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RESUMO

DAMMANN, E. D. C. C. Influéncia da moagem de alta energia na lixiviagdo
acida de sucata eletrénica. 2017. 28 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear) Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao

Paulo.

A sucata eletrdnica tem obtido crescente importancia no cenario mundial de
residuos solidos. Isso se deve ndo somente a sua toxicidade, mas também ao seu
alto valor econdémico, dado que as quantidades de metais presentes nas placas sao
expressivas (cerca de 36% em placas-méae de computadores). A reciclagem da
sucata eletrdbnica pode demandar uma ou mais etapas envolvendo a
hidrometalurgia, em particular a lixiviagdo acida, um dos processos
economicamente viaveis.

A fim de se estudar a influéncia da cominuigéo prévia da sucata, via moagem
de alta energia, na cinética e na capacidade da lixiviagdo acida de alguns metais
de interesse, placas-méae de computadores da marca Dell, do ano de 2006, foram
cominuidas segundo duas rotas. Na primeira delas, houve cominui¢do apenas com
o0 moinho de facas, tradicionalmente utilizado nessa etapa. Na segunda, fragmentos
provenientes da cominuicdo em moinho de facas foram adicionalmente cominuidos
em moinho planetario. Foram estabelecidos procedimentos similares de digestao e
lixiviacdo das amostras das duas rotas, assim como nos respectivos residuos de
lixiviagcao. Os licores foram caracterizados quimicamente por ICP-OES.

Concluiu-se que a cominuicao adicional das placas-mdae em moinho
planetario propiciou aumento substancial da cinética de reagdo e do rendimento da
lixiviacdo do cobre, niquel e estanho, em razdo do maior grau de cominui¢cao
atingido. Os rendimentos foram de 99,3 %, 98,9% e 93,6% no moinho planetario,
contra 41,40 %, 60,2 % 83,9 % obtidos com o uso exclusivo do moinho de facas,

respectivamente para o cobre, niquel e estanho.

Palavras-chave: Sucata eletrénica; Moagem de alta energia; Lixiviagao acida.



ABSTRACT

DAMMANN, E. D. C. C. Influence of high-energy milling in acid lixiviation of e-
waste. 2017. 28 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

The e-waste has a growing importance in the global scenario of solid waste. This is
due to its toxicity and high economical value. The high value is provided by the
valuable metals content on e-waste, whose concentrations are expressive (about
36% in weight on printed circuit boards). Many times, the recycling is complicated,
requiring one or more steps of hydrometallurgy, particularly acid lixiviation, one of
the economical viable process.

In order to study the influence of previous comminution of e-waste by high energy
milling, in chemical kinetic and in the acid leaching capacity of metals, Dell computer
motherboards, from 2006, was comminuted in two different routes. In the first one,
the motherboards were comminuted only in knife mill, a traditional way to comminute
the e-waste. In the second route, the fragments that came from the knife mill were
additionally comminuted in planetary mill. Similar procedures of digestion and
leaching were established for both routes, as with the residues from both leaching.
The leaching and digestion liquors were chemically characterized by ICP-OES.

It was concluded that the additional comminution of motherboards in planetary mill
propitiated a substantial increase in reaction kinetic and in metal leaching yield,
cooper, nickel and tin, in function of comminution grade. The yields were 99.3 %,
98.9 % and 93.6 % in planetary mill, versus 41.4 %, 60.2 % and 83.9 % obtained in

knife mill alone, respectively to cooper, nickel and tin.

Key words: e-wast: Highg energy milling; Acid Leaching.
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1 INTRODUGAO

A geragao de equipamentos eletrébnicos no mundo cresce a cada dia. S6
em 2012 a geracao de equipamentos eletroeletrénicos (EEE) foi de 58 milhdes de
toneladas [4]. Consequentemente a geragcdo de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos também é crescente no mundo [1]. A producdo de sucata
eletrdnica é tdo grande que no mundo, no ano de 2014, foram geradas cerca de
41,8 milhdes de toneladas, sendo que somente no Brasil a geracdo de sucata
eletrbnica foi de 1,41 milhdes de toneladas, uma geracado de aproximadamente 7
kg/hab [2]. Esse crescimento € impulsionado por uma série de fatores, como a
inovacao tecnologica, a crescente demanda dos consumidores por esse tipo de
aparelhos, assim como pela geracéo de aparelhos com tempo de vida util cada vez
menor € 0 aumento da diversidade de aparelhos oferecidos pelo mercado.

A geracdo crescente de residuos esta intimamente relaciona com a
geracao de residuos que contém elementos toxicos. A presenga de metais nobres
e toxicos neste tipo de sucata impulsiona a demanda por processos de coleta e
tratamento que respeitem o meio ambiente [3].

A presenca dessas substancias toxicas na sucata eletrbnica é
problematica pois essas substincias téxicas podem ser liberadas a partir de
processamentos inadequados (como incineragao e utilizacdo de mercurio para
obtencao de amalgamas) e contaminar lengéis freaticos e o solo [3].

A contaminagdo do solo e lengois freaticos tem sido um problema
estudado em diversos paises, como China, india e Paquistdo [23-26]

Além do apelo ecoldgico, a reciclagem da sucata eletrénica pode ser
bastante lucrativa, dado ao alto valor da sucata pela sua concentracdo de metais
preciosos [5-6].

Dentre a sucata eletrbénica as placas de circuito impresso (PCI) tém
destaque pela sua concentragdo de metais de alto valor comercial, chegando a 36
% em massa. Esta proporcdo de metais, presente nas PCls € muito maior do que
os valores encontrados em muitos minérios, sendo particularmente interessante
explora-las a fim de recuperar o metal presente nelas [3]. Entretanto a reciclagem
das PCls tende a ser complicado nao s6 porque o metal esta fortemente ligado ao

substrato polimérico como também em razao dos elementos metalicos constituirem
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ligas metalicas, sendo virtualmente impossivel separa-los por meios fisicos [12].

O processamento da sucata eletrbnica se faz necessario tanto pela sua
riqueza, proveniente da alta concentracdo de metais de alto valor comercial, como
pela elevada toxicidade.

A toxicidade da sucata eletrénica tem como fonte ndo s6 os metais
toxicos [10] presentes na sucata como também compostos organicos adicionados
as PCls com o objetivo de retardar chamas, por exemplo [11].

A fim de realizar essa recuperacado de metais das PCls, varias técnicas

tém sido utilizadas [12].

2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho é avaliar a influéncia da utilizacdo da moagem de
alta energia na lixiviacdo acida de placas-mée de computadores, visando a
recuperacao de alguns metais de interesse (Cu, Ni, Fe e, Sn). Para tal, serdo
comparados a cinética de lixiviagao e a quantidade total de metais lixiviados entre
duas rotas de cominuigao, a saber: cominuicdo somente com moinho de facas, e

cominui¢des sucessivas em moinho de facas e em moinho planetario.

3 REVISAO DA LITERATURA

Para se definir o processo pelo qual a sucata eletrénica sera reciclada

primeiro se faz necessario a definicdo do que é sucata eletronica.

3.1 Definigao de sucata eletrénica

Para melhor definir o que é sucata eletrénica, primeiro € necessario
definir o que sao equipamentos eletroeletrénicos. Segundo o relatério Solving the
E-waste Problem (StEP), equipamentos eletroeletrénicos s&o itens de uso pessoal
ou comercial que possuem circuitos eletrébnicos ou bateria. Por outro lado, essa
definicdo € muito vaga e nao possibilitar classificar a sucata a fim de recicla-la

eficientemente [7,42].
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Dado a falta de definicbes e leis apropriadas para a classificagdo dos
equipamentos eletroeletrénicos, e consequentemente de suas sucatas tambéem, a
diretiva da Unido Europeia sobre a sucata de equipamentos eletroeletrénicos
(2012/19/EU [8]) classifica todos os equipamentos eletroeletrbnicos como
pertencentes a sucata eletrdnica, salvo a algumas lampadas e equipamentos
industriais [7].

Nos Estados Unidos existem leis federais relativas a sucata eletrénica,
entretanto nao existe nenhuma definicdo legal do que seria a sucata eletrénica em
ambito federal, somente em alguns estados [7].

Ainda segundo StEP, “Sucata eletrénica € um termo usado para definir
itens de todos os tipos de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE) e suas partes
que sao descartadas pelo proprietario sem que haja intengao alguma de reuso”[7].

Apesar de a definicao ser relativamente simples e abrangente ela se
torna mais complexa pela necessidade de processos diferentes para diferentes
tipos de sucatas. Pode-se dizer, por exemplo, que a reciclagem de motores é muito
mais simples que a reciclagem de placas de circuito impresso. Isso porque é muito
mais simples retirar o cobre presente nos motores e bobinas de cobre quando
comparado com a retirada do cobre das trilhas de conducao de circuitos impressos.

Por causa dessas diferencas, tanto no processo quanto na sucata que
se pretende reciclar, € necessaria a separacdo e adequacdo de processos
especificos para cada tipo de sucata eletrénica.

Mesmo entre placas de circuito impresso existem grandes diferencas
entre as composicdes das placas. Placas de memaoria RAM, por exemplo, possuem
cerca de 19% em sua porcdo metalica, enquanto placas mae apresentam uma
proporgédo de aproximadamente 35% de metal em sua composicéao [9].

Essa diferenca da quantidade de metais torna os processos de
reciclagem de placas mae e de memoédrias RAM substancialmente diferentes, dado
que as proporgdes de reagentes utilizados para a extragdo dos metais seréo
diferentes em cada um dos casos [9].

Devido a essas diferencas torna-se muito importante conhecer a fundo
o material a ser reciclado, assim como também a segregacao e reciclagem em

separado de cada tipo de sucata eletrbénica.
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3.2 Processamento da sucata eletronica

Esse processo de reciclagem pode ser realizado de diversas formas
diferentes, que podem ser divididas fundamentalmente entre pirometalurgia,
hidrometalurgia, que serao discutidas individualmente, e a biometalurgia, que utiliza
processos biologicos para recuperar os metais de interesse, geralmente através de
bactérias, fungos ou algas que realizam a biolixiviagado ou biossorgao. [12].

Para realizar a reciclagem, ndo importando a rota escolhida, alguns

processos sa0 comuns, como a cominui¢ao e separagao [13].

3.2.1 Desmantelamento da sucata eletrbnica

A separacao e cominuicao sio processos fisicos que visam separar componentes
das placas de circuito impresso com o intuito de recuperar componentes ainda em
funcionamento ou facilitar a segregagdo de elementos em especifico de
componentes em especifico.

A sucata eletrbnica é composta ndo somente de placas de circuito impresso,
componentes eletronicos e fios de cobre, mas também de carcacas metalicas ou
polimeéricas, telas de cristal liquido, componentes ceramicos, dissipadores de calor
e toda e qualquer parte pertencente aos equipamentos eletrénicos [27,28,4,3,2].

Para que seja mais simples a reciclagem o desmantelamento da sucata &
imprescindivel, dado que componentes nao danificados podem ser reutilizados, a
retirada de componentes que possuem metais ou substancias téxicas especificas
pode tornar muito mais facil a reciclagem dessa sucata, ja que nao sera necessario
lidar com esses componentes téxicos como contaminantes da sucata e também
porque existem componentes que podem apresentar um alto valor agregado nele,
seja esse valor em decorréncia de seu material ou pelo componente em si [14,19].

Um exemplo bem claro sédo os dissipadores de calor e fios de cobre. Os
dissipadores nao perdem a sua funcéo apds o término da vida util do aparelho e os
fios de cobre podem ser reciclados ou reaproveitados de forma muito mais facil que
0 cobre presente em placas de circuito impresso, por exemplo [14,19].

Entretanto essa separagédo tem sido tradicionalmente feita de forma
manual, tanto pelo fato da sucata apresentar uma variedade muito grande de
componentes o que torna o planejamento e construgdo de equipamentos

automaticos para o desmantelamento da sucata eletrbnica complicado. Algumas
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plantas de desmantelamento automatico foram projetadas e construidas, entretanto
os tipos de sucata eletrbnica abordadas por essas plantas de desmantelamento

sao para o desmantelamento de monitores e teclados apenas [19].

3.2.2 Cominuicao da sucata eletrénica

Apds o desmantelamento da sucata eletrénica é necessario que a mesma
seja cominuida. Essa etapa tem como objetivo principal a quebra da sucata
eletrbnica em particulas menores. Essa cominuicdo se faz necessaria para
possibilitar as reagbes quimicas ou bioldgicas de recuperagédo assim como, no caso
da pirometalurgia, possibilitar o melhor fluxo de ar, melhorando a queima da sucata.
Além de melhorar a cinética dos processos de reciclagem, a cominuigao tem como
objetivo facilitar a separacgao da sucata eletrénica e melhorar as cinéticas de reagao
para que possa ser realizada uma recuperacao apropriada e eficiente dos metais
de interesse [12, 13].

Essa cominuicdo pode ser realizada em diversas etapas, segundo o
tamanho de particula que se deseja atingir, comegando por moagem em moinhos
do tipo facas, martelo ou até mesmo moinhos especificos para esse tipo de
moagem.

A cominui¢cdo nesse tipo de moinhos é limitada, ndo sendo possivel atingir
tamanhos de particula menores de 1 mm. Essa limitagcdo ocorre por causa da
limitagdo no didmetro da grade que faz a separagdo entre o interior do
compartimento de cominui¢do e o compartimento aonde o material € liberado apés
a cominuicao [23].

Se for necessario um material com menor tamanho de particula é necessario
buscar outros meios de cominuicdo, outras formas de cominuicdo podem ser

utilizadas, como moinhos de bolas e moinhos de alta energia.

3.2.4 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia é uma técnica de processamento de pos em
estado sodlido que envolve um ciclo compreendido entre fraturas e soldagens
repetidas de particulas realizada em moinhos de bolas de alta energia [22].

Essa é uma diferenga fundamental entre a moagem de alta energia e as
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outras moagens em moinhos de facas ou de martelos, onde existe um fluxo de
material, sendo um sistema aberto. O fato do sistema ser fechado evita o escape
de material, como também o desprendimento de gases toxicos, ou pelo menos
confina-os dentro do recipiente de moagem, permitindo melhor seguranga de
operacao e um possivel tratamento dos gases a fim de evitar a poluigcao [19].

Os trés tipos principais de moinhos de alta energia utilizam-se dos mesmos
principios, entretanto de diferentes formas de realizar a moagem do material [20].

Pode-se dizer que os dois principios que a moagem de alta energia utiliza
em seu processo de cominuigédo sao o atrito e o impacto [20].

Cada tipo de moinho de alta energia utiliza uma combinagdo de ambos,
podendo priorizar o atrito ou o impacto.

A moagem de alta energia funciona através da colisdo de esferas, que
podem ser de diversos tipos de materiais. Durante a colisdo particulas ficam entre
as duas bolas, proporcionando assim o contato e impacto de particulas com as

bolas, como mostrado na Figura 1

Figura 1 — Colisdo entre bolas e pé durante uma moagem de alta energia [20].

Como pode-se ver na Figura 1, devido ao fato do material a ser moido estar
localizado entre as bolas durante a colisdo, o material a ser moido sofre um impacto
entre duas bolas, assim como ocorre em um choque entre uma esfera e a parede

do recipiente de moagem [20].
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Esse impacto tende a particular o material e promover, no caso da moagem
entre metais, a sucessiva fratura e soldagem a frio, o que pode levar a formagao de
ligas e compostos intermetalicos. Esse processo é conhecido por elaboragdo
mecanica (mechanical alloying) [20].

Por outro lado, o impacto ndo € o unico mecanismo que promove a
cominui¢cao durante o processo de moagem de alta energia. Outro mecanismo
muito importante para o processo de cominui¢ao € o atrito existente entre as bolas
€ entre as bolas e as paredes do recipiente de moagem [20].

Esses mecanismos sdo responsaveis pelo processo de moagem de alta
energia, entretanto ndo s&o os unicos parametros que interferem na moagem de
alta energia. Outros fatores que interferem no processo de moagem de alta energia
sdo o tipo do moinho, a razdo de preenchimento do recipiente de moagem, a
velocidade de rotagcdo do moinho, o tempo de moagem, a relagéo bola:po, o tipo de
recipiente de moagem, tamanho e material das bolas utilizadas, a atmosfera de
moagem, uso de agentes controladores de processos (ACPs) e a temperatura de
moagem [20].

Os tipos de moinhos mais comuns sao o agitador, o planetario e o atritor. Em
cada um desses os mecanismos de agao do moinho sao diferentes, possuindo uma
componente de atrito e uma componente de impacto.

O moinho agitador é constituido de uma carcaga metalica, que tem como
objetivo de proteger o utilizador do moinho, um motor, um diferencial, que
transforma a rotagdo do motor em um movimento de agitacdo em forma de 8
deitado ou infinito, e um suporte aonde o recipiente de moagem é acoplado.

Esse suporte é agitado energicamente, num curso de aproximadamente dez
a vinte centimetros. Esse movimento é repetido por volta de mil e duzentas vezes
por minuto.

A limitacdo do moinho agitador esta no tamanho de amostra que ele
comporta, tipicamente de dez a vinte gramas de amostra por moagem, o que
praticamente restringe seu uso ao laboratdrio.

A energia de moagem é muito alta e o mecanismo que mais influencia a
moagem € o impacto, sendo a componente do atrito muito pequena.

Uma imagem de um moinho do tipo agitador pode ser vista na Figura 2.
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T

(b)
Figura 2 — (a) Moinho do tipo agitador. (b) recipiente de moagem e bolas de

carbeto de tungsténio, recipiente constituido de como, tampa, selo e presilha.

O moinho planetario é constituido de uma carcaga de material polimérico,
um disco metalico de suporte especial que comporta suportes metalicos aonde
podem ser posicionados os recipientes de moagem ja carregados com o material a
ser moido e as bolas.

Os suportes séo posicionados o0 mais proximo da borda possivel, permitindo
aos recipientes realizarem um movimento de translacdo, enquanto os suportes
realizam movimentos de rotagdo (por isso o nome planetario). Este movimento,
tanto de rotacdo quanto de translacéo possibilita as bolas percorrer uma parte do
conjunto de moagem e apds isso se chocarem com o outro lado do recipiente de

moagem, como mostrado na Figura 3.

Horizontal Section ’
Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Figura 3 — Vista superior de um recipiente de moagem em um moinho

planetario durante o processo de moagem [20].
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A Figura 3 evidencia que, dada a natureza do movimento do copo e das
bolas, os processos responsaveis pela moagem no moinho planetario sdo em parte
de atrito e em parte de impacto.

Diferentemente do moinho agitador, o moinho planetario possui a
capacidade de processar uma quantidade de amostra maior, cerca de 50 a 200g
de amostra, dependendo da densidade, tornando assim um moinho mais viavel
para realizar moagens com quantidades maiores de materiais, mesmo este ainda
nao sendo suficiente para ser utilizado em escala industrial.

Uma foto de um moinho planetario pode ser vista na Figura 4

Tptmba

h.,g
Figura 4 — Moinho planetario aberto, com capacidade para quatro recipientes de

moagem.

O moinho planetario, além de permitir o controle das caracteristicas de
moagem pertinentes ao conteudo do copo, permite controlar caracteristicas do
moinho, como rotagado e sentido de rotagdo, assim como numeros de ciclos e a

pausa entre eles.
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O controle desses parametros faz com que o moinho planetario seja mais
versatil e permita controlar melhor os parametros de moagem [20].

O moinho atritor é constituido por um motor, um recipiente de moagem e um
rotor.

O moinho funciona através do rotor, ligado por uma haste ao motor, que
rotaciona um eixo com bragos dentro do recipiente de moagem, estatico, e faz com
que as bolas e o material a ser moido se movimentem. O preenchimento do moinho
atritor € muito maior, quando comparado com o0s outros moinhos, o que permite o
carregamento de 500 g até 40 kg de material [20].

Um moinho atritor e seu funcionamento podem ser vistos na Figura 5.

(b} Watar-cooled

stationary tank
(as seal

Steel ball
bearings

Ball mill

Ratating impeller

Figura 5 — (a) Foto de um moinho atritor (b) Esquema defuncionamento de um

moinho atritor.

Ao rotacionarem, os bracos movimentam as bolas impulsionando-as para
cima e para os lados, causando um esforgco de atrito e um esforgo de impacto,
porém muito menor, quando comparado aos outros tipos de moinhos de alta
energia.

A baixa quantidade de amostra moida, até 40 kg no moinho atritor, inviabiliza
a utilizagdo de moinhos de alta energia na industria, entretanto esta ndo descarta
completamente o processo de moinhos de bolas, especialmente no processo de

cominuicao [20].
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Os moinhos de bolas utilizados na industria operam através de tambores que
giram horizontalmente, sendo o material e as bolas depositados dentro desse

tambor. Uma foto de um moinho deste tipo pode ser vista na Figura 6.

Figura 6 — Moinhos de bola comerciais utilizados na moagem de alta energia

comercial [20].

Devido a rotagdo do moinho, as bolas sobem suas paredes até certo ponto,
apos o que caem por gravidade, gerando o impacto necessario para que o material
possa ser cominuido.

O funcionamento do moinho planetario e deste tipo de moinho sao
semelhantes, diferenciando se apenas no tipo de forga que realiza 0 movimento de
“chicote”, proporcionando o choque das bolas com a parede do recipiente de
moagem. Nos moinhos comerciais a gravidade prové energia potencial a bola, que,
em sua queda, transforma essa energia potencial gravitacional em energia cinética
possibilitando o impacto. Nos moinhos do tipo planetario esta energia provem da
inercia e da mudanca de diregdo do movimento das bolas dentro do copo gragas

aos movimentos de rotag&o e translag&o do recipiente de moagem [46].
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Outro fator importante na moagem de alta energia € a razdo de
preenchimento do recipiente de moagem. Isso porque quanto mais espaco as bolas
tem para acelerar e gerar impacto, mais energia esse impacto transferira para a
amostra e consequentemente menor caracteristica. Por outro lado, o numero de
colisbes também ¢ importante, dado que quanto mais colisdes mais energia sera
transferida para a amostra [22].

Por essa razao, diferentes moinhos operam com diferentes razbes de
preenchimento. Enquanto os moinhos planetario e agitador geralmente operam
com no maximo 50% do recipiente preenchido com bolas e materiais, o0 moinho
atritor opera com 75 a 80% do preenchimento maximo [20,21].

A velocidade de rotagcdo também tera direta influéncia na velocidade de
impacto das bolas com o material. Logo a velocidade de rotagdo do moinho tera um
importante papel na quantidade de energia que sera transferida para a amostra
[22].

Pode-se dizer, em termos gerais, que quanto maior a velocidade de rotagao
do moinho maior sera a velocidade de colisdo das bolas. Entretanto, especialmente
nos casos dos moinhos comerciais e planetarios, pode existir uma velocidade
aonde as bolas parem de colidir e passem a ter um movimento uniforme ao entorno
do recipiente de moagem [45].

Esse movimento das bolas circulando o recipiente de moagem de forma
harménica leva a perda de energia de moagem e a grande diminuicédo da frequéncia
de impactos das bolas no material, tornando a moagem menos eficiente, mesmo
que em rotagdes superiores [22].

Outro fator extremamente importante € o tempo de moagem. Isso porque
quanto maior o tempo maior serd o numero de impactos entre as bolas, logo maior
sera a energia mecanica transferida para a amostra [44].

Além do tempo, a relagao entre a quantidade de amostra a ser cominuida e
a quantidade de bolas é muito importante, chamada de relacao Bola:Pé. A relacao
Bola:Pé relaciona de forma indireta, de fato, o numero de colisbes que ocorrerao
por unidade de peso, sendo entdo possivel modificar a energia por peso do
processo de cominuicao apenas modificando esta relagao. Quanto maior for essa
relacdo maior sera a quantidade de impactos, ou de energia de impacto, por

unidade de peso da amostra [44].
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O tamanho das bolas utilizados também é uma variavel importante. Isso
porque quanto menores forem as bolas utilizadas, maior sera o numero de
impactos, entretanto esses impactos serdo menos energéticos [47].

Ao aumentar o tamanho das bolas diminui-se o numero de impactos,
entretanto aumenta-se a energia de cada impacto [45].

Essa variacdo de energia de impacto e numero de impactos depende do
objetivo de cada cominui¢ao e deve ser analisado em cada situagéo.

Geralmente quanto mais enérgico for o impacto, maior sera a deformagao
ou quebra do material. Por outro lado, se ndo for necessaria uma energia de
impacto tao alta, aumentar o numero de colisdes é apreciavel para diminuir o tempo
de cominuigao.

Aliado a relagdo Bola:Pé estd o material das bolas e do recipiente de
moagem. Para aumentar a energia de moagem pode-se aumentar a densidade das
bolas, utilizando-se bolas de carbeto de tungsténio por exemplo, o que poderia
aumentar a relacdo Bola:P6 sem aumentar a raz&o de preenchimento do recipiente
de moagem [46].

Pode-se colocar ainda algum agente controlador de processo, a fim de limitar
ou reduzir a temperatura, energia ou soldagem entre as particulas de moagem.

Dado que o impacto durante o processo de moagem causa € severa
deformacéo plastica no material metalico, assim como a soldagem a frio do mesmo,
especialmente se o metal em questao for ductil, &€ apreciavel poder controlar a
soldagem a frio para permitir que o processo de moagem de alta energia realmente
ocorra, dado que o processo de moagem de alta energia é dependente de
soldagens a frio e subsequentes fraturas [47].

Esses processos de fratura e soldagem devem ser equilibrados para que a
moagem de alta energia seja efetiva, evitando que o material se deposite nas bolas
ou no recipiente de moagem [22].

Para que estes processos possam ser controlados € necessario adicionar
um agente controlador de processo, sendo que esse pode ser um lubrificante, um
surfactante ou uma combinacédo de ambos [45].

Esses agentes controladores de processo geralmente s&o constituidos de
um liquido sendo este organico, como por exemplo ciclohexano, etanol, benzeno
ou acido estearico; sendo que sua propor¢cao, em relagcdo ao pd a ser moido varia

de 1 a 5%. [20]. E possivel ainda utilizar uma mistura de substancias, de forma a
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obter uma solugdo com um agente lubrificante e um surfactante, evitando a
soldagem a frio e minimizando a temperatura de impacto das bolas [22].

A funcao desses agentes € diminuir a energia cinética de coliséo, através da
resisténcia do fluido, ou formar uma camada que dificulte ou impega a soldagem de
particulas, tanto pela lubrificagdo quanto pela acdo quimica na superficie do
material por acdo do surfactante [45].

A temperatura de moagem também influencia a moagem de alta energia.
Isso porque, por ser muito dependente da difusdo, a temperatura exerce um papel
fundamental, tanto no processo de solda a frio como também no processo de
fratura [44].

Com o controle dessas variaveis se pode trabalhar o processo de moagem,
a fim de proporcionar as melhores condigbes para cada amostra, dado as
condicbes de moagem para cada amostra podem ser diferentes [47].

Essa variagdo na condicao de moagem se deve ao fato de cada amostra se
comportar de uma forma diferente. Enquanto metais muito ducteis necessitam de
agentes controladores de processo (ACPs) para evitar que o processo de
soldagem, metais mais duros ou ceramicos geralmente ndao necessitam de ACPs
para suas respectivamente moagens [45].

Outro fator importante a se considerar na escolha nos parametros de
moagem € se a atmosfera ou o ACP podera interferir com a amostra, de forma a

reagir, produzindo compostos indesejados [22].

3.3 Processos de recuperagao de metais da sucata eletronica.

Apds a cominuicdo a sucata eletrbnica deve ser processada de alguma
forma, a fim de recuperar os metais que a constituem. Esses processos podem ser
separados em trés classes, sendo elas a pirometalurgica, a biometalurigoca e a

hidrometalurgica [12].

3.3.1 Processos pirometalurgicos

Os processos pirometalurgicos sao caracterizados pelo uso de calor,
aquecimento, e a queima da sucata eletrénica [12].

O aquecimento, sob atmosfera oxidante, permite a queima dos componentes

poliméricos das placas de circuito eletrénico. Ao entrar em combustdo a parte
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polimérica prové mais energia térmica para o meio, aquecendo ainda mais,
permitindo que os metais presentes na sucata eletrénica se fundam [12].

Além dos metais que se fundem, uma grande parcela desses metais se
oxida, formando uma camada de escoria rica em cima do banho de metal.

Essa escoéria é formada nao so pela fragdo ceramica das placas de circuito
impresso, mas também por uma fracdo de metais que se oxidam no
processo [12].

Na pratica a reciclagem da sucata eletrénica acaba n&o sendo tdo simples
quanto a queima-la em um forno e retirar o banho de metal liquido. Para que uma
sucata com proporcdes mais baixas de cobre possa ser efetivamente reciclada é

necessario que esta passe por mais processos, como mostra a Figura 7.
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Figura 7 — Diagrama esquematico do forno utilizado pela Boliden AB para

recuperacao dos metais da sucata eletrénica por pirometalurgia [12].

E importante ressaltar que nesse processo a reciclagem da sucata eletrénica
€ apenas parte do processo de obtengao de cobre. A planta originalmente trata da
reducao do cobre, entretanto a sucata eletrénica é adicionada em diferentes etapas
do processo, de acordo com a quantidade de cobre presente em cada sucata [12].

Sucatas que apresentam uma maior quantidade de cobre podem ser
adicionadas diretamente na etapa de conversdo, mas sucatas eletrbnicas com

menores teores de cobre devem ser adicionadas no forno de Kaldo [12].



26

Além do processo exemplificado, outros processos tém sido estudados,
como o processo usado pela umicore, que usa um sistema hibrido. Esse sistema
associa a pirometalurgia com a hidrometalurgia a fim de realizar um processo limpo,

ecoldgico e eficiente, como pode ser visto na Figura 8 [37].
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Figura 8 — Diagrama do processo de recuperagao de metais piro/hidrometalurgico
da Umicor [37].

O processo utilizado pela UMICOR foi desenvolvido a fim de proporcionar
uma maior eficiéncia de refino, mesmo tendo uma heterogeneidade significativa na
matéria prima. Por isso o sistema utilizado visa a flexibilidade, e custo beneficio no
processamento de materiais provindos de diversas fontes. O material processado
pode provir de sucatas, lamas anddicas ou outros subprodutos ou coprodutos de
processamento metalurgico [38].

No caso especifico das sucatas eletrénicas, apés a chegada elas sao
trituradas em pedacos e amostradas para se determinar a composicao especifica
do lote. Isso é importante porque através dessa determinacédo pode-se determinar
a melhor rota de processamento [38].

Esse processo de obtengao de metais € chamado de Operacdes de Metais
Base (ou Base Metals Operations — BMO), e tem como principais etapas unitarias
a queima em forno, lixiviacdo do cobre, eletrodeposicao e refino de metais nobres
[37].
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E interessante perceber que, apesar de existir uma planta de pirometalurgia
eficiente, existe a necessidade de uma planta de hidrometalurgia, a fim de separar

metais como cobre, niquel, prata, platina e paladio. [38]

3.3.2 Processos biometalurgicos

Os processos biometalurgicos para a recuperagao dos metais da sucata
eletrbnica sao relativamente novos, tendo seu estudo iniciado nas ultimas duas
décadas [12].

A biometalurgia apresenta duas areas principais, a Biolixiviagdo e a
Biossorcao [12].

A biolixiviacao, oxida o metal, solubilizando ele. Essa solubilizacdo pode
ocorrer através de varios mecanismos, como oxidacao bacteriana, que transforma
o metal em sulfato e mecanismos que transformam o metal em sulfeto, sendo esse
por vez insoluvel. Esses processos podem acontecer diretamente ou indiretamente
[12].

A biossor¢cao € um processo fisico quimico passivo onde ions metalicos
presentes na solugcéo interagem com a superficie carregada de microorganismos
empregados. Isso possibilita 0 uso de microorganismos vivos ou mortos. Para tanto
podem ser utilizadas bactérias, fungos ou algas, por exemplo, para acumular metais
preciosos ou metais toxicos [12].

A biossorgao apresenta a vantagem de exigir pequenos volumes de agentes

quimicos ou biolégicos e ter alta eficiéncia na desintoxicacéo de efluentes [12].

3.3.3 Processos Hidrometalurgicos

Os processos hidrometalurgicos sao caracterizados por abranger processos
que envolvem reacdes em estado aquoso, onde o metal dos circuitos eletronicos é
ionizado para ser recuperado posteriormente.
Por ocorrer em meio aquoso, os diagramas de pourbaix sdo importantes
para se determinar as condi¢cdes de trabalho.
Os diagramas de Pourbaix sdao uma representacdo grafica da
estabilidade de diversas espécies ibnicas de acordo com a deducao das equacdes

de Nernst. Essa representacao grafica pode ser entendida como um diagrama de
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fases comum, com a diferenca que seus eixos ndo apresentam concentragdes de
elementos, temperatura ou pressdo, como 0s mais usuais, mas sim potencial e pH
da solucéo [40].

Isso faz com que seja possivel determinar qual espécie quimica sera
mais estavel em determinado pH e potencial.

O diagrama apresenta duas linhas que o cruzam diagonalmente,
dividindo o diagrama em trés partes. A parte superior ocorre a oxidagéo a Oz e na
inferior a redugéo a Hz, sendo a faixa do meio a de estabilidade da agua [36].

Via de regra, os elementos apresentam trés areas principais, sendo
essas as areas de imunidade, passivacao e corrosao.

Na area de imunidade elemento n&o reage com o meio, ndo é atacado.
Na area de passivacao ocorre a reacdo do elemento com o meio, entretanto esta
reacdo produz uma camada de Oxido ou hidroxido que recobre o elemento,
protegendo ele. A area de corrosao o elemento reage com o meio e sofre corrosao.

Apesar de ser bem util no planejamento de experimentos e na previsao
de como o meio influenciara o elemento estudado, o diagrama de Pourbaix
apresenta as limitagdes de ser tedrico e termodinamico, considerando sistemas em
equilibrio e trabalhando apenas com sistemas em meio aquoso [41].

Em condi¢des praticas o sistema quase nunca estara em equilibrio e
existirdo diferentes condi¢cdes para diferentes temperaturas.

E possivel controlar tanto o pH quanto o potencial da solucdo. Para
controlar o pH pode-se adicionar bases para aumentar o pH ou acidos para diminui-
lo.

Para modificar o potencial da solugdo pode-se adicionar um agente
oxidante forte para aumentar o potencial ou um agente redutor para diminuir o
potencial.

Exemplos de diagramas de Pourbaix podem ser vistos na Figura 9.
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Figura 9b — Diagrama de Pourbaix do Fe [36]
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Como fica evidente nos diagramas as faixas de pH e potencial nas quais as
corrosdes dos metais ocorrem, sendo possivel realizar lixiviagdes de multiplas
etapas, utilizando-se até mesmo os mesmos acidos, mudando a faixa de potencial,
a fim de promover a solubilizagdo do metal de interesse [41].

Entretanto os processos em hidrometalurgia abrangem n&do somente a
lixiviacao dos metais, as também os processos de recuperagao. Os principais tipos

de lixiviagcao e os principais processos de recuperacao sao:

3.3.3.1 Processos de lixiviagdo
Os processos de lixiviagdo tém, em grande parte, o objetivo de recuperar

metais nobres, tais como prata e ouro. Entretanto processos de lixiviacado também
podem ser utilizados para recuperar outros metais como cobre e estanho.

Para tanto é necessario que diferentes reagentes sejam utilizados. Para a
recuperacao de ouro, por exemplo, existe a tradicional extracdo por cianeto [43].
Esta, entretanto, apesar de ser muito eficiente na extragéo do ouro, apresenta risco
de contaminacdo de solo e agua dada a sua toxicidade. O cianeto produz o
complexo Au(CN)z2. Este complexo soluvel pode ser facilmente separado da sucata
[1,12].

No intuito de diminuir o uso do cianeto na recuperacdo de ouro, outros
reagentes para lixiviagao tém sido testados. Dentre eles se destaca o tiossulfato e
a tiouréia e persulfato de aménia [12, 49, 50].

O tiossulfato apresenta uma toxicidade muito menor que o cianeto, sendo a
extragdo do ouro catalisada pelo complexo Cu(NHzs)42*. Por ser utilizado no préprio
processo de lixiviagao, o cobre deixa de ser um grande problema na lixiviagdo do
ouro, quando comparado com a lixiviagao por cianeto, entretanto o consumo de
reagentes e a dificuldade de recuperagéo do ouro tornam o processo ainda inviavel
comercialmente [39].

Outra opcéo ao uso do cianeto para a lixiviagao do ouro ¢é a tiouréia. Apesar
de menos toxica e promissora na lixiviacdo de ouro e prata e apresentar uma
eficacia que chega a 99% na lixiviagao do ouro, a lixiviagao por tiouréia ainda nao
€ vastamente utilizada na industria. Isso acontece em virtude de trés principais
fatores: porque o processo € mais caro do que a utilizagdo de cianeto, porque o

consumo de tiouréia é relativamente alto, dado que ela se oxida rapidamente em
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solugcao e também porque ainda sao necessarios aprimoramentos na etapa final de
recuperacao de ouro [12, 16, 40].

Esses fatores tornam a lixiviagao por tiouréia possivel, mas ainda complicada
em ambito industrial.

Para a recuperagédo de outros metais a lixiviacdo acida desempenha um
papel fundamental na hidrometalurgia.

Os primeiros estudos utilizando lixiviagdo foram realizados através de
sucessivas lixiviagdes acidas, principalmente o acido nitrico e agua régia. O acido
nitrico tem como fungé&o solubilizar todos os metais de base, enquanto a agua régia
tem como funcao atacar os metais nobres e solubiliza-los para futura recuperacao
[29 ,48].

Desta forma seria possivel retirar todos os metais da sucata eletrénica e
recupera-los posteriormente através de precipitacbes seletivas ou eletroquimica
[30].

Entretanto a viabilidade econémica de sistemas que utilizam acido nitrico e
agua régia concentrados se tornam inviaveis dada a corrosividade da solugao e aos
gases corrosivos e téxicos desprendidos durante o processo [29].

A fim de evitar o uso de tais substancias em alta concentragdo, métodos
alternativos de lixiviagao foram estudados.

Para elementos metalicos mais reativos, como cobre, zinco, ferro e estanho,
foi desenvolvida a lixiviagao acida, com a utilizacdo de acidos menos corrosivos.
Elementos mais nobres; como ouro, paladio e platina; podem ser lixiviados outros
reagentes, capazes de complexa-los em solucdo [12, 29, 30].

Diversos autores tém estudado a lixiviagado acida com acido sulfurico [29].
Entretanto o uso somente de acido sulfurico ndo é suficiente para a lixiviagao de
metais mais nobres. Para tanto diversos tipos de oxidantes ou ions sao adicionados
em solucao para melhorar a capacidade de lixiviacdo do acido sulfurico.

Onh et al. [31] realizaram um processo em duas etapas. A primeira com acido
sulfurico e peréxido de hidrogénio como agente oxidante. As concentragdes
utilizadas foram entre 0,25 molar e 2 molar para o acido sulfurico e 0,05 molar e 0,2
molar para o peréxido de hidrogénio. As temperaturas utilizadas foram entre 65 °C
e 85 °C.

A segunda etapa foi realizada para a lixiviagdo seletiva do Au e Ag, sendo

realizada com tiouréia de amodnio, acido sulfurico e hidroxido de aménio [31].
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A eficiéncia do processo foi de 100% para Cu e Zn, 95% para Fe, Ni e Al na
lixiviagao por H2SOa.

Silvas et al. [32] descreveram seu processo também com o uso de duas
etapas de lixiviagao, porém ambas com acido sulfurico. A diferencga entre as etapas
de lixiviagao esta no fato da primeira ser realizada somente com acido sulfurico 1
molar, enquanto a segunda foi realizada com acido sulfurico e peroxido de
hidrogénio como agente oxidante. O perdxido é adicionado periodicamente, ao
invés de ser colocado em solugdo no comego da reacdo, numa temperatura de
75 °C.

A eficiéncia do processo foi de 100% para o Cu, e um fator de recuperacao
de 98,46% para a fracao metalica.

Birloaga et al. [33], por sua vez, realizaram testes com H2SO4 em meio
oxidante, sendo este o perdxido de hidrogénio, variando as concentracbes de
peroxido e de acido e a temperatura.

A maxima extracdo de Cu foi de 76,12%, obtida em uma condigdo de
concentracao de acido 2 molar, temperatura de 30 °C e 20 mL de peroxido.

Ainda é possivel ver outros oxidantes sendo utilizados para possibilitar o
ataque quimico do acido sulfurico a sucata eletrénica. Yazici et al. [34], por
exemplo, utilizam CuSO4 e NaCl como agentes oxidantes, obtendo um indice de
recuperagao de até 99,4%.

Outros autores buscaram outros métodos de aproximagao, como Calgaro et
all., que utilizaram COz2 supercritico combinado com H2S04 e H202 como agente

oxidante. Observou-se uma recuperacao de aproximadamente 89 % [35].
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo de moagem e lixiviagdo contou-se com a doacido de
quinze computadores obsoletos e fora de uso. Dentre eles, foram selecionados
doze, da marca Dell, datados de 2006, dotados de placas-mae e processadores
semelhantes.

Para realizar a lixiviacdo acida foram tomadas amostras de ambas
etapas de cominuicao, a fim de compara-las

Um fluxograma do processo realizado pode ser visto na Figura 10.
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4.1 Desmantelamento dos computadores

Inicialmente os gabinetes foram abertos, prosseguindo-se a retirada dos
discos rigidos e outros drivers, como os de CD e de disquete. Em seguida, foram
retirados os dissipadores, as placas de rede, outras placas do tipo PCI e a fonte.
As placas mae foram as ultimas a ser retiradas do gabinete.

Das placas méae foram entdo subtraidos o processador, as memorias
RAM, e também pecas de aco, como o soquete do processador e o painel traseiro,
com o objetivo de evitar a degradagdo das facas do moinho utilizado

posteriormente.

4.2 Cominuicao das placas-mae

4.2.1 Cominuigdo em moinho de facas

A cominuigao das placas-mae eletrénica teve inicio com a fratura manual
de 8 placas-mae, totalizando 2,00 kg de placas, em quatro a seis pedagos menores,
a fim de viabilizar sua introdugao no moinho de facas.

O moinho é de fabricagcdo nacional (Rone - modelo NFA 2305) e esta

ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 —Moinho RONE modelo NFA2305: (a) vista geral; (b) Vista lateral; (c)
Detalhe do interior; (d) detalhe da grade utilizada.

A grade utilizada para a moagem das placas-mée eletrénica possuia
aberturas de 6 mm de didmetro. Os pedacos de placas foram introduzidos aos
poucos no moinho em funcionamento. A medida que o material cominuido passava
pela grelha, mais placas eram adicionadas. A moagem foi finalizada com o

encerramento da passagem de material pela grelha.
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4.2.2 Cominuigdo no moinho planetario

Apds o processo de comunuicdo no moinho de facas, parte do material
passante pela grade de 6 mm, foi processado no moinho planetario. O moinho
planetario utilizado foi da marca Fritsch modelo PULVERISETTE 6. Dada a
natureza abrasiva da amostra optou-se por utilizar um recipiente de moagem
revestido com carbeto de tungsténio, assim como bolas do mesmo material (20 mm
de diametro). A escolha de bolas de carbeto de tungsténio sao justificadas dada a
densidade do WC. Esta densidade proporciona uma maior energia de impacto,
quando comparada com as bolas de aco, necessaria para a cominuigao satisfatoria
das amostras. Isto foi confirmado através de experimentos realizados previamente.

Na Figura 12 podem ser vistos 0 moinho, o recipiente e as bolas de moagem

utilizados.

(b)

Figura 12 — (a) Moinho planetario modelo Fritsch Pulverisette 6 (b) Conjunto de
moagem utilizado. () Selo de teflon (Il) Recipiente de acgo revestido com carbeto de
tungsténio (lll) Tampa do recipiente de moagem (IV) Bolas de carbeto de

tungsténio.
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Amostras de 50 g foram carregadas nos recipientes de moagem, contendo
10 bolas (massa de 600 g), de forma que a razdo bola:p6 foi 12:1. Esta razao
bola:p6 foi escolhida por ser tradicionalmente utilizada no laboratério. O recipiente
possui um anel de teflon para vedagao e seu fechamento ocorreu no proprio
moinho, dotado de um dispositivo de trava.

Para esta etapa de cominuicao foi utilizado uma atmosfera ndo controlada,
ou seja, o ar ambiente. O controle de temperatura utilizado foi a refrigeragado do
préprio moinho.

Nenhum agente controlador de processo foi empregado uma vez que o
material a ser cominuido ndo apresentava caracteristicas ducteis bem como a
fragdo polimérica das placas-mée servir como um agente controlador de processos
intrinseco.

Diferentes amostras foram cominuidas em tempos de 15 min, 30 min, 60 min,
120 min e 240 min, com pausas de 15 min a cada 15 min de moagem, com reverso
e rotacdo de 450 rpm.

Apds cada cominuicdo, as amostras foram separadas em trés fragdes de
tamanho por peneiramento manual e pesadas a fim de realizar o controle de massa
e constatar a evolugao da moagem conforme o tempo. Foi utilizada uma peneira de
10 mesh (abertura de 2 mm) e outra de 60 mesh (abertura de 0,250 mm). Dessa
forma, obteve-se uma fragdo denominada grossa (retida na peneira de 10 mesh),
uma fragdo média (passante pela peneira de 10 mesh, mas retida na peneira de 60
mesh), e uma fragao fina (passante pela peneira de 60 mesh).

As trés fragdes foram submetidas a digestdo acida a fim de determinar a
fracdo metalica de cada uma por meio da comparacao entre as massas antes e
depois da digestdo. Uma amostra da fragao fina foi encaminhada para analise

termogravimétrica para se determinar a fragéo polimérica.

4.3 Digestao e lixiviagao das fragées cominuidas

4.3.1 Preparacao das solugdes acidas

As digestdes para analise foram realizadas em agua régia concentrada
(12,7 M) e acido nitrico concentrado (16 M). A preparagao da solugcao de agua régia
consistiu em adicionar trés partes de acido cloridrico para uma parte de acido

nitrico, sendo esta solug¢ao utilizada logo apds a preparacgéo.
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O acido nitrico utilizado nao necessitou preparagao pois este foi utilizado
na mesma concentragdo encontrada no frasco.
Para as lixiviagdes acidas foram preparados 4 litros de uma solugao de

acido sulfurico 2 M em agua deionizada.

4.3.2 Processo de digestdo das amostras

As amostras foram digeridas em agua régia concentrada por um periodo
de 12 horas. Apds este periodo as amostras foram filtradas e lavadas e seu residuo
digerido novamente em acido nitrico concentrado por mais 12 horas. Em ambas as
digestdes se utilizou excesso de acido, numa proporgao liquido:solido de 10 mL:1
g.

Apbs o periodo de digestdo em acido nitrico as amostras foram lavadas
novamente com agua e colocadas para secar em estufa a 60 °C. por 24 horas,
sendo pesadas logo em seguida.

A digestdo dessas amostras cominuidas se fez necessaria para
determinar a quantidade de acido que seria necessario utilizar durante as
lixiviagbes acidas.

Este mesmo processo de digestao foi utilizado novamente nos residuos
das amostras de lixiviagao, a fim de determinar a quantidade de metal retirada em

cada procedimento de lixiviagao.
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4.3.3 Procedimento de lixiviagdo

Para o procedimento de lixiviagdo foram utilizados os seguintes
equipamentos:
- Dois balbes de lixiviagao de 5 L (fundo chato) com 5 bocas esmerilhadas, sendo
4 menores satélites a uma quinta maior
- Duas placas de aquecimento com agitador magnético
- Papel aluminio
- Dois termbémetro
- Quatro Condensadores de refluxo
- Sistema de agua refrigerada
- Dois peixinhos para agitador magnético (grande)
- Dois funis de filtragcao
- Dois funis de Buchner
- Papeis de filtro

- Bomba de vacuo

Os reagentes utilizados na lixiviagao foram
- Quatro litros de solugao de acido sulfurico 2 M,
- Dois litros de alcool etilico absoluto

- Dois litros de perdxido de hidrogénio a 120 volumes.

Cada balao de lixiviagdo foi montado sobre uma chapa de aquecimento
recoberta com papel aluminio. Pela abertura grande foi introduzido 1 L de solugao
de acido sulfurico, sendo esta abertura fechada logo em seguida por uma tampa de
vidro esmerilhada. Em duas das bocas menores de cada um dos baldes foram
acoplados dois condensadores de refluxo. Numa terceira boca foi introduzido um
termOmetro até que este estivesse a aproximadamente 1 cm do fundo do baléo,
submerso na solucdo. A quarta boca pequena foi simplesmente tampada.

Uma fotografia da montagem dos baldes de lixiviagdo pode ser vista na

Figura 13.
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Figura 13 — Fotografia dos baldes de lixiviagdo com os condensadores de refluxo

acoplados, termdmetro inserido e solugao de acido sulfurico ja adicionada.

Apds a montagem, a solugéo de acido sulfurico foi aquecida até a temperatura de
90 °C, sob agitacado, e somente entdo as amostras foram adicionadas em cada
bal&o.

No primeiro balao foi adicionada uma amostra da placa mae cominuida em
moinho de facas e no segundo baldo foi adicionada uma amostra de placa mae
cominuida em moinho de facas e em moinho planetario. A fragao utilizada foi a

fragao fina (menor que 60 mesh), cominuida no planetario por 240 min.
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ApOs inserir as amostras nos respectivos baldes de lixiviacdo, contendo a
solugdo de acido sulfurico, formou-se uma grande quantidade de espuma,
recobrindo tanto as paredes do baldo quanto o termémetro. Para a limpeza borrifou-
se etanol, que propiciou também uma diminui¢cao da tensao superficial da solugao,
molhando a amostra. solucao.

As amostras foram lixiviadas por oito horas, sendo a temperatura mantida
entre 92 °C e 95 °C, sob agitagédo constante. A cada hora foi recolhida uma aliquota
de 10 mL de cada uma das lixiviagdes, para acompanhamento da cinética de
reacdo. Estas aliquotas foram armazenadas em recipientes de vidro cobertos com
papel aluminio, a fim de se evitar qualquer tipo de reagdo indesejada ou
precipitacdo apos o processo de lixiviacao.

Uma imagem dos baldes de lixiviagado durante o processo de lixiviagao pode

ser vista na Figura 14.

Figura 14 — Baldes de lixiviagdo durante o processo de lixiviagao das placas-mae

cominuidas em moinho de facas (esquerda) e planetario (direita).

Pode-se perceber na Figura 14 que parte das amostras ainda esta aderida
a parede do balado de lixiviagdo. Caso nao seja utilizado etanol para a limpeza das

paredes, a leitura torna-se praticamente impossivel.
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Ao termino desta primeira lixiviagdo as amostras foram filtradas, lavadas e
secadas em estufa a 60 °C por 24 horas. Os baldes de lixiviagao, ja limpos, foram
montados novamente, seguindo exatamente a mesma montagem da lixiviacdo
anterior. e foram adicionados um litro.

Uma segunda lixiviagao foi realizada com 1L de solugao de acido sulfurico a
2 M, porém agora com a adi¢do de 15 mL de perdxido de hidrogénio 120 volumes
a cada 15 minutos. Tal procedimento teve como objetivo propiciar uma operagao
em meio oxidante, o que altera o potencial da solugcido, permitindo a lixiviagdo do
cobre e outros metais que nao seriam lixiviados pela solugcdo em meio ndo oxidante.

Apds o0 aquecimento da solugao foram adicionados os residuos da primeira
lixiviacdo e se aguardou a homogeneizagdo da amostra com a solugdo acida.
Novamente as paredes foram limpadas com etanol e entdo os primeiros 15 mL de
peréxido de hidrogénio foram adicionados, o que se repetiu a cada 15 minutos a
fim de manter o meio de lixiviacdo oxidante.

Aliguotas de cada licor foi recolhida a cada hora a fim de acompanhar a

cinética de reacao, e armazenadas como anteriormente.

4.4 Caracterizagao das amostras

Uma amostra da fragdo fina do p6é das placas-mae recolhido apos a
cominuicdo por 4 h no moinho planetario foi encaminhado para analise
termogravimétrica a fim de determinar sua porcentagem de material organico, ou
polimérico. A amostra foi aquecida até 900 °C com uma taxa de 10 °C/min sob fluxo
de ar sintético (atmosfera oxidante).

Uma amostra da fracao fina retirada apés 4 h de cominuicdo no moinho
planetario foi analisada no microscopio eletrénico de varredura (MEV) para verificar
a morfologia e distribuicdo das fragdes metalicas, poliméricas e ceradmicas na
amostra.

Os licores de digestao e de lixiviagao foram analisados por espectrometria
de emissao atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-EOS) para a

determinacgao dos elementos Cu, Fe, Pb, Sn e Al.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 cominuigao no moinho de facas

Nos fragmentos resultantes da cominui¢cdo das placas-mae no moinho
de facas, utilizando grelha de 6 mm, pode-se perceber que os componentes

contidos nas placas foram cominuidos com sucesso (Figura 15).

0 000 000 0
5] 7 8 9 1|0 " 12 1|3 14 "

Figura 15 — Morfologia das placas-mae apés a moagem em moinho de facas.

Dos 2 kg de placas-mae cominuidas, foram recolhidos 1,9 kg de
fragmentos passantes pela grelha. 70 g ndo passaram pela grelha e 30 g foram
perdidos. A retengdo de 70 g de material na grelha ocorreu em razdo de seu
pequeno volume, que dificulta o arraste e posicionamento entre as facas e a grelha.
A perda de 30 g foi causada pelo escape de material e pela eventual abertura da
trava de seguranca, que exigia limpeza e abertura do moinho antes do
prosseguimento da operagao.

Os fragmentos obtidos com a cominuicdo em moinho de facas foram
submetidos a uma segunda etapa de cominui¢do, em moinho de alta energia do
tipo planetario. A cominuigdo em moinho de facas € importante para a eficiéncia da

cominuigdo em moinho planetario, dependente do tamanho inicial dos fragmentos.
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5.2 Cominui¢cdo no moinho Planetario

Apds a cominuicdo em moinho de facas, parte dos fragmentos foram
submetidos a uma segunda etapa de cominui¢gdo em moinho de alta energia do tipo
planetario. Apés cada etapa de moagem também foi percebida uma pressao
positiva (escape de gas) ao se abrir o recipiente de moagem, o que sugere
decomposicao de algum composto orgéanico (por aquecimento e/ou reagdo com o

ara atmosférico), com liberagao de volateis.

O material recolhido do recipiente do moinho planetario foi classificado
em trés fragbes (grossa, média e fina), de acordo com a faixa granulométrica,
conforme indicado na Tabela 1. A evolugao da cominuigdo conforme o tempo pode

ser vista na Figura 16.

Tabela 1 — Faixas granulométricas das fragdes separadas apds a cominuicdo em

moinho planetario.

Designagcao |Abertura da peneira de retencdo |Abertura da peneira passante

grossa 18 mesh (1 mm) Ya pol. (6,35mm)
média 60 mesh (0,250 mm) 18 mesh (1 mm)
fina 0 (Fundo) 60 mesh (0,250 mm)
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Figura 16 — Evolugao das fragbes grossa, média e fina em fungdo do tempo de

cominuigao.

Os resultados da Figura 16 evidenciam que quanto maior o tempo de
moagem, maior sera a propor¢ao da fracao fina, ou seja, mais fino sera o material
recolhido apés a moagem, como esperado. As fragdes grossa e média seguem a
mesma tendéncia. Isso ocorre porque o material polimérico da placa serve como
agente controlador de processo, evitando ou diminuindo assim a soldagem dos
fragmentos metalicos e favorecendo sua fratura, o que acarreta no aumento da
fracdo mais fina.

Se por um lado foi possivel atingir mais de 90 % em peso da fragao fina
apos 4 horas, as fragdes média e grossa totalizaram juntas cerca de 76 % do
material apés 30 minutos de cominuigao no moinho planetario...

Ainda é possivel ver que houve uma pequena perda no processo de moagem
de alta energia, oriunda da retirada da amostra do recipiente e do peneiramento
posterior e ndo em decorréncia da moagem em si.

O aspecto das trés fracbes apdés a cominuicdo em moinho planetario

pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17 — Material retirado do moinho planetario: (a) fragao grossa; (b) fragéo

média; (c) fragao fina.

A fragdo grossa (Figura 17a) ndo apresenta alteragdes significativas em
relacdo ao material de partida (moinho de facas). Entretanto é possivel perceber
que o processo de cominuicdo no moinho planetario se inicia nas bordas dos
fragmentos, mais propensas a ruptura causada pelo impacto das bolas de carbeto

de tungsténio.
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A fragdo média mostrou-se constituida principalmente de fragmentos
achatados, ou “flakes” (Figura 17b). Tal formato é indicativo de um estagio mais
avancado de moagem, sobretudo dos metais presentes nas placas-mae. A
ductilidade de tais metais faz com que haja apreciavel deformacéao plastica antes
de ruptura, originando os “flakes”. Uma vez deformados e encruados, os
fragmentos se rompem, gerando um pé relativamente fino, como apresentado na
Figura 17c.

A fragao fina apresenta uma coloragdo bem escura, caracteristica que
sugere uma elevada area de superficie especifica. Além da coloragao escura pode-
se notar que existem pequenos pontos brilhantes na amostra, oriundos das partes
metalicas.

A fracao fina apresentou uma dificuldade muito grande de ser molhada,
constatada nas vezes em que foi necessario realizar algum processo em meio
aquoso, o que foi contornado com a adicao uma pequena quantidade de etanol..

A fracao fina foi analisada no microscopio eletrénico de varredura (MEV),
a fim de se verificar a forma das particulas resultantes e o grau de dispersao do
metal no pd das placas-méae.

A analise no MEV mostra que a cominui¢cado resultou em um material

relativamente uniforme e finamente particulado como mostrado na Figura 18
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Figura 18 — Imagens de elétrons retroespalhados dos aglomerados de parituclas
cominuidas provenientes da fragéo fina: (a) Aglomerado de particulas de material
condutor e ndo condutor; (b) Detalhe de particula metalica envolta em material

nao condutor; (c) e (d) Detalhe de (a) em maiores magnificagdes.

E possivel notar algumas partes de fibras nas micrografias. As particulas
metalicas apresentam forma irregular, mas dispersdo homogénea. Pode-se notar
também que existe muita superficie metalica exposta, o que deve permite, em
teoria, uma maior reatividade da amostra, o que pode significar uma maior cinética

quimica.
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5.3 Digestdo em agua régia dos pos cominuidos

A fracdo metalica total na placa-mae, determinada através da digestao
por 24 hda placa cominuida em moinho de facas sob agitagdo em agua régia e
acido nitrico, foi de 36 %.

Apds a digestdo em agua régia e acido nitrico determinou-se quantidade
de metal presente nas fracbes média e fina em 52% e 33%, respectivamente. Isto
€ um indicio de que na fracdo média estdo particulas metdlicas deformadas
plasticamente, mas que ainda n&o sofreram ruptura severa. As particulas mais

finamente rompidas estao na fragao fina.

5.4 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica da fragao fina da amostra cominuida no
moinho planetario por 4 hs demonstra que a fragcao volatil € de aproximadamente

42% como mostrado na Figura 19.
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Figura 19 — Analise termogravimétrica da fragao fina cominuida no planetario por

4 h.

E evidente que existem duas etapas distintas de perda de massa. A
primeira € mais intensa (cerca de 30%) e ocorre de maneira mais rapida, ou seja,
com intervalo de temperatura mais estreito. Essa curva representa a pirolise do
material e a formacgao de carvao [42]. A segunda € mais branda (12%) e se estende
por cerca de 250°C. Essa curva representa a perda de massa pela combustao do
carvao formado. O pequeno ganho de massa presente apdés 600 °C pode ser
atribuido a oxidacao da fragao metalica presente na amostra.

A perda de massa decorrente da digestdo da amostra em agua régia foi
de 36 %, sendo possivel determinar as fragées polimérica (volateis), metdlica e
ceramica da amostra de circuito eletrénico, sendo essas 42 %, 36 % e 22 %

respectivamente.
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5.5 Analises Quimicas de ICP-OES

As analises de ICP — OES do licor lixiviado permitiram avaliar a evolugao
da concentragéo do Cu, Fe, Ni, Sn e Ag durante o processo de lixiviagado em acido
sulfurico sem peroxido, e com a presenga de peroxido. A evolugao da concentragao

de cobre é mostrada na Figura 20.
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Figura 20 — Evolugao das concentracbes de Cobre durante as lixiviacbes sem a

presenca de peroxido (esquerda) e com a presenca de peroxido (direita)

O cobre foi lixiviado tanto na lixiviagado sem peroxido quanto na lixiviagao
com peroxido, entretanto a quantidade lixiviada durante a lixiviagado sem peréxido
foi substancialmente menor. Uma analise do diagrama de Pourbaix do cobre indica
que, em condi¢cdes normais, o cobre nao seria lixiviado pela solugcdo acida sem a
presenca do peréxido. A pequena porcentagem lixiviada durante a lixiviagdo sem
peréxido indica que a lixiviagdo que ocorreu foi devido a dissolugéo de oxigénio na
solucdo 4acida, o que causa o aumento do potencial da solucdo e
consequentemente a lixiviagdo do cobre.

A Figura 20 ainda demonstra que a quantidade de cobre lixiviado durante
a reagdo sem peréxido chega a ser quase cinco vezes maior na lixiviacdo das
placas cominuidas em moinho planetario do que nas placas cominuidas apenas em
moinho de facas. Essa diferenga ocorre devido a grande diferenca de area
superficial decorrente dos diferentes processos de cominuicdo. Essa area
superficial ndo influencia apenas a quantidade de metal lixiviado, mas também a
velocidade na qual esse metal € lixiviado, pois em apenas duas horas pode-se ver

que a amostra cominuida no moinho planetario apresenta uma concentragdo maior
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do que a maxima concentragdo atingida pela amostra cominuida apenas no moinho
de facas.

A lixiviagao com a presenca de peroxido confirma a tendéncia notada na
lixiviagdo sem perdxido. A amostra cominuida em moinho planetario apresenta uma
quantidade maxima de material retirado aproximadamente de uma vez e meia
quantidade lixiviada na amostra cominuida apenas em moinho de facas, sendo que
a cinética de reagao, para a amostra cominuida em moinho planetario, € bem maior
do que na amostra cominuida no moinho de facas. Pode-se notar que em apenas
uma hora a porcentagem de cobre lixiviado na amostra cominuida em moinho
planetario foi superior a maxima porcentagem atingida pela amostra cominuida no
moinho de facas, sendo que esta porcentagem precisou de cinco horas para ser
atingida.

Apesar da quantidade lixiviada da amostra cominuida em moinho
planetario ser bem maior do que a quantidade lixiviada da amostra cominuida no
moinho de facas, ambas apresentam o mesmo perfil de evolugao da quantidade de

metal lixiviado.

A evolucdo das porcentagens de niquel lixiviado s&o apresentadas na
Figura 21.
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Figura 21 — Evolugdo das concentracdes de Niquel durante as lixiviagdes sem

peréxido (esquerda) e com peroxido (direita)

O niquel apresenta um comportamento diferente do cobre. Durante a
lixiviacdo sem a presencga de perdxido uma quantidade substancialmente maior de

metal foi lixiviado da sucata, quando comparado a lixiviagdo do cobre (As
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concentracdes de Ni na amostra lixiviada sem peréxido ndo séo tado baixas como
no caso do Cu (0,45% no cobre contra aproximadamente 20% no niquel).

Essa diferenca pode ser explicada pelo diagrama de Pourbaix, aonde a
zona de corrosdo do niquel é maior do que a do cobre, exigindo um potencial menor
para que a corrosao ocorra.

Assim como no caso do cobre, o niquel apresenta um desempenho
melhor na amostra cominuida em moinho planetario quando comparado com o a
amostra cominuida no moinho de facas em ambas lixiviagoes.

Na lixiviagcdo sem presenga de peroxido a quantidade lixiviada na
amostra do planetario cerca de cinco vezes maior do que a quantidade lixiviada na
amostra cominuida no moinho de facas. Na lixiviagdo com perdxido a diferenga foi
menor, entretanto numericamente maior, sendo de aproximadamente 99% para a
amostra cominuida em moinho planetario e 64% para a amostra cominuida no
moinho de facas.

Assim como na lixiviagdo do cobre, a evolugao da lixiviagdo do niquel
apresenta uma velocidade de reacdo muito maior para o material cominuido no
moinho planetario. Essa diferenca provavelmente se deve a maior area superficial
nesse material.

A Figura 20 mostra a evolugdo da lixiviagdo do Fe com o tempo para

lixiviagbes sem e com peréxido.
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Figura 22 — Evolugédo das concentracdes de Ferro durante as lixiviagbes sem
peréxido (esquerda) e com peroxido (direita)
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O ferro foi quase totalmente lixiviado na amostra cominuida no planetario
durante a lixiviagao sem peroxido. A evolugcédo da concentragao de ferro soluvel na
lixiviacdo sem peroéxido foi semelhante, apresentando uma evolugao parecida,
mesmo que deslocada.

Nota-se que a porcentagem de ferro lixiviado sem peréxido na amostra
cominuida no planetario atingiu cerca de 91%, enquanto a amostra cominuida no
moinho de facas atingiu cerca de 75%.

Essa diferenca foi diminuida durante a lixiviagdo com a presencga de
peréxido, chegando a 93%, na amostra cominuida no planetario, contra 91%, na
amostra cominuida no moinho de facas.

Ao contrario do cobre e do niquel, o ferro apresenta uma faixa de
oxidagdo muito maior no diagrama de Pourbaix, sofrendo corrosdo em situagdes
de menor potencial da solugdo e maior pH, o que justifica a lixiviagdo do ferro em
solucao sem a presenca de peroxido.

O fato de o ferro ter sido majoritariamente lixiviado durante a lixiviagao
com peroéxido, no caso da amostra cominuida no moinho de facas, se deve ao fato

de existir mais ferro disponivel durante a lixiviagao.

A evolucdo do estanho durante as lixiviagcbes € apresentada na
Figura 23.
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Figura 23 — Evolugdo do Sn das lixiviagbes sem a presenga de perdxido
(esquerda) e com a presencga de peréxido (direita)

O estanho apresenta um comportamento muito distinto para as duas

amostras cominuidas. Enquanto a amostra cominuida no moinho planetario teve
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uma evolugdo relativamente rapida durante a lixiviagcdo sem peroxido, atingindo
88% no final da lixiviagdo, a amostra cominuida no moinho de facas apresenta uma
evolugao até 22%, praticamente estavel apés a primeira hora.

Durante a lixiviagdo com a presenga de peréxido ndo houve evolugao
significativa na concentragdo do estanho lixiviado, tanto na amostra cominuida em
moinho de facas como na amostra cominuida em moinho planetario. Ambas se
mantiveram praticamente estaveis, com pequenos avangos. Apos a lixiviacdo em
meio oxidante da amostra cominuida em moinho de facas apresentou um
incremento de aproximadamente 10%, chegando a um total de 32% do total,
enquanto a amostra cominuida no planetario apresentou um incremento de
aproximadamente 7%, chegando a 95% de estanho lixiviado.

A prata, durante a lixiviagdo sem peroxido, nao foi lixiviada, dado que
nao foi possivel detectar prata na amostra. Esse resultado ja era esperado, dado
que € necessario um potencial relativamente alto (0,25 V) para propiciar a
ionizacao, e, consequentemente, lixiviagado da prata.

Entretanto, para a lixiviagdo com peroxido, houve uma evolugdo na

quantidade de prata lixiviada, como mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Evolucao da Ag durante a lixiviagdo com a presenca de peroxido.
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O processo de cominui¢ao no moinho planetario se mostra mais propicio
a lixiviagao da prata, tendo um rendimento maximo de 95% na amostra cominuida
no planetario, contra 55% no caso da amostra cominuida no moinho de facas.

Essa diferenga ocorro pela diferenca de granulometria, que altera a area
superficial.

Em todos os casos analisados a cominuicdo no moinho planetario
propiciou uma maior quantidade e maior quantidade de material lixiviado.

A Unica discrepancia, nesse sentido, é a lixiviacao do ferro na presenca
de peroxido. Entretanto essa discrepancia pode ser explicada pela maior

disponibilidade de ferro na sucata apds a lixiviagdo sem perdxido.
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6 CONCLUSAO

A cominui¢cdo no moinho planetario foi efetiva em diminuir o tamanho de
particula das placas-mae abaixo de 60 mesh, especialmente apds 4 horas, quando
a fragdo em massa de material fino chegou a 92%.

A cominui¢do das placas-mae no moinho planetario propiciou aumento
substancial da cinética de reacdo da lixiviagdo dos metais. Esse aumento foi
constatado pelo fato das concentracbes de metais se elevarem muito mais
rapidamente nas amostras cominuidas no moinho planetario em relacdo as
cominuidas no moinho de facas. A diferenga foi substancial, uma vez que as
concentragbes atingidas na amostra cominuida em moinho planetario apos trés
horas foi atingida pela amostra cominuida no moinho de facas, apds seis a oito
horas.

A quantidade de metal lixiviado nas placas-mae cominuidas no moinho
planetario foi substancialmente maior. Isso fica evidente quando se compara as
eficiéncias de retirada da fragdo metalica das amostras cominuidas em moinho de
facas e planetario. Esses valores foram de 99,3 % na amostra cominuida no
planetario contra 41,40 % para a amostra cominuida no moinho de facas para o Cu;
98,9 % contra 60,2 % para o Ni e de 93,6 % contra 83,9 % para o Sn.
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