 2 mm em diferentes
poténcias de ultrassom.

Novamente, a poténcia de 700 W causou a maior reducao, sendo o valor
de tamanho meédio reduzido de 0,42 mm para 0,35 mm (18%). O ensaio
utilizando-se poténcia de 500 W reduziu o tamanho médio de 0,39 mm para
0,35 mm (10%) e o ensaio com 250 W causou uma reducao de 0,42 mm para

0,41 mm em 2 horas de ensaio.

A Figura 30 mostra as curvas de reducdo de tamanho médio de
particula, para as amostras de placa ML cominuidas em grelha de 6, 4 € 2 mm,
expostas a ultrassom em poténcia de 700 W.
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Figura 30. Reducgao do tamanho médio de particula: comparacgéao de diferentes
tamanhos iniciais de placa ML em poténcia de 700 W.

Pode-se notar que quanto maior a particula, maior a redugcdo no
tamanho médio de particula, para uma mesma poténcia de ultrassom utilizada.
Assim, a placa ML de 6 mm foi reduzida de 0,89 mm para 0,66 mm (26%),
enquanto que a placa de 4 mm foi reduzida de 0,83 mm para 0,65 mm (21%), e
por ultimo, a placa de 2 mm teve seu tamanho médio de particula reduzido de
0,42 mm para 0,35 mm (18%).

A Figura 31 mostra a influéncia do tamanho de particula na redugéo do

tamanho médio de particula para a poténcia de 500 W.
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Figura 31. Reducgao do tamanho médio de particula: comparacéao de diferentes
tamanhos iniciais de placa ML em poténcia de 500 W.

A reducdo do tamanho médio de particula foi aproximadamente igual
nesta poténcia, sendo a reducao das fracdes de 6, 4 e 2 mm correspondentes

a 9%, 11% e 10%, respectivamente.

A Figura 32 apresenta os resultados relativos a redugdo do tamanho
meédio de particula utilizando-se placas DL em fragcbes de 6, 4 e 2 mm em

contato com poténcia de ultrassom de 700W.
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Figura 32. Reducao do tamanho médio de particula: comparacao de diferentes
tamanhos iniciais de placa DL em poténcia de 700 W.

A fracdo DL 6 mm apresentou reducao de 1,32 para 1,16 mm (12%) no
periodo de 4 horas. Ja a placa DL 4 mm teve seu tamanho médio reduzido de
0,78 para 0,72 mm (8%) no mesmo intervalo de tempo. A placa DL 2 mm teve

seu tamanho médio de particula reduzido de 0,45 para 0,40 mm (11%).

A comparacao entre a reducéao relativa de tamanho médio de particula

em funcao do tipo de placa é apresentado na Tabela 17.

Tabela 17. Percentual de cominuicao de PCl em ultrassom com poténcia de
700W em 4 horas, em fungéo do tipo de placa: DL e ML.

Material Cominuido

em grelha de Placa DL Placa ML
6 mm 12% 26%
4 mm 8% 21%
2 mm 11% 18%
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Para a mesma poténcia, as placas ML apresentaram-se mais suscetiveis
a cominuicao em comparag¢ao com as placas DL. A explicagcao para o resultado
observado pode ser feita com base no detalhe construtivo de cada tipo de
placa. As placas ML possuem camadas intercaladas de fibra de vidro reforcada
por polimero e finas ldaminas de cobre, o que torna o desprendimento das
camadas mais facil, principalmente na jungéo cobre-polimero. Ja as placas DL
sédo formadas por placa inteirica de fibra de vidro reforgcada por polimero com
cobre somente nas superficies superior e inferior. Assim, a fragmentacao que

se tem corresponde a fragmentacao da parte polimérica.

A Figura 33 apresenta o compilado dos resultados da cominuicao das
placas ML, nas diferentes granulometrias iniciais e nas diferentes poténcias de

ultrassom estudadas.
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Figura 33. Reducgéo relativa do tamanho médio de particula em fungéo do
tempo de exposicao ao ultrassom.

A maior cominuigao relativa verificada foi da amostra de 6 mm no ensaio
com poténcia de 700W. Contudo, o conjunto de ensaios com poténcia de 700W

apresentou maior cominui¢cdo nas placas, o que ¢é justificado pela relagdo da
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poténcia utilizada com o numero de eventos de implosao de bolhas: quanto
maior a poténcia, maior o numero de bolhas de cavitagcdo e maior a cominuicao

do material.

Foram tentados, ainda, dois métodos de verificacdo da reducédo do
tamanho de particula: por difracédo a laser e por isoterma de adsor¢cao BET. No
primeiro caso nao foi possivel realizar a medida de tamanho de particula, pois
a amostra se acumulava ao fundo da célula o6ptica, dada a densidade das
particulas de PCI, o que nao permitiu que fosse feita a leitura. No caso da
isoterma de adsorgcéo também néo foi possivel medir, pois a area superficial da
amostra estava abaixo do limite de deteccdo que o equipamento permitia
medir. Mesmo colocando-se o maximo de amostra permitida no porta

amostras, nao foi possivel se medir a area superficial.

5.4. LIXIVIAGAO COM ACIDO SULFURICO

Neste item, é apresentada a influéncia dos parametros: razao sélido-
liquido, concentracao de acido e poténcia de ultrassom na lixiviacao de placas
DL com acido sulfarico. Para facilitar a interpretacéo das curvas, os resultados

sao separados por metal.

5.4.1. Ferro

5.4.1.1 Influéncia da razao soélido-liquido

A influéncia da razao sélido-liquido na taxa de lixiviagao foi investigada
nas propor¢cdes 1:40, 1:20 e 1:10, com concentragcdo de acido fixada em
0,5molL”". Os resultados referentes ao ensaio silencioso podem ser

visualizados na Figura 34.
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Figura 34. Influéncia da razao S/L no ensaio silencioso, com concentragcao de
acido de 0,5 mol.L™

Nota-se que os percentuais de extracdo na razao S/L de 1:40 causou
uma extracao de 41%, enquanto que a razao S/L de 1:20 resultou em extracao

de 36%. A razéo de 1:10 teve a pior extragcao de ferro, correspondendo a 30%.

A influéncia da razédo S/L na lixiviagdo de ferro também foi investigada
na presenca de ultrassom com poténcia de 700 W. Na Figura 35 estdo os
resultados referentes ao ensaio sonicado com poténcia de 700 W e

concentragao de acido de 0,5 mol.L™".
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Figura 35. Influéncia da razédo S/L no ensaio sonicado com 700 W, com
concentracao de acido de 0,5 mol.L™

Em 30 minutos de ensaio, a razdo S/L de 1:40 removeu 40% de ferro,
enquanto que o ensaio com razdo S/L de 1:20 removeu 33% no mesmo tempo.
O ensaio com razao S/L de 1:10 provocou a remoc¢ao de apenas 19% em 30

minutos, obtendo a pior extracao deste conjunto.

Ao se considerar as Figura 34 e Figura 35, nota-se que a tendéncia &
que haja maior extragdo quanto menor for a razéo S/L.

5.4.1.2 Influéncia da concentragcéo de acido

A influéncia da concentracao de acido foi investigada na razdo S/L de
1:20. Os resultados referentes ao ensaio silencioso sao reportados na Figura
36.
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Figura 36. Influéncia da concentracao de acido no ensaio silencioso, com razao
S/L de 1:20.

Os valores de extracdo no tempo de 60 minutos corresponderam a 46%
no ensaio com 0,01 mol.L™", 43% com 0,1 mol.L™!, 37% quando a concentracao
de acido foi de 0,5 mol.L™" e de 41% com concentragido de 1 mol.L™". Nota-se

que a concentracao de 0,01 mol.L™" obteve o maior percentual de extracao.

Na Figura 37 sao apresentados os resultados da analise da influéncia da

concentracao de acido sulfurico no ensaio sonicado a 700 W.
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Figura 37. Influéncia da concentracao de acido no ensaio sonicado com
poténcia de 700W, com razao S/L de 1:20.

Ao se analisar as Figura 36 e Figura 37, nota-se que a maior extracao de
ferro ocorreu nos ensaios contendo a menor concentragdo de acido, o que
sugere uma ordem de reagao negativa com relagcao ao acido. Uma possivel
explicacdo para este fendmeno é reportada por Epelboin e colaboradores
(110): o H* se adsorve fortemente nos sitios de ferro, formando a espécie
(FeH).gs, que possui uma estabilidade relativamente alta. Desta forma, o
aumento da concentracdo de H' causa uma saturacdo dos sitios ativos de

ferro, ocasionada pelo aumento da quantidade de (FeH)ags.

No entanto, ao se reduzir a concentracdo de acido tentando priorizar a
velocidade de reacgao, perde-se a relagao estequiométrica e a remocao total do
ferro fica comprometida pelo esgotamento de acido no final da reacao. Assim,
pode-se sugerir que a concentracado de acido inicial seja baixa (da ordem de

0,1 mol.L™") e que seja adicionado acido no decorrer da reagao.
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5.4.1.3 Influéncia da poténcia de ultrassom

Os dados relativos a investigagcao da influéncia da poténcia de ultrassom
sobre a lixiviagao sao apresentados na Figura 38. As condi¢des fixadas neste
conjunto de ensaios foram: razdo S/L de 1:20 e concentracdo de acido de
0,5 mol.L™".
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Figura 38. Influéncia da poténcia de ultrassom, com razao S/L de 1:20 e
concentragao de acido de 0,5 mol.L™".

Neste conjunto de ensaios, o percentual de extracao de ferro foi proximo
quando comparados os ensaios silencioso e sonicado com 700 W, sendo os
valores 37% e 38% respectivamente. Os ensaios nos quais foram empregadas
poténcias de 250 e 500 W resultaram em extracdo de 25% e 32%

respectivamente.

Os ensaios sonicados nao aumentaram a taxa de lixiviagao de ferro em
relacao ao ensaio silencioso. As poténcias de 250 e 500W apresentaram taxa
de extragdo menor que os outros ensaios pois a menor poténcia causa menor
agitacao da solucao, sendo possivelmente criados gradientes de concentracao

de acido pela falta de homogeneidade.
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5.4.2. Aluminio
5.4.2.1 Influéncia da Razao S/L

A influéncia da razdo S/L para a extracdo de aluminio com acido
sulfarico no ensaio silencioso foi investigada, e seus resultados estao na Figura

39. A concentragdo de acido utilizada foi de 0,5 mol.L™.
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Figura 39. Influéncia da razdo S/L no ensaio silencioso, com concentragcao de
acido de 0,1 mol.L™.

A maior extracao de aluminio pode ser verificada no ensaio com razao
S/L de 1:40, correspondendo a 4,8% de remocgao de aluminio. O ensaio com
razdo S/L 1:20 resultou em 2,7% de extracdo e o ensaio 1:10 removeu apenas
1,9%.

A influéncia da razao S/L também foi investigada para o ensaio sonicado
com poténcia de 700 W. Os resultados sao reportados na Figura 40. Nesta

caso, a concentracio de acido foi fixada em 0,1 mol.L™".
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Figura 40. Influéncia da razédo S/L no ensaio sonicado com poténcia de 700,
com concentracao de acido de 0,1 mol.L™".

O ensaio de razao S/L 1:40 apresentou maior extracao de aluminio,
removendo 7,4%. O ensaio com razédo S/L de 1:20 removeu 4,5% e o ensaio

com razao S/L de 1:10 apresentou extracéo de 2,8%.

Em ambos os ensaios (sonicado e silencioso), a extracao foi maior com
a menor razdo S/L, demonstrando que quando ha mais acido em relagdo ao

metal, a lixiviagdo € mais acentuada.

5.4.2.2 Influéncia da concentracao de acido

A influéncia da concentragdo de acido sulfurico no ensaio silencioso foi
realizada e os dados sao apresentados na Figura 41. Neste conjunto de
ensaios, foi utilizada razdo S/L de 1:20.

86



12%

10%

8%

6%

4%

Fracdo reagida de aluminio

2%

0%

€0,01 M
0,1M
X X X -
X 0,5M
X1M
[
B g [ |
0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (min)

Figura 41

. Influéncia da concentracao de acido no ensaio silencioso, com razao

S/L de 1:20.

Como pode ser observado na Figura 41, a concentragdo de 1 mol.L™" de

acido sulfurico ocasionou a maior extracdo de aluminio, cujo percentual

corresponde a 10%. O ensaio com 0,5 mol.L™" resultou em extracédo de 5,3% de

aluminio. O ensaio utilizando-se concentracédo de acido de 0,1 mol.L™" extraiu

2,7% e o ensaio que foi realizado utilizando-se concentracao de 0,01mol.L™

extraiu apenas 0,7% do aluminio presente nas placas.

Na Figura 42 podem ser vistos os resultados referentes aos ensaios que

visaram investigar a influéncia da concentragcdo de acido em presenca de

ultrassom com poténcia de 700 W. Neste conjunto, a razdo S/L foi fixada

em 1:20.
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Figura 42. Influéncia da concentragao de acido no ensaio sonicado com
poténcia de 700W, com razao S/L de 1:20.

Na Figura 42, nota-se que a concentracdo de 1 mol.L™ extraiu 8,5%. A
concentragdo de 0,5 mol.L™" resultou em uma lixiviagao de 9,8% de aluminio. A
concentragdo de 0,1 mol.L”" promoveu extragdo de 4,2% e a concentragdo de
0,01 mol.L™" promoveu a menor extragdo do conjunto de ensaios, com valor
de 1,3%. Os valores de extracao correspondentes as concentracdes de 0,5 e
1 mol.L”" promoveram praticamente a mesma extragdo, sendo a curva de
extragao para 1 mol.L”" mostrando extragcao superior as outras curvas para
tempos menores que 30 minutos. Somente no ponto correspondente a 60
minutos de reacdo em que a extracdo da concentracdo de 0,5 mol.L™ foi maior
que a de 1 mol.L™". Considerando que o aumento da concentracao de aluminio
do tempo 30 minutos para o tempo 60 minutos foi brusco, pode-se sugerir que

houve algum erro aleatério de analise quimica.
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5.4.2.3 Influéncia da poténcia de ultrassom

Os resultados da investigacao da influéncia da poténcia de ultrassom na
lixiviacdo de aluminio por acido sulfurico sdo apresentados na Figura 43.
Nestes ensaios a concentragao de acido foi fixada em 0,5 mol.L™" e a razdo S/L
utilizada foi 1:20.
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Figura 43. Influéncia da poténcia de ultrassom, com razao S/L de 1:20 e
concentragao de acido sulftrico de 0,5 mol.L™".

Ao se analisar os resultados, vé-se que a lixiviagdo utilizando-se
poténcia de ultrassom de 700 W obteve o maior percentual de extracdo em
relagdo a outras condi¢des, sendo removido 9,8% do aluminio presente. O
efeito de limpeza da superficie, causada pela implosao assimétrica das bolhas

pode ser o motivo do aumento da taxa de extragcao do aluminio.
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5.4.3. Niquel
5.4.3.1 Influéncia da Razao S/L

A influéncia da razao S/L na remoc¢ao de niquel por acido sulfurico foi
investigada, e os resultados experimentais dos ensaios sao apresentados na

Figura 44. A concentracao de acido utilizada foi de 0,5 mol.L™.
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Figura 44. Influéncia da razdo S/L no ensaio silencioso, com concentragao de
acido de 0,5 mol.L™.

Novamente, o ensaio que resultou na maior extracao foi aquele com
razao S/L de 1:40, neste caso do niquel, removendo 5,0%. O ensaio de 1:20
removeu 2,9% e o ensaio com razdo S/L de 1:10 removeu apenas 1,1%.

A influéncia da razdo S/L também foi investigada no ensaio sonicado
com poténcia de 700 W. Os resultados sdo apresentados na Figura 45. A
concentragdo de &cido sulfdrico foi fixada em 0,5 mol.L”" neste conjunto de

ensaios.
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Figura 45. Influéncia da razédo S/L no ensaio sonicado com Poténcia de 700 W,
com concentracao de acido de 0,5 mol.L™.

E possivel se notar a diferenca entre a extragcdo correspondente a razao
S/L de 1:40 em comparacgao as de 1:20 e 1:10 para tempos até 30 minutos. A
razao S/L de 1:40, no tempo de 30 minutos, havia extraido 3,6% de niquel. A
razdo S/L de 1:20 removeu 2,1% e a de 1:10, 0,2%. Assim, a extracdo de
niquel segue a mesma tendéncia dos outros metais, sofrendo maior extragéao

com a maior disponibilidade de acido, promovida pela menor razéo S/L.

5.4.3.2 Influéncia da concentragcéo de acido

A influéncia da concentragao de acido sulfurico na lixiviagao de niquel da
placa DL foi investigada no ensaio silencioso, cujos resultados séao
apresentados na Figura 46. A razdo S/L utilizada foi fixada em 1:20 nestes

ensaios.
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Figura 46. Influéncia da concentracao de acido no ensaio silencioso, com razao
S/L de 1:20.

A concentracao de 1 mol.L”" resultou na maior extracao, de 3,3%. As
concentragées de 0,5; 0,1 e 0,01 mol.L”" removeram 2,9%, 1,0% e 0,3%,
respectivamente. A maior extracao foi promovida pela maior concentracédo de

acido no tempo de 60 minutos.

A investigacao da influéncia da concentracao de acido sobre a lixiviagao
de niquel também foi realizada para o ensaio sonicado com poténcia de 700 W,
e seus resultados estdo na Figura 47. A razao S/L utilizada foi de 1:20.
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Figura 47. Influéncia da concentracao de acido no ensaio sonicado com

poténcia de 700 W, com razao S/L de 1:20.

Nesta figura houve uma inversao na taxa de extracao, que correspondeu

a concentracdo de 0,5 mol.L”". No entanto, analisando-se a tendéncia das

outras concentrag¢des, nota-se que ha um aumento na extragdo com o aumento

na concentragcao. Assim, pode-se afirmar que houve um erro aleatoério.

5.4.3.3 Influéncia da poténcia de ultrassom

A influéncia da poténcia de ultrassom na lixiviagcdo de niquel foi

investigada, utilizando-se razdo S/L de 1:20 e concentracdo de acido de

0,5 mol.L™". Os resultados s&o apresentados na Figura 48.
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Figura 48. Influéncia da poténcia de ultrassom na lixiviagdo de niquel, com
razao S/L de 1:20 e concentracao de acido de 0,5 mol.L™".

O ensaio sonicado com poténcia de 700 W apresentou melhor
percentual de extracao, alcancando o valor de 3,9%. O ensaio silencioso foi
capaz de remover 2,9%. Os ensaios sonicados com poténcias de 250 e 500 W
apresentaram extracdo aquém do ensaio silencioso, e removeram 2,2%

ambos.

5.5.LIXIVIAGAO POR ACIDO SULFURICO COM MEIO OXIDANTE

Os ensaios realizados com acido sulfurico em meio oxidante sao
apresentados. Analogamente ao capitulo anterior, cada metal & discutido

separadamente.

5.5.1. Ferro

As curvas de extracao do ferro obtidas sdo apresentadas na Figura 49.

As condicdes utilizadas neste ensaio foram razdo S/L de 1:40, concentragcao de
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acido sulfarico de 0,5 molL” e oxigénio borbulhado no meio reacional a
100 mL.min™.
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Figura 49. Extracao de ferro em meio oxidante em diferentes poténcias de
ultrassom. Condi¢des: Razao S/L 1:40, concentragédo de acido sulfurico 0,5
mol.L™" e oxigénio borbulhado a 100 mL.min™.

O ensaio silencioso, ap6s 180 min de ensaio extraiu 88% de ferro,
enquanto que o ensaio sonicado com 700 W, apés 150 minutos removeu
apenas 43%. Assim, a lixiviagdo com meio oxidante ndo se mostrou favorecida
com a presengca do ultrassom. Provavelmente as bolhas formadas pela
insercao de oxigénio no meio reativo podem ter reduzido a eficiéncia da acao
das bolhas de cavitagao sobre o solido disperso no meio, reduzindo, assim, a

extracao de metal.

5.5.2. Aluminio

Os resultados de extracdo de aluminio por acido sulfurico em meio
oxidante podem ser vistos na Figura 50. As condi¢gbes utilizadas neste ensaio
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foram razao S/L de 1:40, concentracao de acido sulfurico de 0,5 mol.L”" e

oxigénio borbulhado no meio reacional a 100 mL.min"".
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Figura 50. Extracao de aluminio em meio oxidante em diferentes poténcias de
ultrassom. Condi¢des: Razao S/L 1:40, concentragdo de acido sulfurico
0,5 mol.L™" e oxigénio borbulhado a 100 mL.min™".

O percentual de extracdo de aluminio foi aproximadamente o mesmo

nos trés ensaios realizados. Houve remocao de 15,2% em 180 minutos no

ensaio silencioso. No ensaio sonicado com poténcia de 700 W, houve remocéao

de 14,3% de aluminio em 150 minutos. Assim, quando comparados 0s ensaios

silencioso e sonicado a 700W, a extracao de aluminio mostrou-se insensivel a

presenca de ultrassom. Uma possivel explicagdo para o fato pode ser a

formacdo de uma camada de passivacao de alumina sobre as particulas de

aluminio, formacao esta favorecida pela presenca de oxigénio em solugao, o

que dificulta a lixiviagao deste metal.
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5.5.3. Niquel

Os resultados referentes aos ensaios de lixiviagdo de niquel por acido

sulfurico em meio oxidante pode ser vistos na Figura 51.
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Figura 51. Extracao de niquel em meio oxidante em diferentes poténcias de
ultrassom. Condi¢des: Razao S/L 1:40, concentragédo de acido sulfurico 0,5
mol.L™" e oxigénio borbulhado a 100 mL.min™.

O ensaio silencioso incorreu em extracao de 27,7%, em 180 minutos de
reacao. O ensaio sonicado com poténcia de 700 W ocasionou a extracao de
13,9% em 150 minutos de reacao. Para o caso do niquel, o ensaio silencioso
se mostrou melhor para a extragdo em relagéo ao ensaio sonicado. O fato pode
ser explicado pela presengca de bolhas de oxigénio no meio reacional, que
podem atenuar a cavitacdo e a agitacao da solucao, e impedir que a implosao
das bolhas de cavitacao atinjam as particulas. Ha também de ser considerada
a possivel formagédo de uma camada passiva no Ni, facilitada pela presenca de
oxigénio. Assim, com a passivagao, o metal se torna menos suscetivel ao

ataque do acido, reduzindo seu percentual de lixiviagao.
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5.6. COMPARACAO ENTRE LIXIVIACAO COM ACIDO SULFURICO NA
AUSENCIA E PRESENCA DE MEIO OXIDANTE

A comparacao € realizada utilizando-se os ensaios do tipo silencioso.

5.6.1. Ferro

A comparacado do percentual de lixiviagcdo de ferro com e sem acido
sulfurico, no ensaio silencioso, esta apresentada na Figura 52. A concentracao
de acido utilizada foi de 0,5 mol.L”" e a razao S/L foi de 1:40. No ensaio com
meio oxidante, oxigénio gasoso foi fornecido ao sistema a uma taxa de
100 mL.min™".
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Figura 52. Extracao de ferro com acido sulfurico e acido sulfurico em meio
oxidante, no ensaio silencioso. Condigdes: concentragéo de acido: 0,5 mol.L" e
razéo S/L 1:40.
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O ensaio no qual foi utilizado meio oxidante removeu 76% de ferro,
enquanto que o ensaio empregando somente acido sulfurico removeu 41%.
Neste caso, o meio oxidante auxiliou na extracao de ferro em um fator de
2 vezes em comparagao ao ensaio sem meio oxidante. Como o Fe nao forma
camada passiva na presenca de oxigénio, o metal teve sua extracao favorecida

pela presenca de agente oxidante.

5.6.2. Aluminio

A Figura 53 contém as curvas relativas a comparagcao da extracao de
aluminio por acido sulfurico somente e acido sulfurico em meio oxidante no
ensaio silencioso. A concentragcao de acido utilizada em ambos experimentos
foi de 0,5mol.L™" e a razdo S/L foi de 1:40. No ensaio com meio oxidante,

oxigénio gasoso foi fornecido ao sistema a uma taxa de 100 mL.min™".
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Figura 53. Extragdo de aluminio com &cido sulfurico e acido sulfurico em meio
oxidante, no ensaio silencioso. Condi¢des: concentracao de acido: 0,5 mol.L" e
razao S/L 1:40.
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Ao final de 60 minutos, a extracao obtida pelo ensaio sem meio oxidante,
foi de 8,4%. O ensaio com meio oxidante promoveu extracdo de 6,9%. No
entando, apesar de a extracdo sem meio oxidante ter sido maior no final do
experimento, as amostras relativas aos tempos de 10, 15 e 30 minutos
mostram a concentracdo de aluminio presente na solugdo no ensaio com meio
oxidante maior que a concentragcao do ensaio sem meio oxidante. Assim, pode-
se afirmar que o ensaio com meio oxidante ndo promoveu um aumento na
extracao de aluminio possivelmente pela formacao de alumina na superficie do

aluminio, favorecida pela presenca de oxigénio no meio reacional.

5.6.3. Niquel

A comparacao entre a extracao de niquel somente com acido sulfurico e
com acido sulfurico na presenca de meio oxidante esta reportada na Figura 54.
As condicbes utilizadas foram: concentragdo de acido sulfurico com
concentragdo de 0,5 mol.L™ e razdo S/L de 1:40. No ensaio com meio oxidante,

oxigénio gasoso foi fornecido ao sistema a uma taxa de 100 mL.min™".
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Figura 54. Extragdo de niquel com acido sulfurico e acido sulfurico em meio
oxidante, no ensaio silencioso. Condi¢des: concentracao de acido: 0,5 mol.L" e
razao S/L 1:40.

O resultado com meio oxidante apresentou melhor extracdo, sendo
removidos 14% de niquel. O ensaio realizado somente com acido sulfurico
apresentou extracdo de 5%. Neste caso, a extracdo de niquel foi aumentada
por um fator de 3 vezes quando foi utilizado oxigénio como meio oxidante, pois
presenca deste agente aumenta o potencial de oxidacao do meio reacional e

favorece a lixiviagao deste metal.

5.6.4. Cobre

A Figura 55 mostra as curvas do percentual de extracdo do cobre
utilizando acido sulfurico e o mesmo acido em meio oxidante. A concentracéo
de acido utilizada em ambos experimentos foi de 0,5 mol.L”" e a razao S/L foi
de 1:40. No ensaio com meio oxidante, oxigénio gasoso foi fornecido ao

sistema a uma taxa de 100 mL.min™".
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Figura 55. Extragéo de cobre com acido sulfurico e acido sulfurico em meio
oxidante, no ensaio silencioso. Condi¢des: concentracao de acido: 0,5 mol.L" e
razao S/L 1:40.

O percentual de remocao de cobre utilizando-se meio oxidante foi de

1,6%, enquanto que a extracdo no ensaio que foi utilizado somente acido

sulfurico foi de 0,2%. O aumento na remocado de cobre promovido pela

utiizagdo de oxigénio como meio oxidante foi de 8 vezes. O Cu nao é

deslocado para a solucdo em meio sulfurico apenas. Para que este se

solubilize € necessario um agente oxidante, que, neste caso, foi empregado o

oxigénio, que causou este aumento significativo em sua extragdo. No entanto,

o percentual de extracdo de cobre esta muito pequeno se comparado ao ferro,

por exemplo.

A extracdo de cobre nao foi apresentada na secao de lixiviagdo com

acido sulfurico, pois, em todos os ensaios realizados sem um agente oxidante,

a extracao de cobre foi inferior a 0,1%.
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5.7.ANALISE CINETICA

O modelamento cinético foi feto com intuito de se obter informacdes
sobre o tipo de controle que a reacao de lixiviagao apresenta. Para tal, foram
utilizados somente os dados referentes a lixiviagdo de ferro, pois este foi o
metal que apresentou maior percentual de extracdo e assim a fragdo reagida
se aproximou mais do valor unitario. Foram considerados dois possiveis
controles da reagao: por reacao quimica e por difusdo. A analise foi realizada
para o ensaio silencioso e para o ensaio sonicado com poténcia de 700W. As
condicdes dos experimentos cujos resultados foram utilizados no modelamento
foram: razao S/L 1:20, concentracao de acido de 0,5 mol.L™", condi¢cbes estas

escolhidas dada a maior extracdo percentual de metal.

O ajuste dos dados experimentais nos modelos foi realizado utilizando-
se as equacdes 12 e 18 do capitulo de Introducao. Na Figura 56 é apresentado
o ajuste dos ensaios silencioso e sonicado com poténcia de 700W. O resultado
referente ao tempo de 5 minutos nao foi considerado no ajuste linear, pois
estava muito distante da reta e pode se tratar de um erro experimental

aleatorio.

Controle por difusao
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¢ Silencioso m 700w Linear (Silencioso) —— Linear (700W)

Figura 56. Ajuste da lixiviagao por controle por difusdo do ensaio silencioso e
sonicado com poténcia de 700W.
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O ajuste da curva do ensaio silencioso resultou em um valor de r* de
0,9638, enquanto que para o ajuste da curva referente ao ensaio sonicado foi
obtido um valor de r? de 0,985, ambos considerados bons valores.

A Figura 57 reporta o ajuste dos mesmos dados experimentais frente ao
modelo que considera o controle da reagédo por reacao quimica. O resultado
referente ao tempo de 5 minutos ndo foi considerado no ajuste linear, pois
estava muito distante da reta e pode se tratar de um erro experimental

aleatorio.
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Figura 57. Ajuste da lixiviagao por controle por reacéo quimica do ensaio
silencioso e sonicado com poténcia de 700W.

O ajuste da curva referente ao ensaio silencioso resultou em um valor de
r? de 0,9665. A curva experimental do ensaio sonicado com poténcia de 700W
obteve um valor de r? de 0,9853. Ambos valores sdo considerados bons, pois

se aproximam do valor unitario.

No entanto, como ambos ajustes obtidos sdo considerados bons, nao é
possivel se concluir qual é o controle que se tem na reagcdo, com base no

conjunto de experimentos que foi realizado.
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Uma vez que o simples ajuste das curvas experimentais foi inconclusivo,
optou-se por utilizar o método do tempo reduzido, objetivando elucidar o

mecanismo controlador.

A partir dos resultados experimentais para os ensaios de lixiviagao do
ferro, com razao S/L 1:40 e concentragdo 0,5 mol.L™", aplicou-se o método do
tempo reduzido, descrito na secao 4.8. Foi adotada esta razdo S/L pois foi a
que a apresentou maior extracao de ferro; ja a concentracao de 0,5 mol/L foi
escolhida por ser a intermediaria entre as concentragdes utilizadas neste
trabalho (entre 0,01 e 1,0 mol.L'™").

A Figura 58 apresenta a fragdo reagida em funcao do tempo reduzido
para o ensaio silencioso sem adicdo de oxidante (oxigénio). Os dados de
fracdo reagida em funcédo do tempo para este caso foram obtidos a partir da
Figura 34.
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Figura 58. Fracao reagida de ferro em fungéo do tempo reduzido para o ensaio
silencioso na auséncia de oxidante e com razédo S/L 1:40 e concentracao de
acido 0,5 mol.L™".
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Como pode ser visto na Figura 58, os modelos cinéticos associados aos
controles por reacdo quimica, por difusdo na camada limite e a cinética de 1°
ordem apresentam equacgdes muito proximas para fragdes reagidas inferiores a
0,5 (50%). Em virtude disso, a identificacdo do controle cinético torna-se

inconclusivo para este caso.

As Figura 59 e Figura 60 apresentam, respectivamente, a analise
cinética para o ensaio sonicado com poténcia de 700W e para o ensaio

silencioso com adi¢ao de oxidante.
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Figura 59. Fracao reagida de ferro em fungao do tempo reduzido para o ensaio
sonicado com poténcia de 700 W (na auséncia de oxidante) e com razao S/L
1:40 e concentracao de acido 0,5 mol.L™".
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Figura 60. Fracao reagida de ferro em fungéo do tempo reduzido para o ensaio
silencioso na presenca de oxidante e com razao S/L 1:40 e concentragao de
acido 0,5 mol.L™.

No caso do ensaio sonicado (Figura 59), a identificacdo do modelo
cinético torna-se inconclusivo pelos mesmos motivos do caso anterior: a
extracao inferior a 50% dificulta a separacdo das curvas relacionadas aos
modelos mencionados anteriormente. Apesar disso, pode-se inferir que o
comportamento cinético nao foi alterado com a utilizacdo do ultrassom, dado
que as curvas relacionadas aos dados experimentais (pontos vermelhos nas
Figura 58 e Figura 59) nao sofreram alteragbes de inclinagdo. Este
comportamento pode significar que, em ambos o0s casos, 0 mecanismo
controlador € o mesmo (controle quimico ou controle por difusdo na camada

limite), porém nao é possivel distinguir qual.

Ja com a adicdo de oxidante, a extracdo de ferro atingiu valores
préximos a 80%, como pode ser visto na Figura 60. Existe, nesta figura, uma
tendéncia dos pontos experimentais se aproximarem da curva que representa o
controle por difusdo na camada limite. Contudo, em virtude da adicdo de mais
um reagente no sistema (oxigénio), nao é possivel afirmar que este controle

também é valido para os dois casos anteriores. Se este for o caso, a agitacao

107

3,0



da solucdo com a utilizagdo do ultrassom, e consequente reducao da
espessura da camada limite, ndo seria suficiente para alterar o controle por
difusdo para controle por reagao quimica, isso pode estar associado ao fato da
etapa quimica de lixiviagao de ferro ja mais rapida que a difusdo dos reagentes

e produtos, independente do equipamento utilizado para agitagao.

O procedimento descrito foi aplicado para os dados experimentais
associados as lixiviagcbes dos demais metais: aluminio, niquel e cobre.
Contudo, em virtude da extracao relativamente baixa: 6,9%, 13,6% e 1,6% para
0 ensaio silencioso com oxidante para aluminio, niquel e cobre,
respectivamente, a identificacdo do mecanismo controlador € prejudicada. As
Figura 61 e Figura 62 apresentam a analise cinética da fracao lixiviada de
niquel e cobre em fungéo do tempo reduzido e exemplificam as difuldades em
determinar o modelo cinético. As condigbes dos experimentos foram as
mesmas dos ensaios relacionados ao ferro: razdo S/L 1:40 e concentracao de

acido 0,5 mol.L™,
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Figura 61. Fracao reagida de niquel em funcao do tempo reduzido para o

ensaio silencioso na presenca de oxidante e com razédo S/L 1:40 e
concentragao de acido 0,5 mol.L™.
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Figura 62. Fracao reagida de cobre em fungéo do tempo reduzido para o
ensaio silencioso na presenca de oxidante e com razao S/L 1:40 e
concentragao de acido 0,5 mol.L™.

A dificuldade em determinar a melhor equacgéao cinética esta associada a
caracteristicas do método do tempo reduzido. Quando a extragcao é inferior a
60-70%, valores estes considerados baixos, a fracdo reagida de referéncia X*
escolhida, e consequentemente o tempo t*, deve ser menor do que 0,3-0,4, o
implica em uma aproximacao das curvas, como pode ser verificado ao se
comparar as Figura 63 e Figura 64, que representam a aplicacdo do método do

tempo reduzido adotando-se X* igual a 0,5 e a 0,15, respectivamente.
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Figura 63. Aplicacao do método do tempo reduzido adotando-se X* = 0,5.
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Figura 64. Aplicacao do método do tempo reduzido adotando-se X* = 0,15.

Nas condi¢des da Figura 64 (X* = 0,15), a aproximagao das curvas para

fracdes lixiviadas inferiores a 0,5 impossibilita qualquer diferenciacao entre
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elas. Este problema ocorreu nas analises para os metais aluminio, niquel e
cobre, nas quais foi necessario adotar como referéncia os valores de 0,041,
0,084 e 0,008, respectivamente. Os dois ultimos casos foram apresentados nas
Figura 61 e Figura 62.
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6. CONCLUSOES

1. A placa DL contém 19,7% Cu, 6,8% Al, 5,0% Sn, 2,2% Zn, 0,6% Fe e
0,2% Ni em massa.

2. A moagem promovida pelo efeito do ultrassom mostrou que a placa
multi-layer ML é cominuida mais facilmente do que a placa DL.

3. O aumento na poténcia causa uma maior cominui¢cao das placas, devido
ao aumento do numero de eventos de cavitagao.

4. O tamanho inicial de particula influencia o resultado final da cominuicao:
particulas iniciais maiores sofrem maior cominuicao relativa do que particulas
iniciais menores. Quantitativamente, o melhor resultado de cominui¢cao obtido
foi a reducéo da particula de placa ML, cominuida inicialmente em grelha de 6
mm, de 25% em 4 h de exposi¢cao ao ultrassom com poténcia de 700W.

5. Os ensaios de lixiviagdo dos metais Fe, Al e Ni com acido sulfurico
revelaram que quando utilizada a razdo S/L de 1:40 obtém-se a melhor
extracao de metais, em detrimento as razées de 1:10 e 1:20.

6. A concentracdo de acido que resultou a melhor extracdo foi a de
1 mol.L”" para Al e Ni. Para o caso do Fe, a melhor extragéo foi obtida pela
menor concentracao utilizada, de 0,01 mol.L™".

7. O ultrassom n&o aumentou a extracao de ferro, diferentemente do Al e
Ni. Para o Al, o aumento na lixiviagado foi de 85% quando foi utilizado o
ultrassom com poténcia de 700 W. Para o caso do Ni, o aumento foi de 34% de
aumento de extracdo quando comparados o ensaio silencioso e o0 ensaio
sonicado a 700 W.

8. Poténcias inferiores a 700 W ndo aumentaram a extragdo em relagcéo ao
ensaio silencioso.

9. O ensaio de lixiviagdo com meio oxidante aumentou a extracao de Fe, Ni
e Cu em relacao a lixiviagao realizada somente com acido sulfurico. Neste
caso, a extracao do Fe foi aumentada em 85%, a de Niem 172% e a de Cu em
700%.

10. A analise cinética foi inconclusiva no processo de determinacdo do

controle cinético da lixiviagcdo do ferro nos trés tipos de ensaio realizados
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(silencioso sem oxidante, silencioso com oxidante e sonicado), ndo sendo

possivel identificar se o controle & quimico ou por difusdo na camada limite.
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