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RESUMO

As placas de circuito impresso (PCIl) estdo presentes em guase todos 0s
equipamentos eletroeletronicos (EEE) e sdo componentes fundamentais dos
computadores. Estes dispositivos sdo compostos de polimeros, ceramicos e metais,
sendo que nestes Ultimos encontra-se uma fragdo significativa de metais valiosos
tais como ouro, prata e cobre. A mistura heterogénea dos referidos materiais torna
sua reciclagem complexa, de forma que, tecnologias tém sido desenvolvidas e
aprimoradas para a reciclagem das PCIl. Esta pesquisa apresenta uma rota
alternativa para recuperacdo do cobre contido nas PCIl estudadas. Inicialmente,
realizou-se um processamento mecanico constituido de fragmentacdo e moagem,
classificacdo granulométrica e separacdo magnética, visando a liberacdo dos metais
contidos nas placas e, principalmente, a concentracdo metélica do cobre. Esta rota
ndo inclui a classica separacdo eletrostatica para a recuperacdo metalica. Foram
realizadas duas lixiviagdes acidas com acido sulfarico; a primeira para a remocéao de
elementos indesejados (Fe, Ni ,Zn, Al) e, a seguir, uma segunda lixiviacao acida, em
meio oxidante, para obtencéo de um eletrdlito concentrado de ions cobre. A solugéo
eletrolitica produzida na segunda lixiviagdo foi submetida a eletrodeposicéo,
obtendo-se cobre na forma de p6 para a sua utilizacdo em processos da metalurgia
do pb, como matéria prima para a industria de componentes mecanicos e cientificos
sinterizados. Os resultados indicaram que é possivel a recuperacdo do cobre
presente nas PCIl provenientes de REEE. O p6 de cobre obtido atende
adequadamente a requisitos técnicos necessarios para sua aplicabilidade nos
processos de metalurgia do po, como por exemplo: estrutura dendritica, composicao
guimica apropriada e distribuicdo granulométrica das particulas, atingindo o objetivo

geral desta pesquisa.

Palavras-chave: Reciclagem de residuos eletroeletronicos; Cobre; Placas de
circuito impresso.
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ABSTRACT

The printed circuit boards are found in almost all electrical electronic
equipments (EEE) and are essential components of computers. The PCBs consist of
polymers, ceramics and metals, and among the metals, there is a significant fraction
of valuable metals such as gold, silver and copper. The heterogeneous mixture of
these materials makes their recycling difficult. Therefore, many kinds of technologies
have been developed and improved for the recycling of these electronic components.
This scientific research proposes an alternative route for recovery of copper
contained in the analyzed PCB. Initially, a mechanical process consisting of
fragmentation and grinding, size classification and magnetic separation was
performed, aiming the liberation of metals from the boards, especially the
concentration of copper. This route does not include the classical electrostatic
separation for metal recovery. Two acid leaching procedures were performed with
sulfuric acid: the first one for removing the unwanted elements (Fe, Ni, Zn, AL),
followed by a second acid leaching, in an oxidizing medium, to obtain a concentrated
copper ion electrolyte. The electrolytic solution produced in the second leaching was
submitted to electrodeposition obtaining copper powder, which is used in powder
metallurgy processes as raw material for the industry of sintered mechanical and
scientific components. The results indicate that the recovery of metals contained in
PCB originated from WEEE is possible. The obtained copper powder adequately
meets the technical requirements for its applicability in powder metallurgy processes,
such as: dendritic structure, appropriate chemical composition and particle size

distribution, reaching the general objective of this research.

Keywords: E-waste recycling; Copper; Printed circuit boards.



CAPITULO 1- INTRODUCAO

A demanda crescente, somada ao consumismo, em particular de
equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE), que se observa nos ultimos vinte e cinco
anos, levou evidentemente a um aumento da geracdo de residuos provenientes
destes equipamentos: os residuos eletroeletrénicos (REEE). Esses residuos séo
compostos basicamente por materiais poliméricos e metalicos que apresentam, em
sua constituicdo, metais toxicos e outros compostos tais como os retardadores de
chama bromados que, ao serem descartados no solo, em aterros ou lixdes, podem
causar danos graves ao meio ambiente e a satde das pessoas (GERBASE, 2012).

A acelerada obsolescéncia dos equipamentos eletroeletrénicos, em especial
0os computadores pessoais (PC) e aparelhos de telefonia celular, tem se
apresentado como um problema cada vez mais atual e de grande relevancia, pois
novos modelos, com novas tecnologias, sao lancados em espacos de tempo muito
curtos. O proprio mercado revela-se cada vez mais em expansdo, em especial nos
paises em desenvolvimento, onde cada pessoa € incentivada a ter o seu
computador, ndo apenas devido a capacidade tecnoldgica do equipamento, mas
também porque os precos de venda estdo cada vez mais acessiveis. Esta
diminuicdo de precos deve-se, em parte, a acdo dos governos desses paises que
tém criado politicas puablicas, visando a assim chamada “inclusdo digital”
(ABRANTES, 2009).

As placas de circuito impresso (PCI) sdo parte integrante de quase todos 0s
EEE e embora, em termos de massa, elas sejam uma pequena parte do total, sdo
precisamente 0s componentes mais interessantes do ponto de vista econdémico.
Estes dispositivos contém fracbes de metais valiosos (Au, Ag, Cu, etc) que se
concentram justamente nas PCI, mas, a0 mesmo tempo, S&0 0s mais perigosos para
0 meio ambiente.

Se as PCI sao a fracdo de maior valor agregado dos EEE, elas representam
um grande desafio em termos de reciclagem e descarte adequado. Por um lado, ha
a presenca de metais toéxicos como o chumbo, mercurio, cadmio e outros
compostos/resinas organicas que demandam a necessidade de pesquisar solugdes
para este tipo de residuos, a fim de ndo causar danos graves ao meio ambiente, por
outro lado, as técnicas hoje empregadas para recicla-las, ndo oferecem alternativas

consolidadas para a recuperacdo efetiva em pequenas e médias escalas dos



elementos valiosos de interesse econé6mico como 0S metais preciosos, a exemplo do
ouro, e metais base, como o cobre, presentes nesses residuos (VEIT, 2005),
(LOPES, 2014).

As técnicas atuais de recuperacdo de metais das PCl esbarram em alto
consumo de energia, emissdo de gases e residuos poluentes, além da necessidade
de dispor de grandes volumes desse material. No Brasil, ndo ha empresas que
recuperam o0s metais das PCIl. Ou seja, a reciclagem completa de residuos
eletrbnicos ainda ndo ocorre no pais. As empresas recicladoras existentes na
Europa e Canada combinam processos pirometallrgicos e hidrometalurgicos, com o
objetivo de obter uma maior taxa de recuperagcao dos metais (LOPES, 2014).

Mesmo com todas as dificuldades apresentadas, a pesquisa da reciclagem de
sucata eletrénica é, atualmente, uma opcao importante que vem sendo incentivada
por governos, instituicbes e ONGs (GERBASE, 2012); é a alternativa
ecologicamente correta. Reciclar o residuo eletroeletrénico contribui para a
preservacao do meio ambiente, além de reduzir a extracao de recursos naturais nao
renovaveis como o cobre e outros metais, que podem ser recuperados no processo,
(GERBASE, 2012). Além do mais, a reciclagem n&o s6 contribui diminuindo a
pressao sobre o meio ambiente, mas também gera postos de trabalho e recursos

econOmicos importantes.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € estudar uma rota alternativa através de
processamento mecanico, hidrometalurgia e eletrometalurgia para recuperacao do
cobre, contido em sucatas de PCI na forma de pé metalico de alta pureza, para sua

utilizacdo como matéria prima apropriada em processos da Metalurgia do P6.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Estudar os niveis de liberacdo metalica em especial do cobre, a partir de uma

cominuicao e classificacdo granulométrica pré-definida das PCI;



b) Avaliar a eficiéncia da concentracdo metalica do cobre através da separacéo
magnética sem a utilizacdo do processo de separacédo eletrostética (correntes
de Eddy);

c) Avaliar a eficiéncia do processo hidrometallrgico proposto que inclui as
etapas de lixiviagdo acida preliminar para separacdo de Fe, Zn, Al, Ni, e
posterior lixiviagdo em meio oxidante para producdo de um eletrdlito
concentrado de cobre;

d) Estudar a viabilidade de eletrodepositar p6 de cobre, com caracteristicas
apropriadas para utilizacdo como matéria-prima no processo de sinterizagéo

(metalurgia do po), a partir do eletrdélito obtido na lixiviacdo em meio oxidante.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Em sintese, esta dissertacdo esta estruturada da seguinte forma:

No capitulo 1, é realizada uma breve introducdo sobre o tema dos REEE,
oferecendo uma ideia geral sobre a gestdo desses residuos, seu potencial de
crescimento e implicancias para o0 meio ambiente, assim como 0s problemas
enfrentados para reciclagem das PCI.

No capitulo 2, é desenvolvido um referencial teérico sobre a questdo dos
REEE, dados estatisticos sobre a sua geracdo em algumas regides das Américas e
as consequéncias do acumulo e descarte inadequado desses residuos. Também
sdo analisadas as caracteristicas fisico-quimicas das PCI, iniciativas e estudos no
mundo para a recuperacado dos metais contidos nesses dispositivos.

No capitulo 3, sdo informados os materiais utilizados sendo mostrada a
metodologia experimental praticada na execucdo deste trabalho, indicando os
equipamentos utilizados e suas caracteristicas, assim como as operacbes e
procedimentos realizados.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos na pesquisa, assim
como a discusséo dos resultados alcangados.

Finalmente, no capitulo 5, sdo expostas as conclusdes do estudo realizado e

sao formuladas algumas propostas para trabalhos futuros dentro deste contexto.



CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo trata da revisdo tedrica relativa a questdo dos residuos
eletroeletrbnicos, apresentando uma ideia geral sobre o tema da geracdo, as
implicancias do acumulo e descarte inadequado desses residuos, e iniciativas
criativas para atenuar o impacto ambiental e econémico através da reciclagem, de

forma a contextualizar a linha de pesquisa do presente trabalho.

2.1 A QUESTAO DOS RESIDUOS ELETROELETRONICOS

E inegavel a importancia que atualmente tém as Tecnologias da Informac&o e
Comunicacéao (TIC) no desenvolvimento econémico, produtivo e social dos paises.
Essas tecnologias constituem a peca chave do novo modelo econémico vigente —
que estd baseado na sociedade da informacdo e do conhecimento — e que, por sua
vez, contribuem para a integracdo e bem-estar das pessoas no mundo todo, de
forma que as possibilidades de acesso e utilizagdo as chamadas TIC tém
apresentado novas categorias sociais: populagao “info-incluida” e populagédo “info-
excluida” (WHO, 2015 — Organizacdo Mundial da Saude).

Tudo isto implica num constante crescimento da producdo e comércio global
de EEE, particularmente aqueles que tém relacdo com as TIC: computadores,
impressoras, telefones celulares, telefones fixos, tablets e outros (WHO, 2015).

E importante destacar, por outro lado, que o acelerado avanco tecnolégico
desse setor também vem provocando uma demanda crescente por equipamentos
cada vez mais modernos e sofisticados. Evidentemente que esse aumento da
demanda dos EEE e o descarte dos equipamentos obsoletos os converte numa
fonte de residuos, com grande potencial de crescimento.

Os termos residuos eletroeletronicos (REEE), lixo eletrbnico ou sucata
eletrdnica, como comumente sdo denominados, referem-se a todo o residuo oriundo
do descarte de aparelhos eletrdnicos, tais como: televisores, computadores pessoais
e seus componentes (discos rigidos, placas mae, placas de som, etc.), aparelhos
celulares, entre outros. Estes equipamentos contém um grande nimero de metais, o
gue se configura em elevada carga de contaminantes, quando expostos no meio
ambiente e, além disso, implica no descarte de materiais com elevado valor
agregado (SANTOS & SOUZA, 2010).



De acordo com um relatério publicado, em maio/2015, pelo programa da ONU
para o Meio Ambiente (UNEP, 2015), através da industria eletrbnica (uma das
maiores e que mais cresce no mundo) foram gerados em torno de 41,8 milhdes de
toneladas de REEE no ano de 2014. Deste montante, segundo especialistas, seis
milhdes de toneladas correspondem ao setor das TIC. Outras previsoes relatam que
o volume de REEE gerado, podera chegar a 50 milhdes de toneladas ja em 2017
(PNUMA-BR, 2015).

Segundo esse mesmo relatério, as quantidades de REEE que séo recicladas
ou descartas corretamente, variam apenas entre 10 e 40%, ou seja, entre 90% (36,9
milhdes de toneladas) e 60% (24,6 milhdes de toneladas) destes residuos, ou sédo
comercializados ilegalmente, ou sdo jogados no lixo. A existéncia de uma economia
nao regulamentada torna dificil o calculo exato desse setor (UNEP,2015).

A Organizacéo Internacional de Policia Criminal Interpol, estima que o preco
de uma tonelada de lixo eletrbnico gira em torno de 500 ddélares americanos.
Segundo esse calculo, conclui-se que a totalidade do lixo eletrbnico néo registrado
(ou informalmente manuseado) incluindo ainda a quantidade que é comercializada
ilegalmente, encontra-se entre 12,5 a 18,8 bilhdes de ddlares americanos por ano.
N&o é possivel estimar quantos desses residuos eletrdnicos sdo objeto de comércio
ilegal ou simplesmente abandonados no meio ambiente (UNEP, 2015).

No ambito das Américas, conforme relatério publicado pela Organizacéo
Mundial da Saude (WHO, 2015), no ano de 2014, em todo o continente americano a
geracdo de REEE foi de 11,7 milhdes de toneladas. Os trés paises responsaveis
pela maior geragdo de esses residuos em valores absolutos foram: Estados Unidos
(7,1 milhdes de toneladas), Brasil (1,4 milhées de toneladas) e o México (1,0 milhédo
de toneladas). Na América Latina foram gerados em torno de 3,8 milhGes de
toneladas de REEE em 2014, sendo que o Brasil ocupou a primeira posi¢do na
geragdo de REEE (52%).

Em termos de volumes relativos, a geracdo per capita de REEE na América
do Sul é lidera da pelo Chile conforme observado na Figura 2.1.

Verificou-se ainda que, em 2012, a Unido Europeia contribuiu com a
manufatura de 12,3 milhdes de toneladas de EEE, e gerou cerca de 9,9 milhdes de
toneladas de REEE nesse mesmo ano, sendo a sua geracgédo per capita de REEE de
aproximadamente 20 kg REEE/habitante/ano. Ja a dos norte-americanos (USA) foi
de aproximadamente 7 kg REEE/habitante/ano (NAMIAS, 2013).



Figura 2.1 — Geracgédo per capita de REEE na América do Sul
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Fonte: adaptado de World Health Organization, 2016 e Baldé et al, (2015)

Esses dados estatisticos globais apresentados, mesmo que relativos, por Si
s6, sdo um indicativo das enormes quantidades de REEE que estdo sendo geradas
em todas as regifes do mundo.

E importante destacar que, durante o estudo e avaliagdo dos varios dados
estatisticos sobre a geracdo global dos REEE, tem-se constatado discrepancias
entre 0s numeros apresentados; estas sdo atribuidas, entre outras causas ja
sinalizadas anteriormente, as distintas definicbes dadas aos REEE nos diferentes
paises. Nos Estados Unidos, por exemplo, REEE geralmente consistem de
aparelhos ou equipamentos ligados a tecnologia da informacdo e comunicagao
(TIC), monitores e TVs, enquanto que na Europa incluem equipamentos para
refrigeracdo, assim como dispositivos e instrumentacdo hospitalar (NAMIAS, 2013).

A questdo dos REEE tem ganhado cada vez mais atencdo nos ultimos dez
anos, constituindo-se num dos poucos fluxos de residuos, em termos de geragéo per
capita, que apresenta um constante crescimento, enquanto que muitas outras
classes de residuos estdo diminuindo. De fato, o crescimento global dos REEE tem
experimentado um incremento de aproximadamente 4% ao ano a nivel global (WHO,
2015).

Juntamente com o aumento continuado do consumo, o problema relacionado

aos residuos, derivados do descarte desses EEE, cobra cada vez mais relevancia.



Neste sentido, a iniciativa “Step” (Solving the E-waste Problem), acolhida pela
Universidade das Nacgdes Unidas (UNU), estima que os volumes de REEE poderao
crescer em até 500% na proxima década em alguns paises, chegando a marca de
48 milhdes de toneladas em 2017, das quais 4,5 milhdes corresponderiam a
America Latina (WHO,2015); (Baldé et al,2015).

2.2 O PROBLEMA DA GESTAO DOS REEE

Na literatura especializada sobre a questéo dos eletroeletronicos, podem ser
encontrados inUmeros dados que apontam para o potencial de crescimento na
geracdo de REEE. A tendéncia € que este quadro se mantenha desta forma por um
tempo consideravel, em virtude das rapidas mudancas que ocorrem neste setor de
tecnologia digital, que impulsionam a substituicdo dos aparelhos em uso,
considerados prematuramente como obsoletos, por modelos mais modernos e
sofisticados.

No entanto, esse expressivo crescimento na geracdo dos REEE, ndo tem
correspondido com a coleta, reuso e reciclagem desses residuos. No que concerne
a politicas eficientes para o tratamento de tais residuos, um caminho relativamente
longo ainda precisa ser percorrido (SANTOS & SOUZA, 2010).

Segundo Namias (2013), a taxa de reciclagem global em 2009, era estimada
em torno de 13%, enquanto que nos Estados Unidos a taxa de reciclagem era
estimada entre 13,6% e 26,6%. Estes dados foram baseados nos valores da
geracdo de REEE de 2010, de aproximadamente 2,21 milhdes de toneladas nesse
pais.

Essas faixas de reciclagem sdo bem inferiores as de outros bens que séo
descartados pelos consumidores, como por exemplo, os aparelhos que constituem a
chamada “linha branca”, tais como refrigeradores, maquinas de lavar entre outros.
Tais equipamentos apresentam uma taxa de reciclagem em torno de 70% (SANTOS
& SOUZA, 2010).

Quando os residuos eletroeletronicos sédo depositados em aterros nao
controlados, ha a possibilidade de ocorrer a lixiviagdo dos metais toxicos presentes
nos REEE e infiltrar-se para o solo e para as aguas subterraneas e superficiais,
causando danos graves ao meio ambiente e a saude das pessoas. A incineracao

desses materiais também néo é indicada, pois leva a emisséo de poluentes para a



atmosfera. Por exemplo, a queima de PVC libera toxinas como dioxinas e furanos,
gue sao nocivas em homens e mulheres (GERBASE, 2012).

A gestdo dos REEE constitui um dos maiores desafios que enfrenta o setor de
TIC. Esses residuos requerem uma gestao sustentavel no fim da sua vida util (EOL -
End of Life Management), devido as implicacbes ambientais, sociais e econémicas
associadas. E importante o entendimento de que esses residuos sédo diferentes de
outros residuos e que possuem caracteristicas especificas cuja gestéo, tratamento e
disposicéo final devem ser realizadas de maneira adequada e responsavel (WHO,
2015).

Para uma gestao adequada dos REEE é importante adotar o principio dos 3R
(Reduzir, Reutilizar e Reciclar), que ajuda no gerenciamento dos impactos
ambientais dos residuos em todo seu ciclo de vida, mediante processos e
tecnologias inovadoras e eficientes (WHO, 2015).

Estdo sendo criados mecanismos inovadores para resolver o problema dos
REEE. Uma forma é a reducdo este tipo de residuos, reciclando e recuperando 0s
metais valiosos e outros materiais contidos nos EEE (WHO, 2015) que representam
um importante valor agregado, conforme visto anteriormente.

Evidentemente, nessa reciclagem devem ser utilizados processos de gestéao
adequados e processos ambientalmente sustentaveis, pois alguns EEE utilizam
tecnologias complexas na sua fabricacdo que requerem metodologias e técnicas
especificas e processos de recuperacdo especializados, assim como investimentos
técnicos e econdmicos compativeis para a obtencdo de resultados eficazes.

Na andlise, sob outra perspectiva, sabe-se que a reciclagem ndo s6 contribui
diminuindo a pressao sobre o meio ambiente, mas também gera postos de trabalho
e recursos econdbmicos importantes. Calcula-se que o mercado de residuos em
escala mundial - desde a coleta até a reciclagem - representa aproximadamente 410
bilhdes de dolares americanos por ano, excluido aqui o gigantesco mercado informal
(UNEP, 2015)

2.2.1 Os residuos eletroeletronicos e a legislagcdo ambiental

Na Europa, a gestdo ambiental dos residuos eletroeletrénicos gira em torno
de duas diretivas: A WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment) e a Diretiva

RoHS (Restriction of Hazardous Substances). Esta ultima restringe o uso de pelo



menos seis substancias perigosas (Cd, Pb, Hg, difenil-polibromados, éteres difenil-
polibromados e cromo hexavalente) (KASPER, 2016).

No Brasil, em agosto de 2010, foi sancionada a “Politica Nacional de
Residuos Sdlidos” (Lei n°® 12.305, Brasil,2010). De forma geral, essa Lei destaca a
responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos adquiridos e obriga
os fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes e 0s proprios
consumidores a se estruturarem no sentido de organizar e implementar sistemas de
logistica reversa, mediante o retorno dos produtos apds o uso pelo consumidor,
para: agrotoxicos, pneus, O6leos lubrificantes, l|ampadas fluorescentes e os
eletroeletrdnicos e seus componentes e periféricos.

Trata-se, sem duavida, de um passo importante para o pais na questao

relacionada ao lixo e particularmente aos residuos eletroeletronicos.

2.3 RECICLAGEM E RECUPERACAO DOS MATERIAIS DOS REEE

O processo de reciclagem e recuperacdo dos REEE € um dos processos
técnicos de tratamento ambiental mais utilizado na gestdo sustentavel dos mesmos.
A reciclagem permite a recuperacdo de metais e/ou materiais que servem de
matéria-prima para a producdo dos proprios EEE e varias outras aplicacbes
produtivas.

O programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e a iniciativa
StEP 2009 (Solving the E-Waste Problem,2009) no seu relatério “Reciclando: dos
REEE aos Recursos” (“‘Recycling-From E-Waste to Resources”) destaca a
importancia da reciclagem para o controle da contaminacdo ambiental proveniente
dos materiais perigosos contidos nos REEE. Esse estudo esclarece que os EEE
modernos podem conter até 60 tipos de elementos diferentes; uns com valor
elevado como ouro, prata e cobre, outros de carater perigoso, ou ambos. Assim
sendo, os EEE sdo os maiores consumidores de varios metais preciosos e especiais
ou raros, 0 que os torna em dispositivos que contribuem para uma importante
demanda desses metais em nivel mundial (PNUMA, Iniciativa StEP, 2009).

A cadeia operacional de reciclagem dos REEE esta integrada por trés etapas:
() coleta, (Il) pré-processamento (inclui: classificagdo, desmanche e processamento
mecanico) e finalmente (Ill) processamento final. O resultado dessa cadeia costuma

ser a separacdo de componentes e fracbes de materiais que podem voltar a ser
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introduzidos no mercado para sua reutilizacdo e/ou ser fonte de matéria-prima para
outros processos ou aplicacdes, (PNUMA, Iniciativa StEP, 2009).
A Figura 2.2 ilustra, de forma resumida, a cadeia de reciclagem dos REEE e

suas etapas su bsequentes.

Figura 2.2 — Cadeia de reciclagem dos REEE e suas etapas

Metais -
Materiais
Reciclados

Fonte: adaptado de World Health Organization, 2016

2.4 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO (PCI)

A placa de circuito impresso é um componente basico, largamente utilizado
em toda a industria elétrica e eletrbnica, sendo constituida por uma placa (ou cartao)
onde sao impressas ou depositadas trilhas de cobre ou outro metal. Enquanto a
placa se comporta como um isolante (dielétrico), as trilhas tém a funcao de conectar
eletricamente os diversos componentes e as funcdes que representam.

As primeiras patentes referentes a placas de circuito impresso datam de
1903, mas as placas, no formato préximo ao que se apresenta hoje, surgiram com a
invencdo creditada ao engenheiro austriaco Paul Eisler em 1936, que procurava
melhorar a transmissdo dos impulsos elétricos entre os diversos componentes
eletrbnicos de um circuito. Ao longo dos anos, as placas adquiriram diferentes
formas e avancos tecnologicos. Os circuitos impressos foram usados pela primeira
vez por volta de 1943, até chegar as atuais Placas de Circuito Impresso (PROTUT
Eletronica, UFP, 2016).

A PCI tanto constitui substrato mecanico para 0os componentes eletrénicos

que formam o circuito (resistores, capacitores, processadores, circuitos integrados,
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transistores, diodos, componentes magnéticos, terminais e conectores) como
viabiliza, devido as trilhas de cobre ou outros metais, o contato entre esses
elementos. Convém observar que tanto, as propriedades elétricas quanto a
performance do circuito estdo intimamente ligadas ao dimensionamento dessas
trilhas, mais especificamente a sua largura, espessura e espacamento entre elas.
(MELO, RIOS & GUTIERREZ, 2001).

As placas de circuito impresso (PCl) estdo presentes em quase todos 0s
equipamentos eletroeletronicos (EEE) e sdo componentes fundamentais dos
computadores e telefones celulares. Dentro de cada computador existe um conjunto
de placas de circuito impresso (PCI), formado pela placa mée, a placa de rede, a
placa de video, de som, placa de memodria RAM, etc. De forma geral, as PCI séo
compostas de polimeros, ceramicos e metais, sendo que nestes ultimos encontra-se
uma fracdo significativa de metais valiosos como ouro, prata, cobre e metais
especiais (Pd, Pt, Ga). Essa mistura heterogénea de materiais torna sua reciclagem
complexa, de forma que tecnologias tém sido desenvolvidas e aprimoradas para a
reciclagem deste dispositivo ou componente eletrénico.

O volume dos EEE produzido ndo permite conclusdes exatas sobre as
quantidades de PCI utilizadas. Estimativas recentes quantificam que, de toda a
sucata eletrénica gerada, um volume entre 2 e 6% (em massa) corresponderia as
PCI. Algumas fontes na literatura estimam que as PCI constituem 3% dos REEE.
(STUHLPFARRER, LUIDOLD & ANTREKOWITSCH, 20186).

2.4.1 Caracteristicas e classificagcado das PCI

Sao conhecidas atualmente ao menos duas formas de denominar ou
classificar as placas de circuito impresso: uma delas € em funcdo da tecnologia
envolvida na sua manufatura. As mais antigas sdo denominadas de face simples
(quando somente uma face da placa é revestida com cobre), face dupla (quando os
dois lados da placa séo revestidos de cobre) e multicamadas — Multilayer (quando
levam de 4 até 16 camadas de cobre entre as camadas de fibra de vidro) (MORAIS,
2011).

Embora o mercado se concentre ainda em placas de quatro, seis ou oito
camadas, ja existem algumas aplicacdes com aproximadamente 32 camadas. Para

se ter uma ideia da complexidade de fabricacdo de uma placa multicamada, vale
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dizer que seu processo produtivo envolve mais de 30 etapas. (MELO, RIOS &
GUTIERREZ, 2001).

Outra forma de classificar as PCI leva em conta o material que as constitui, ao
que a industria costuma designar como “laminado”. Quando a base do laminado é
um aglomerado de papel e resina fendlica, utiliza-se a nomenclatura FR-2 (Flame
Resistant-2), esta denominacdo é dada em funcdo das caracteristicas de resisténcia
mecanica; na sua fabricacdo sdo montadas em fase simples. As aplicagdes usuais
sdo em aparelhos de TV, eletrodomésticos, jogos eletrdnicos e outras.

A classe de placa denominada FR-4 (Flame Resistant-4), na qual o laminado
€ de fibra de vidro com resina epOxi, que é um material mais resistente,
impermeavel, isolante e maior dureza do que aquele usado na FR-2, é também
encontrada nas configuracbes de dupla face e multilayer. Em razdo dessa
caracteristica, encontra aplicacio em equipamentos que necessitam de
especificacdes mais rigidas, assim como necessidade de velocidade na transmissao
de dados (equipamentos das TIC, informatica, telecomunicacbes, controles
industriais, automatizacdo bancaria, entre outros) (MELO,RIOS & GUTIERREZ,
2001).

Existe ainda outro tipo de laminado, genericamente designado por CEM-x,
constituido por um material composto de papel, resina e fibra de vidro, que pode ser
entendido como um tipo intermediario entre a FR-2 e a FR-4.

E claro que a indGstria de bens de capital, é o segmento patrocinador dessas
inovacdes tecnoldgicas nesses processos. Existe uma tecnologia recente para a
producdo de placas cada vez menores (miniaturizacdo) e de grande integracdo: as
microvias, que apresentam em geral seis camadas ou mais e visam atender
preferencialmente aos segmentos de laptops e telefonia celular mével de terceira
geracdo. No contexto da miniaturizac@o crescente envolvendo trafego de voz, dados
e imagem a alta velocidade, as trilhas precisam ser cada vez mais estreitas e os
furos de interligacdo cada vez de menor didmetro (MELO, RIOS & GUTIERREZ,
2001).

Existem ainda as PCI flexiveis, cuja denominacdo decorre de sua
caracteristica fisica de maleabilidade e plasticidade, ao contrario das outras PCI, que
sao rigidas. Essas placas sao fabricadas basicamente em fase simples e dupla fase

e, pelo seu tamanho e peso reduzido em relagdo as demais PCI, sdo utilizadas em
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funcbes de teclado, controles remotos, além de circuitos eletrdnicos para controle de
injecdo de combustiveis em veiculos (MELO, RIOS & GUTIERREZ, 2001).

Na consulta realizada para aquisicdo de PCI destinadas para esta pesquisa,
foi observado que, no mercado local doméstico de materiais reciclaveis, existe ainda
uma classificacdo prépria, a qual determina o preco de venda do produto. Essa
classificacdo se d4 em funcdo da maior ou menor quantidade de metais nobres
contidos nas placas, sendo eles principalmente o ouro e a prata. Dessa forma,
consideram-se dois tipos de placas: placas ricas e placas pobres.

Evidentemente que a classificagdo das placas com base no teor ou
quantidade de metais nobres é impossivel de visualizar a olho nu. Assim
consideram-se como placas pobres as que apresentam capacitores cilindricos de
grandes dimensdes e uma grande quantidade de plasticos em relacdo a sua area
total. Estas placas distinguem-se das placas ricas devido a maior dimensao em
altura e menor quantidade ou mesmo auséncia de processadores. As placas ricas,
por sua vez, apresentam maior numero de processadores, bem como um namero
pequeno de capacitores ou mesmo a sua total auséncia.

A Figura 2.3 ilustra a diferenca entre placa pobre letra A e placa rica letra B.:

Figura 2.3 - Diferenca entre placa pobre (A) e placa rica (B)

Fonte: O autor

Em todas as PCI citadas, o principal material condutor utilizado é o cobre, que
devido a sua propriedade de excelente condutividade elétrica e caracteristicas
mecanicas de ductilidade e maleabilidade, permite obter pequenas espessuras deste
material nas trilhas condutoras. Cabe destacar que nas praticas da manufatura tanto

do laminado quanto do cobre ou outros metais utilizados, devem ser atendidas as
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rigorosas especificacdes de normas técnicas quanto aos limites da composicao

quimica, tolerancia dimensional, etc.

2.4.2 Composicao das Placas de Circuito Impresso

A composicao das PCI varia de acordo com a funcdo para a qual a placa foi
projetada, a idade, a classe ou tipo de aplicacdo e com o0 avanco tecnoldgico
envolvido na sua manufatura. De forma geral, uma PCI tipica tem a seguinte
composicdo média (em massa) (STUHLPFARRER, LUIDOLD & ANTREKOWITSCH,
2016), (VEIT, 2005):

a) Metais base 40% (50% Cu, 20% Sn, 10% Fe, 5% Ni, 5% Pb, 5% Al e 3%
Zn);
b) Polimeros 30% (9,9 % polietileno; 4,8% polipropileno; 4,8% poliéster;
4,8% epoxi; 0,9% nylon, entre 0s mais importantes);
c) Componentes ceramicos 30% (50% silica; 20% alumina; 20% Oxidos de
terras raras e 10% de outros 6xidos).
A Figura 2.4 ilustra proporcionalmente essa composi¢ao

Figura 2.4: Composi¢do média das PCI

Composicdo média das PCI

Ceramicos
30%

Fonte: adaptado de Stuhlpfarrer, 2015 e Veit, 2005

Como se observa, a parte nao metélica das PCI representa em torno de 60%
(em massa) e se constitui no principal desafio para a reciclagem das placas de
circuito impresso.

Os materiais ndo metalicos das PCIl's sdo constituidos principalmente de

resinas termofixas (epoxi e/ou fendlica) e fibra de vidro, dentro dessa parte se
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encontra uma fracdo dos polimeros especiais que contém como aditivo 0s
retardadores de chama bromados (Brominated Flame Retardants, BFR), cujo
elevado teor de bromo chega a cerca de 9%, isto coresponde a aproximadamente
2,7% do peso total de uma PCI (STUHLPFARRER, LUIDOLD & ANTREKOWITSCH,
2016). Esses compostos bromados: tetrabromobisfenol-A [TBBPA], éter de difenilo
polibromados [PBB], entre outros, ao serem descartados no solo, em aterros ou
lixdes, podem causar danos graves ao meio ambiente e a salude das pessoas.

Por outro lado, a fracdo ndo metalica das PCIl apresenta limitacbes e
dificuldades quanto ao seu nivel de valorizagdo, dado que possuem um baixo
potencial econdmico. As resinas utilizadas majoritariamente (fendlica e/ou epoxi) sao
termofixas, cuja estrutura de rede impossibilita a sua reciclagem, (resinas termofixas
nao podem ser refundidas ou remodeladas). Tem ainda a fibra de vidro e a celulose
que fazem parte do reforco estrutural de algumas classes de placas; essas ficam
facilmente contaminadas com a matriz, 0 que impede a sua reutilizacao direta em
outras aplicacbes (ABRANTES, 2009).

Contrariamente a fracdo ndo metdlica, a fracdo metalica que constitui as PCI,
tem maior potencial e interesse econdmico para a recuperacdo. No mercado de
materiais secundarios (reciclaveis), o valor das placas é usualmente cotado
unicamente com base nos teores dos metais nobres (ouro e prata) e do cobre, que é
o elemento principal.

Atualmente, o maior interesse pelas PCI reside justamente na fragdo metalica
desses componentes eletrbnicos, e, evidentemente também, nos equipamentos que
fazem parte do setor de TIC, onde as PCI possuem uma fracdo metalica superior a
de outros equipamentos. Para ilustrar, as PCl de computadores pessoais (PCs)
podem conter acima de 20% de cobre e 250 g de ouro por tonelada de PCls, valores
considerados significativamente elevados (TUNCUK et al, 2012).

Segundo Stuhlpfarrer et al, (2016), as chamadas “minas urbanas”, tém
atualmente a maior concentracdo de metais valiosos, apresentando fortes motivos
para a recuperacado de matérias-primas criticas ou escassas.

Em contraste com a inddstria de mineracdo, os niveis de metais preciosos
neste fluxo de residuos esta cerca de 40 vezes superior. Um depdsito primario tem
em torno de 5 g de ouro por tonelada de minério bruto, ja os dispositivos eletrénicos
contém em torno de 280 g de ouro por tonelada e algumas classes especiais de PCI

podem conter até 1400 g por tonelada. As mesmas comparacdes sdo validas
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também para o palddio, platina e galio. (STUHLPFARRER, LUIDOLD,
ANTREKOWITSCH, 2016). Mostra-se entao que o principal impulso econdémico para
a reciclagem de residuos eletrénicos provém da perspectiva da recuperacdo dos
metais preciosos e metais especiais. (CUI & ZHANG, 2008).

E importante destacar que, na fracdo metalica das PCI existe também a
presenca de metais toxicos (Pb, Hg, Cd, As, Cromo-hexavalente). O chumbo, em
particular, tem destaque devido ao seu uso como elemento de liga junto com o
estanho na solda Pb-Sn utilizada amplamente na soldagem dos componentes
eletronicos nas PCI. Entretanto, com a entrada em vigor da Diretiva Europeia RoHS
(Restriction of Certain Hazardous Substances), que restringe a utilizacdo do chumbo
por questdes ambientais e de saude publica, novas ligas de solda isentas de
chumbo foram desenvolvidas.

Atualmente as ligas de solda mais utilizadas neste tipo de aplicagao (“Lead-
free” solder alloy), usam como metal base o estanho e como elementos de liga a
prata e o cobre (SAC 305; Ag=3% e Cu=0,5%), tendo ainda a adicdo de tracos de
antiménio e bismuto, dependendo da norma técnica adotada e do seu fabricante
(ABRANTES, 2009).

Quase 30% dos materiais, presentes numa PCI, sdo metais nao ferrosos
entre 0s quais o cobre, aluminio e estanho sdo até dez vezes mais concentrados
gue os encontrados em seus respectivos minérios (BURKE, 2007).

Verifica-se também que a fragdo metalica, assim como as quantidades de
cada metal presente nas PCI, pode variar amplamente; algumas causas para esse
comportamento foram apontadas anteriormente (classe, idade, tecnologia, etc.).

2.4.3 Métodos para o processamento das PCI

Residuos de dispositivos eletroeletrbnicos se caracterizam por ser oriundos
de uma integracdo complexa de tecnologias, com grande namero de materiais e
distintos componentes (SANTOS & SOUZA,2010).

Pesquisas relacionadas a recuperacdo de materiais de produtos
eletroeletrébnicos e em particular de PCI, envolvem em geral: processos
mecanicos, pirometaldrgicos, hidrometaldrgicos, eletrometallrgicos e, mais

recentemente, biometaltrgicos (YAMANE, 2012), podendo haver uma combinagéo
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desses diferentes processos em funcdo de quais e quantos materiais serao
recuperados, (CUI & ZHANG, 2008).

2.4.3.1 Processamento mecanico

O processamento mecanico, considerado um pré-tratamento, visa a reducéo
de volume do material (placas inteiras), assim como a reducdo de tamanho com a
finalidade de libertar os metais dos outros componentes e expor 0s metais para
melhorar as taxas de extragcdo dos processos de recuperagao subsequentes (RAO,
2006).

Dentre os tratamentos possiveis, 0 processamento mecanico € menos
agressivo ao meio ambiente e aos seres humanos por gerar menos residuos
contaminantes (GERBASE & OLIVEIRA, 2012).

Ha trés motivos importantes para se efetuar uma reducdo de tamanho do
material (SANTOS & SOUZA, 2010):

a) tem-se a geracdo de particulas que podem ser mais facilmente
manipuladas e/ou possiveis de sofrer tratamento posterior;

b) sado geradas particulas relativamente uniformes, seja em tamanho ou em
forma, possibilitando uma melhor separacdo das mesmas, e obtendo
faixas de tamanho adequadas para os diferentes processos de separagao
posteriores; e

c) a reducao propicia uma melhor liberagcdo de materiais heterogéneos uns

dos outros.

O processamento mecéanico visa a liberacdo fisica dos componentes dos
materiais, podendo ser realizada através de: cominuicdo, classificacdo e
separacdo. Por sua vez essa separacao pode ser realizada por diferenca de
densidade, granulometria, propriedades magnéticas e propriedades elétricas (RAO,
2006).

A cominuicao, reducdo de tamanho ou moagem nada mais é do que a acao
de uma forga motriz fragmentando a sucata pelo movimento circular de “martelos”,

“‘bolas” ou “facas” dentro de um compartimento metalico fechado. O controle do
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tamanho de particula (fragmentos) € ajustado pela distancia entre a extremidade dos
martelos ou facas e as paredes do compartimento metélico (VEIT, 2005).

Geralmente, a cominui¢céo € realizada em mais de uma etapa visando obter o
tamanho de particula desejado. Operacdes de fragmentacdo sdo geralmente de
baixa eficiéncia energética (CAMPOS FILHO, 1981).

Numa primeira etapa, as placas sao reduzidas a particulas com um tamanho
<10 mm e posteriormente, na sequéncia, as particulas sdo reduzidas a tamanhos
que permitam a libertacdo dos metais (<2 mm) (KASPER, 2016). O tamanho das
particulas ndo deve ser inferior a 0,3 mm, j& que os indices de recuperacédo metalica
(Cu por exemplo) a partir dos materiais cominuidos das PCI sdo muito baixos nesse
tamanho de particula (CHAO et al, 2011).

O tamanho de particula que é necessario para a liberacdo dos diferentes
materiais ou compostos, depende das ligacdes interfaciais que ocorrem entre 0s
elementos presentes na particula. Essas ligagbes sdo no geral mais baixas nas
sucatas eletroeletrbnicas se comparadas com as ligacdes maiores existentes nos
minérios tradicionais (TOHKA & LEHTO, 2005).

Zhang & Forssberg, (1997, 1999) apud Tohka & Lehto, (2005), pesquisaram
a relagdo entre o grau de liberacdo do cobre, aluminio e metais ferromagnéticos
contidos nas PCI, com o tamanho de particula desses materiais cominuidos. Nesse
trabalho eles utilizaram, na cominuicdo, um moinho de martelos com uma grelha de

aberturas de 10 mm na descarga. A Tabela 2.1 ilustra esse comportamento

pesquisado.
Tabela 2.1 — Grau de liberacdo dos metais apds cominuicdo de PCI
Intervalo das Massa Grau de liberacdo metalica (%)
particulas (mm) (% retido) Ferromagnéticos Al Cu
+16 19,85 8.7 - 2.8
-16 +9.5 16,91 80,0 100,0 15,4
95467 15,00 95.0 100,0 48,6
6.7 +4.75 12,71 95,4 nd? 62,5
475 +1.7 16,32 99.2 n.d. 99.0
17406 10,46 100.0 n.gd. 99.0
-0.6 +0.3 3.54 100.0 nd. 100,0
-0.3 5.21 100,0 n.d. 100,0
Total 100,00 77.0 - 53.7

Fonte: Tohka & Lehto, 2005

Zhang & Forssberg (1997), apud Tuncuk et al (2012), relatam que a liberacdo
guase completa do cobre contido na sucata de PCIl pode ser obtida com um

tamanho de particula < 2 mm.
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Nos valores registrados na Tabela 2.1, pode ser observado que as liberacdes
metélicas quase completas do cobre séo verificadas nas granulometrias (<1,7 mm),
sendo otimizada essa liberacdo metalica no intervalo compreendido entre (-0,6+0,3
mm). As liberacdes metalicas mais pobres obtidas em fragcbes mais grosseiras se
devem ao encapsulamento de pequenos segmentos e finos fios de cobre dentro dos
polimeros da fracdo ndo metalica.

Veit et al (2008) pesquisaram trés diferentes distribuicdes granulométricas de
materiais de PCI cominuidas, havendo encontrado os melhores resultados para a
concentracéo do cobre (24,34%) e outros metais (Fe, Al, Ni, Pb e Sn) nos tamanhos
de particula correspondentes ao intervalo (-1,0 + 0,25 mm).

E importante destacar que a distribuicdo granulométrica dos materiais
cominuidos, pode ser influenciada pelo tipo de moinho (martelos, bolas, facas entre
outros), composi¢do dos materiais, tamanho do residuo, velocidade de rotacao, fluxo
de alimentacdo e tempo de permanéncia do residuo no equipamento (Zhihai, et al,
2011).

A classificacdo granulométrica opera junto com a cominui¢do. As particulas
do material, obtidas por esse processo, necessitam ser “classificadas”, isto &, ser
separadas de acordo com as dimensdes das mesmas; isto porque o material
cominuido apresenta uma distribuicdo estatistica de tamanho ou didmetro médio de
particula, as quais devem ser classificadas ou separadas segundo tamanhos 6timos
para as posteriores operacdes de concentracdo do material processado. Este
objetivo pode ser atingido através da utilizacdo de peneiras, classificadores
mecanicos e ciclones (CAMPOS FILHO, 1981).

O peneiramento € a técnica de separacdo mecanica de fragmentos ou
particulas de acordo com seu tamanho, por meio de peneiras reticuladas, feitas
comunmente com fios metalicos (a¢o). Em geral, o peneiramento é feito por meio de
movimentos de vibracdo que sdo aplicados em conjuntos superpostos de peneiras
ou, também, por rotacdo em tambores rotativos. Essa operacdo pode ser feita a
seco ou a umido.

A eficiéncia do peneiramento decresce rapidamente a medida que decresce a
abertura da reticula. As operagbes de peneiramento se limitam a separacdo de
particulas de tamanho relativamente grande: até 0,1 mm. Tamanhos menores sO
podem ser eficientemente separados por meio de sedimentagao (CAMPOS FILHO,
1981).
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Apés as etapas de cominuicdo e de classificacdo granulométrica, o
enriqguecimento do material acontece por técnicas de separacdo. Dessa separacao
deve resultar uma “concentracdo” do material de interesse (metais), denominado
concentrado.

A separacdo magnética baseia-se nos diferentes graus de atragdo exercidos
por um campo magnético (um ima) sobre os materiais metalicos (Fe, Ni e outros
ferromagnéticos). Ela se processa quando ocorre a passagem de um fluxo de
materiais que fica submetido a influéncia do campo magnético homogéneo. Isto
causara diferencas na direcédo e velocidade do fluxo das particulas que apresentam
diferentes propriedades magnéticas.

A principal forca externa, que atua no processo, é a forca magnética a qual
tera efeito no movimento de cada particula, em conjunto com outras forcas que
‘competem”: tais como a forga gravitacional e a forga hidrodindmica (TOHKA &
LEHTO, 2005).

Os processos de separacdo magnética podem ser classificados de varias

formas:

a) de acordo com o método utilizado: a seco ou a Umido;

b) de acordo com os objetivos do processo: recuperacdo de materiais
ferrosos com valor, ou para remo¢ao de impurezas ferrosas em outros
materiais, e como protecdo de etapas posteriores em processos que
requerem auséncia de materiais ferrosos;

c) de acordo com o tipo de ima utilizado: ima permanente, ima elétrico ou
imas supercondutores, e

d) de acordo com o campo magnético utilizado: ima de baixa intensidade e

imé de alta intensidade (medido em Gauss).

Em processos de reciclagem e recuperagdo de materiais ferrosos, séo
normalmente utilizados somente imas permanentes de baixa intensidade (TOHKA &
LEHTO, 2005). Cabe destacar, ainda, que a técnica de separacdo magnética é
amplamente utilizada em processos de reciclagem.

Uma alteracdo ou modificacdo da separagdo magnética é a separacdo por
correntes de Eddy (que usa campo magnético alternado), utilizada para separacao
de metais néo ferrosos, (TOHKA & LEHTO, 2005).
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A separacdo eletrostatica (Principio das Correntes de Eddy) baseia-se nas
diferencas da condutividade elétrica dos materiais, pois eles sdo classificados em
condutores e ndo condutores de corrente elétrica. No caso das PCI, a diferenca de
condutividade elétrica entre 0s metais e 0s ndo metais € condicdo fundamental para
aplicacdo desta técnica que permite separar os materiais ndo condutores (polimeros
e ceramicos) dos condutores (metais como Cu, Pb, Sn, entre outros) (GERBASE &
OLIVEIRA, 2012).

Segundo Kasper, (2016, p.17):

0S processos mais utilizados para separar ou concentrar metais na
reciclagem de placas de circuito impresso € o que combina uma
etapa de separagcdo magnética com uma etapa de separacdo
eletrostatica. Na primeira etapa (separacdo magnética) sao
separados ou concentrados 0s metais magnéticos (Fe, Ni, e outros
ferromagnéticos) do restante. Na segunda etapa (separagéo
eletrostéatica) sdo separados ou concentrados 0s metais suscetiveis a
inducdo eletrostatica (Cu, Sn, Pb, Al, entre outros) da fracdo néo
metélica.

2.4.3.2 Processos pirometallrgicos

Sao processos metallrgicos que utilizam altas temperaturas, podendo
produzir metais puros, ligas metalicas ou compostos intermediarios (CAMPOS
FILHO, 1981). O processamento pirometalirgico tem sido o método tradicional na
recuperacdo de metais ndo ferrosos bem como de metais preciosos a partir de
REEE nos ultimos vinte anos. No processo, os residuos triturados sdo queimados
num forno ou num banho fundido para remover os polimeros, onde os 6xidos
refratarios formam uma fase escoria que contém juntamente 6xidos metalicos (CUI &
ZHANG, 2008).

As sucatas eletrénicas podem ser processadas por processo pirometalurgico
na presenca de ar/oxigénio (combustdo ou queima) ou com sua auséncia (pirélise).
Os processos pirometallrgicos no processamento de sucatas eletrdnicas, de forma

geral, apresentam algumas vantagens e desvantagens (KASPER, 2016).

Vantagens:
a) aceitam qualquer tipo de sucata eletronica;
b) normalmente ndo requerem um pré-tratamento;

c) sao realizados em poucas etapas.
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Desvantagens:

a) possibilidade de geracdo de emissdes gasosas tdxicas quando nao geridos
corretamente;

b) perda de metais por volatilizacao;

c) geracdo de grandes quantidades de escéria devido a presenca de
componentes como vidros (silicatos) e ceramicos (6xidos), podendo
acarretar perda de metais nobres e metais base por arrasto;

d) baixa taxa de recuperacéo de alguns metais (ex: Sn e Pb), e

e) Impossibilidade de recuperacao de outros metais (ex: Al e Zn).

Exemplos de processos pirometalirgicos operando em escala industrial na
reciclagem de residuos eletrénicos sdo: o processo Noranda (Quebec, Canada),
Fundicdo Boliden Ltd. Ronnskar (Suécia) e o sistema de fundicdo integrado da
Umicore (Bélgica) (HAGELUKEN, 2006).

Na maioria dos casos, com 0S processos pirometallrgicos consegue-se
apenas uma separacdo parcial dos metais, sendo necessario 0 uso posterior de
técnicas hidrometallrgicas e/ou eletrometallrgicas para uma completa recuperagcao
dos metais (CUI & ZHANG, 2008).

2.4.3.3 Processos hidrometalurgicos

O processo hidrometalUrgico tem sua aplicacdo importante na separacdo de
metais. Ele envolve reacdes de dissolucdo de materiais em solucdes lixiviantes
apropriadas, acidas ou alcalinas. E comum se utlizar de outras técnicas
hidrometalUrgicas de separacdo como extracdo por solvente, precipitacdo de
impurezas, adsorgao e troca ionica, para favorecer a concentragéo e/ou seletividade
dos metais de interesse dissolvidos (CUI & CHANG, 2008).

Na continuagéo, as solugbes sdo tratadas por processo eletrolitico, reducéo
quimica ou cristalizacdo para a recuperacéo dos metais (CUlI & CHANG, 2008).

Em comparacdo com a pirometalurgia, os processos hidrometallrgicos
oferecem, relativamente, as seguintes vantagens (TUNCUK et al, 2012) :

a) menor custo de capital;

b) procedimento mais exato, mais previsivel e de mais facil controle;
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c) reducdo do impacto ambiental (como visto, ndo h& geracdo de

gases/particulados perigosos);

d) permitem altas taxas de recuperacdo de metais em instalacbes de

pequena escala.

As técnicas hidrometallrgicas utilizadas na recuperacdo dos metais dos
REEE estdo focadas principalmente na extracdo dos metais de maior interesse
econdmico, como ouro, prata, cobre, estanho, niquel, entre outros.

A lixiviacdo em presenca de um agente oxidante € amplamente utilizada para
obtencdo de uma efetiva extracdo de metais preciosos e metais base (ex. cobre)
presentes nas PCI (TUNCUK et al, 2012).

O peréxido de hidrogénio é um forte oxidante, que € comumente utilizado
combinado com acidos para melhorar a extracdo de metais. A reacdo de oxidacao
do peréxido combinado com acido sulfarico por exemplo, é altamente exotérmica
(AH°=-411,2 kJ/mol) e um controle de temperatura podera ser necessério. Estudos
recentes afirmam que a concentracdo do peréxido de hidrogénio e a temperatura
sdo os fatores mais influentes que afetam a extracdo nos REEE (TUNCUK et al,
2012).

Morais (2012) estudou a recuperacdo de metais de placas de circuito de
celulares através de processo hidrometalirgico em duas etapas, obtendo
recuperacdo de 99% de Fe, Ni e Zn com lixiviagdo em &cido sulflrico e posterior
99% de extracdo de cobre com lixiviacdo em acido sulfarico em meio oxidante,
ambos em pH 0,5 e a 75°C.

De forma geral, para uma efetiva extragdo de metais base e metais preciosos
a partir de PCI, sdo escolhidas operac6es de lixiviagao utilizando um meio oxidante
(TUNCUK, 2012). A Figura 2.5 apresenta um grafico para a dissolucdo de cobre
metélico presente em residuos de PCI de televisores, em presenca e auséncia de
peréxido de hidrogénio (H,O,) como agente oxidante, combinado com acido sulfurico
(H2SO,) a 20°C.

Como se observa no grafico, a taxa de extracdo do cobre se apresenta muito
baixa (~2%) em condi¢cdes de auséncia do agente oxidante.

Se, por um lado, os processos hidrometallrgicos utilizam grandes
guantidades de substancias toxicas (altamente 4cidas ou alcalinas) gerando grandes
volumes de residuos solidos e efluentes, por outrolado, existe uma grande

variedade de métodos para tratar estes efluentes e, assim, atender as normas
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Figura 2.5 - Dissolucdo de cobre metdlico com e sem adicéao de H,0, (0.3M) em
H,S0O, 0,53 M a 20 °C.
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Fonte: Tuncuk et al., 2012

ambientais e recuperar os reagentes (TUNCUK et al, 2012).

2.4.3.4 Processos eletrometalirgicos

Sao processos utilizados para recuperar ou refinar metais mediante uso de
eletricidade através da eletrélise. A metalurgia extrativa em grande escala do cobre,
aluminio e outros metais nao ferrosos demonstram a importancia da eletrometalurgia
na obtencdo de metais puros.

O processo basico de eletrometalurgia parte do metal presente no eletrélito
sob a forma de ions metdalicos (cations carregados positivamente e anions
carregados negativamente), e €, entdo, submetido a um campo elétrico (potencial),
de corrente continua aplicado atraves de dois eletrodos imersos no eletrolito.

Na producdo de metais por via eletrometallrgica podem ser utilizados dois
processos diferentes, o eletrorrefino e a eletro-obtencdo. Nestes processos
eletrometalirgicos podem ser utilizadas solucdes (eletrolitos) aquosas ou sais
fundidos (VEIT, 2005).

O eletrorrefino € utilizado na purificagdo de metais, pela dissolu¢cdo anddica

e subsequente deposicao catddica do metal de interesse.
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A eletro-obtencéo € utilizada na producao primaria de metais, obtidos a partir
de processos de lixiviagdo de minérios ou de outros materiais que contenham os
metais de interesse (ex. sucatas eletrénicas) (VEIT, 2005).

Quando em solucédo, os sais metalicos se dissociam em cations carregados
positivamente e anions carregados negativamente. Quando o potencial € aplicado, o
cation (carga positiva) “migra” em diregdo ao catodo (eletrodo negativo) e o anion

(carga negativa) ao anodo (eletrodo positivo).

2.5 METALURGIA DO PO

Um pé é definido como um solido finamente dividido com dimensdo menor
que 1000 pm (1,0 mm) na sua dimensdo maxima. Uma particula, por sua vez é
definida como a menor unidade de um pé. P6s metélicos sdo formados, em geral,
por particulas que possuem tamanhos de entre 25 a 200 um (POPOV & PAVLOVIC,
1993).

A metalurgia do p6 € o estudo metalirgico do processamento de pos
metdlicos, incluindo fabricacdo, caracterizacdo e conversdo desses pés em pecas
metalicas sinterizadas para as mais diversas areas e fins cientificos e tecnoldgicos
(CHIAVERINI, 2001).

A técnica da metalurgia do pd/sinterizacdo de forma geral pode ser dividida
em trés etapas basicas. A primeira e de muita importancia, consiste na obtencéo do
pd metalico que se constitui na matéria prima do processo. A segunda etapa € a
compactacdo dos poés em matrizes que determinam sua forma/geometria.
Finalmente, a ultima etapa (sinteriza¢do) corresponde ao aquecimento dessa pre-
forma por um determinado tempo em temperatura suficiente para ocorrer as reacoes
de difusdo no estado solido e obter a resisténcia mecanica requerida (PAIVA,T.,
2011).

Os pos metalicos tém inimeras aplicacdes e atualmente sdo produzidos em
grandes quantidades. Alem do uso na metalurgia do po, resultando em produtos
como restauracdes dentarias, marchas de cambio para automodveis, projéteis,
contatos elétricos, pecas de maquinario industrial, filtros metalicos para altas
temperaturas, etc. , os pos metélicos podem ser utilizados como pigmentos de
pintura, nos fogos de artificio, tintas de impresséao, catalisadores, alem de fortificagéo

de alimentos e em cosmeéticos. Os pos metalicos mais usados sdo os de ferro,
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seguido pelos pés de aluminio, cobre, niquel, tungsténio, etc.(ASM, Handbook, Vol.
7, 1998).

Os pos metalicos podem ser obtidos mediante utilizacdo de varios processos
de producdo, sendo a atomizacdo e a deposicao eletrolitica 0os processos mais
comuns no ambito industrial ( (PAIVA, 2011).

O processo de producgdo do pé esta diretamente associado as caracteristicas
e propriedades desse po, e por tanto ligadas ao tipo de peca que serd produzida
com ele na sinterizacdo. A morfologia das particulas, composicdo quimica e
distribuicdo granulométrica estdo entre as propriedades que influenciam diretamente
as propriedades funcionais do componente final.

A deposicao eletrolitica € um dos processos amplamente utilizados para a
obtencéo destes pds metalicos, resultando em produtos de alta pureza, que podem
ser compactados e sinterizados com facilidade na fabricagdo de uma ampla gama
de pecas e componentes a partir desse p6é metalico (PAIVA, 2011).

Po6s metalicos podem ser obtidos a partir de solu¢des qualitativamente iguais
as solucdes utilizadas na eletro-obtencdo, porém menos concentradas. Em
contrapartida, as densidades de corrente sdo mais altas. Geralmente, a producao de
pés requer condicBes de eletrodeposicdo diferentes daquelas do eletrorrefino e da
eletro-obtencédo (ASM, Handbook, Vol. 7, 1988).

Na eletrodeposicdo de cobre a formacédo de depdsitos de pd é favorecida por
baixas concentracdes de ion de cobre e alto contetdo de acido no eletrélito, bem
como altas densidades de corrente catédica. A composicao do eletrélito € sem
davida, o fator principal na producédo de cobre em pé por eletrodeposicéo.

Yang, Liu & Yang (2011), registram em seu trabalho que: “ndo ha impacto
significativo nas taxas de recuperacdo de cobre a partir de solucdes lixiviantes com
H,SO,, provenientes de residuos eletroeletrénicos quando a concentracao ibnica €
menor de 13 g/l.” No entanto, essas taxas de recuperacdo diminuem quando a
concentracéo inicial dessas solucdes forem superiores a 13 g/l, podendo diminuir as
taxas de recuperacédo para menos de 80%, quando a concentracdo atingir 25 g/I.

PO de cobre obtido pela técnica eletrolitica utilizando acido sulfurico no
eletrdlito, normalmente tem a morfologia de suas microparticulas no formato
dendritico ou esponjoso (ASM, Handbook, Vol. 7, 1998). A imagem da Figura 2.6

mostra a forma da estrutura dendritica de pé de cobre obtido por eletrodeposicéo.
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Figura 2.6 — Estrutura dendritica de p6 de cobre

S

Fonte: Cortesia acervo Brasec Sinte - 2

As propriedades especificas do p6é metalico dependem principalmente das
condicbes do banho eletrolitico durante a deposicdo e das etapas posteriores de
processamento. De acordo com as condi¢cdes eletroquimicas utilizadas, podem-se
obter p6s ndo apenas com uma grande variedade de caracteristicas, como também
predizer as propriedades essenciais para a qualidade do p6 e para sua aplicacdo
final (POPQOV & PAVLOVIC, 1993).

E importante destacar que as etapas posteriores de processamento referidas
antes, consistem, além da eletrélise do p6 propriamente dita das etapas de lavagem,
estabilizacdo quimica (passividade), secagem, classificacdo granulométrica (de
acordo com o tamanho de particula), homogeneizacdo e embalagem final (PAIVA,
2011).

Cerca de 20 metais podem ser eletrodepositados a partir de solugbes
aquosas (POPOV & PAVLOVIC, 1993), (ex. solucdes a partir da lixivia de PCI).

Mesmo que a maior parte dos metais seja obtida na forma de p6 por eletrélise
de sais fundidos, em termos quantitativos, a maior parte dos pds metalicos é
produzida por eletrolise em solugbes aquosas. Isto ocorre porque 0s pos
industrialmente mais importantes (Fe, Cu e Ni) sdo obtidos a partir de solucbes
aguosas (ASM, Handbook, Vol. 7, 1998).

A célula empregada para produgédo de pé deve ter um fundo inclinado, para
que o po facilmente se mova a um local especifico facilitando a sua remocao, e os
catodos sao tipicamente hastes. Um esquema de célula eletroquimica para
producéo de pds metalicos, é mostrado na Figura 2.7.



Figura 2.7 Esquema de célula eletroquimica para produgédo de pés
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Fonte: Popov, K.I, Pavlovic, M. Vol. 24, p. 312, 1993
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentada a rota de execucdo do trabalho na sua forma
experimental, atendendo aos objetivos determinados no capitulo 1 desta
dissertacdo. As etapas desenvolvidas foram baseadas nas pesquisas bibliogréaficas
efetuadas sobre o tema, e se encontram nos fluxogramas das Figuras 3.4 e 3.10

deste capitulo.

3.1 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO (PCI)

Foram utilizadas para este estudo, placas de Circuito Impresso (PCI)
provenientes de computadores descartados, obtidas de um lote adquirido no
comeércio de materiais e sucatas metalicas, que abastecem a industria de metais e
ligas secundarias. Foram entdo adquiridas duas classes de placas de circuito
impresso: a primeira, identificada como placas mae (mother board), com peso bruto
de 6,546 kg (68,73%), e a segunda identificada como placas de meméria RAM
(Random Access Memory), placas de video, placas de rede, entre outras, com peso
de 2,977 kg (31,26%), somando no total 9,523 kg.

As placas mde da pesquisa apresentavam areas similares a retangulos e
guadrados, algumas, medindo aproximadamente 245 mm X 170 mm e, outras, de
180 mm X 170 mm, e peso de 245 a 417 g, cada uma. As placas de memadria Ram,
video e rede apresentavam areas menores.

De acordo com informacéo dos fornecedores, as placas de circuito impresso
adquiridas sdo das mais variadas classes, procedéncias, tipos, origens e idades dos
computadores de que faziam parte. Esta heterogeneidade constitui uma
caracteristica similar ao que acontece com o0 comeércio dos outros materiais
reciclaveis nesse mercado.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram as imagens de uma parte das placas de circuito
impresso utilizadas, classificadas como placas mae e placas de memodria RAM,
video e rede, antes de qualquer processamento.

As placas mée adquiridas tinham, em sua estrutura de fabricagdo, varios

componentes acessoérios metal-polimero, que foram retirados e segregados por ndo
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prever a sua utilizagdo neste trabalho. S&o eles: os dissipadores de calor, os os
sistemas de fixacdo de processadores, de pilhas ou baterias e os sistemas de

Figura 3.1 - PCI classe placa mae de Figura 3.2 - PCI classe memaria RAM, video e
computadores descartados rede, de computadores descartados

I--100 mm--I

Fonte: O autor

ligacdo externa a outro hardware, como por exemplo, os alto-falantes, video, etc. As
baterias e pilhas também foram retiradas por conterem substancias toxicas.

A Figura 3.3 apresenta a imagem dos referidos componentes metalicos
acessorios segregados que na maioria possuim geometria quadrangular/retangular

com tamanho médio de 40X40X15 mm.

Figura 3.3 - Componentes metalicos acesso-
rios retirados das PCI

Fonte: O autor

O procedimento de retirada desses acessorios se realizou de forma manual,
com o intuito de evitar o desgaste prematuro das facas dos moinhos de escala
laboratorial utilizados nas etapas posteriores.

Para a etapa inicial do processamento das PCI, a disponibilidade total de
material de ambas as classes era de 7,91 kg. Contabilizou-se uma diminuicdo de
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aproximadamente 24,64%, decorrente dos componentes acessorios metal-plastico
que foram retirados quase na totalidade somente das placas mae, sendo estes
segregados para destinacdo adequada, enquanto que a segunda classe (placas de
memoria RAM, video e rede) nao apresentou perdas significativas por esse conceito.
A fracdo que restou da primeira classe foi o0 peso liquido de 4,933 kg (62,36%), que
somada a segunda classe, com peso de 2,977 kg (37,63%), perfaz um total de 7,91

kg (100%), conforme registrado anteriormente.

3.2 PROCESSAMENTO MECANICO DAS PCI

O processamento mecanico nesta pesquisa com PCIl é a etapa preliminar e
preparatéria ao posterior processamento hidrometallrgico de recuperacédo do cobre
na forma de pé metdlico (itens 3.3 e 3.4), este visa a separacdo dos materiais
metélicos, poliméricos e ceramicos, mediante as operacdes de: fragmentacao,
moagem ou cominuicdo, classificacdo granulométrica e separacdo magnética
descritos na sequéncia.

A Figura 3.4 apresenta o fluxograma do processamento mecénico, indicando
a rota proposta para recuperacao do cobre contido nas placas de circuito impresso
de computadores descartados.
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Figura 3.4 — Fluxograma do processamento mecénico das PCI
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3.2.1 Reducéao de tamanho: fragmentacéo das PCI

Foram utilizados dois moinhos de facas, cuja boca de alimentacdo tem area
menor que a das placas na sua apresentacao original, assim uma etapa prévia de

fragmentacao foi indispensavel.
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A fragmentagdo das PCI foi realizada numa guilhotina mével com facas
superior e inferior, de 160 mm de comprimento cada uma, acionadas manualmente
através de uma alavanca metdlica (aco). No processo inicial de corte na guilhotina,
foi gerada uma perda equivalente a 1,51% em relacdo a entrada dos materiais. O

material total disponivel a partir desta etapa foi de 7,79 kg.

3.2.2 Cominuicao

No planejamento inicial da pesquisa conforme dados extraidos da literatura,
definiu-se uma distribuicdo granulométrica das particulas (-1,18+0,6 mm) que
atenderia 0 objetivo de recuperar a maior quantidade possivel de cobre contido no
lote das placas estudadas. Para alcancar esse objetivo, foi necessaria a utilizacéo
de dois moinhos de facas, com poténcias motrizes e caracteristicas técnicas
diferentes.

A cominuicdo foi realizada em duas etapas, uma definida como cominui¢édo
primaria e a outra como cominuicdo secundaria. A cominuicao primaria é utilizada
para reduzir o tamanho dos fragmentos iniciais (50X50 mm), mas ndo separa 0s
metais contidos nas PCIl. Para atingir esse propoésito, foi utilizado na cominuicao
primaria um moinho de maior poténcia com as seguintes caracteristicas técnicas:
marca Rone; numero de facas: trés; tamanho das facas: 200mm X 60mm X 12mm;
motor: trifasico com 5,0 CV de poténcia.

O moinho Rone possui, ha descarga, uma grelha rigida fixa que funciona
como peneira, com tamanho das perfuracbes de 6,5 mm. Portanto, o material
processado nesse moinho, e passante nessa grelha, apresenta uma granulometria
inferior a 6,5 mm. O material obtido foi utilizado como matéria-prima no segundo
moinho para a cominuigdo secundaria.

Apos finalizada a operacédo de cominui¢do primaria, o material disponivel foi
de 7,46 kg. Gerando uma perda de 4,23 % em relacdo a carga no moinho.

Na cominuicdo secundaria, a escolha foi por um novo moinho,
tecnologicamente mais moderno e mais versatil que o anterior, com a finalidade de
obter a distribuicdo granulométrica pré-estabelecida (-1,18mm+ 0,6 mm).

Esse moinho apresenta as seguintes caracteristicas técnicas: marca Retsch,
modelo SM-300; numero de facas: 18; poténcia: 3000 W (4 CV); rotagbes: variavel

de 1500 rpm a 3000 rpm; peneiras na descarga: intercambiaveis.
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A Figura 3.5 ilustra a imagem do moinho utilizado na cominuig¢éo priméaria.

Figura 3.5 — Moinho de facas para cominui¢ao primaria, marca Rone

§102/21/60

Fonte: O autor

O equipamento dispde de um rotor onde estdo dispostas ao longo do mesmo,
trés fileiras de seis facas cada uma, perfazendo um total de 18 facas, além de
possuir um sistema de peneiras intercambiaveis para diferentes granulometrias.

As Figuras 3.6 e 3.7 ilustram duas imagens do moinho de facas para

cominuicdo secundaria, marca Retsch modelo SM-300.

Figura 3.6 — Moinho de facas para cominuicdo Figura 3.7 — Rotor de aco com as fileiras de facas
secundaria, marca Retsch expostas do moinho Retsch

Fonte: O autor

A operacdo de cominuicdo secundaria foi executada em dois estagios,
empregando a rotacdo de 3000 rpm do rotor em ambos. No primeiro estagio, foi
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preparado o moinho para trabalhar com uma peneira de descarga com aberturas de
dois milimetros. Esse procedimento foi adotado com a finalidade de obter um melhor
rendimento no segundo estagio, e assim obter a ultima reducdo de tamanho de
particula que permitisse obter a granulometria planejada (- 1,18 mm + 0,6 mm). No
fim desse primeiro estagio, os materiais apresentaram o peso de 7,395 kg.

No segundo estagio, 0 moinho foi equipado com uma nova peneira, de um
milimetro de abertura. O peso disponivel de material para esse estagio operacional

foi de 7,395 kg, e o peso final obtido apos essa operacao de 7,37 kg
3.2.3 Distribuigédo granulométrica

A distribuicdo ou classificacdo granulométrica foi efetuada apds a cominuicéo,
nas etapas anteriores, de todo o material utilizado na pesquisa. A partir de entéo, foi
necessario fazer a avaliacdo quanto ao tamanho de particula e, principalmente,
verificar se o0s resultados obtidos na etapa de cominuicdo atenderiam as
especificacdes previstas no planejamento inicial.

Para a operacdo de classificacdo granulomeétrica foi utilizada uma série de
peneiras do tipo utilizado em laboratérios e em procedimentos de controle de
qualidade de produtos granulados na mineracdo e outros segmentos. Essas
peneiras sdo da marca Bertel e possuem um didmetro de oito polegadas (203,2
mm), e uma altura de duas polegadas (50,8 mm).

A imagem da Figura 3.8 ilustra o conjunto das peneiras montadas num

agitador de peneiras da marca Bronzinox.

Figura 3.8 — Conjunto de peneiras montadas em agitador eletromecanico

!
7

Fonte: O autor
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O agitador de peneiras € um dispositivo mecanico vibratério, que possui dois
controles eletromecéanicos: programador da intensidade das vibracbes e
temporizador, conforme Figura 3.8.

O agitador eletromecanico com suas peneiras foi utilizado em dois
procedimentos. No primeiro, para efetuar um teste de distribuicdo granulométrica em
amostra obtida do material proveniente da cominuigcdo primaria no moinho marca
Rone. O teste de distribuicdo granulométrica sendo um ensaio nao destrutivo,
permitiu que o material das amostras utilizadas retornassem ao material em estudo
apos os testes, desta forma ndo houve perda relevante da quantidade desse
material (7,46 kg). J& no segundo procedimento o agitador eletromecénico foi
utilizado para realizar o peneiramento simples de todo o material proveniente da
cominuicdo secundaria.

O teste de distribuicdo granulométrica teve o objetivo de conhecer a
variabilidade de tamanho de particulas obtidas no fim do processo de cominuicédo
primaria no moinho Rone, e principalmente avaliar a quantidade de finos que foram
gerados nessa etapa.

Nesse ensaio utilizou-se uma série de seis peneiras com as seguintes
aberturas de malha em milimetros: 8,0; 1,0; 0,6; 0,15; 0,074 e 0,045, montadas
nessa ordem desde o topo para baixo, terminando com o fundo na parte inferior do
conjunto.

Os parametros operacionais adotados foram: tamanho da amostra: 240 g;
tempo de peneiramento: 15 minutos; intensidade das vibragdes: 7 de 15 posicoes.

No levantamento das fracdes retidas e passantes no fim do teste, foi
constatada a presenca de um residuo constituido de uma mistura de fibras ou las,
com fios de cobre livre, que se concentrava como material retido majoritariamente na
ltima peneira (0,045 mm) e no fundo.

Esse teste foi repetido duas vezes com duas amostras colhidas previamente a
homogeneizacdo desse material e coletadas em varios incrementos de varios pontos
da massa do material a ser testado (7,46 kg). O procedimento efetuado dessa forma
teve como objetivo obter amostras representativas da massa total.

Posteriormente, no segundo procedimento com o agitador de peneiras, foi
realizado o peneiramento em bateladas de todo o material resultante da cominui¢ao
secundéaria. Essa operacdo teve como objetivo a obtencdo da fracdo com a

granulometria desejada para a pesquisa. Portanto, toda a quantidade de material
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disponivel processada no moinho “Retsch”, no segundo estagio de cominuigéo (7,37
kg), foi peneirado com a finalidade de separar o material objeto do estudo, daquele
gue seria segregado por ndo se enquadrar dentro do planejamento proposto.

A série ou conjunto de peneiras utilizada foi composta de trés unidades com
as seguintes aberturas da tela: 1,18 mm (14 Mesh); 0,6 mm (28 Mesh) e finalmente
o fundo do conjunto, montadas na ordem de cima para baixo, respectivamente.

Mesmo tratando-se de um procedimento comum de peneiramento, porém
com o intuito de obter uma repetibilidade dos procedimentos e resultados, o trabalho

foi realizado fixando alguns parametros operacionais:

a) quantidade peneirada em cada operacéo: 500 g;
b) tempo de peneiramento.......................... : 30 min;

c) nivel de vibracao/ posicao de controle.......: 10 de 15 niveis.

Com estes itens de controle definidos, foram realizadas as varias operacdes
ou etapas de peneiramento - aproximadamente 14 - até terminar com o material
disponivel de 7,370 kg.

Ao final de cada etapa de peneiramento, no tempo definido (30 min), era
recolhido o material resultante (retido e passante) na série de peneiras adotadas, e
coletado em trés recipientes distintos. Ao concluir as operacfes de peneiramento,
foram apuradas as quantidades resultantes de cada peneira, 0 que gerou trés
fracOes.

As quantidades coletadas em cada fracdo granulométrica foram pesadas,
apresentando os seguintes valores: (+1,18 mm): 0,58 kg; (-1,18+0,6 mm): 3,0 kg e
finalmente (-0,6 mm): 3,79 kg.

Os materiais da primeira fracdo com tamanho de particula maior que 1,18 mm
(0,58 kg) foram reservados para eventual falta de material na execucdo dos
trabalhos ao longo da pesquisa.

As outras duas fracbes de materiais geradas, se atribuiu a seguinte

denominacgéo:

a) material com granulometria entre (-1,18 + 0,6 mm) = granulado, e

b) material com granulometria de (- 0,6 mm) = finos.
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3.2.4 Caracterizacao

Com objetivo de verificar aproximadamente a fracdo metalica e
consequentemente também a fracdo ndo metalica, realizou-se um ensaio de
dissolucéo. Foi preparada uma solugéo de agua régia (relacdo 1:3 para HNO3:HCI) e
a seguir adicionada uma amostra de cada material processado das PCI, na
proporcao de 5,0 g de amostra para 30 ml de agua régia (relacao solido/liquido 1:6)
gue terminou sendo avolumado até 100 ml pela adicdo de agua deionizada durante
0 tempo em que se processava a digestdo, e também na limpeza na posterior
filtragem.

A digestdo foi realizada na temperatura de 95°C+ 5°C pelo tempo de uma
hora. Apés esse periodo, o residuo sdlido nao lixiviado foi recolhido através da
filtragem simples, utilizando um filtro de papel com porosidade de 14 um. O filtro foi
pesado antes da filtragem para possibilitar a pesagem do residuo sélido apos a
digestao.

O material ndo lixiviado, retido no filtro, foi lavado com &gua deionizada e
conduzido para secagem em uma estufa na temperatura de 60°C durante 24 horas.

Com esse procedimento é possivel realizar um balanco de materiais, onde o
material ndo lixiviado representa a fracao de fibras, polimeros e ceramicos, enquanto
0s materiais solaveis que foram lixiviados representam os metais.

Com a analise dos resultados desse procedimento ja foi possivel a priori, ter
uma informacdo inicial para a caracterizacao das fracfes em estudo (fracdo metalica
e fracdo ndo metélica).

Para identificar em qual das duas fracdes de materiais (granulados ou finos)
estava concentrada a maior quantidade de cobre, e direcionar sobre essa fracdo os
processos hidrometalUrgicos sequenciais, se realizou uma analise quimica pela
técnica de Espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado ICP-OES
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry). O equipamento
laboratorial utilizado nessa analise possui as seguintes caracteristicas técnicas:
Marca Perkin Elmer, Modelo optima 7300-DV.

As amostras enviadas para o laboratério de analise quimica, foram
preparadas, seguindo procedimento utilizado no laboratério LEAMet (Laboratério de

Estudos Ambientais para a Metalurgia), que utiliza 1,0 g de amostra na digestao
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acida, em 20 ml de &gua régia (relacéo 1:3 para HNOg : HCI), aquecida a 95°C+5°C
por uma hora, até a fracdo metélica ficar totalmente dissolvida.

Além da caracterizacdo quimica, uma caracterizacdo morfologica foi realizada
mediante a técnica de microscopia digital. O equipamento utilizado possui as
seguintes caracteristicas técnicas: Marca Keyence, Modelo VHX-2000.

A visualizagao nesse equipamento permitiu observar a morfologia, estrutura e
apresentacao das particulas metéalicas e dos outros materiais componentes das PCI
nas duas fracbes em estudo nas distintas etapas do processamento mecanico.

O interesse nessa analise microscOpica era saber também se existe a
liberacdo e concentragdo metalica esperada nessa distribuicdo granulométrica
definida (-1,18 mm + 0,6 mm), assim como o grau de liberacdo metalica e a eficacia
dos procedimentos efetuados até essa etapa do processamento, em ambas as

fracOes que estavam sendo estudadas (granulado e fino).

3.2.5 Separacao magnética

Para a operacdo unitaria de separacdo magnética foi utilizado um
eguipamento do tipo separador magnético a seco com correia transportadora.

O objetivo da utilizacdo desse equipamento é o de separar as particulas
ferrosas, mais o niquel. Essas particulas aderem a correia transportadora devido a
atracdo magnética gerada por um rolo magnético, que gira por debaixo da correia no
espaco magnético do equipamento; enquanto que o resto do material constituido de
metais ndo-ferrosos e materiais ndo-metalicos formam a fracdo ndo-magnética. Essa
fracdo ndo-magnética, é conduzida pela correia transportadora, armazenando-se em
um recipiente do proprio equipamento, destinado para receber essa fracdo de
materiais. A Figura 3.9 apresenta a imagem do separador magnético de bancada
utilizado no trabalho.

As caracteristicas técnicas desse equipamento sdo as seguintes: marca:
Inbras. Mod. RE-05/04-1; poténcia do motor de tragdo: 0,37 kW (0,5 CV) em 220 V;
rotacdes: 3300 rpm, acoplado a um moto redutor de velocidade variavel. Acessorios:
silo de alimentacéo e calha vibratoria variavel para alimentacdo da carga, quadro de
comando com controle digital e analégico da velocidade do rolo magnético e da
frequéncia da calha de alimentacdo, respectivamente; intensidade do campo

magnético permanente do rolo utilizado: 1617 Gauss.
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Figura 3.9 — Separador magnético a seco, utilizado'no trabalho
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As caracteristicas técnicas desse equipamento sdo as seguintes: marca:
Inbras. Mod. RE-05/04-1; poténcia do motor de tracdo: 0,37 kW (0,5 CV) em 220 V;
rotacdes: 3300 rpm, acoplado a um moto redutor de velocidade variavel. Acessorios:
silo de alimentacéo e calha vibratdria variavel para alimentacdo da carga, quadro de
comando com controle digital e analégico da velocidade do rolo magnético e da
frequéncia da calha de alimentacdo, respectivamente; intensidade do campo

magnético permanente do rolo utilizado: 1617 Gauss.

Os parametros operacionais adotados nessa maquina foram definidos como segue:

a) rotacoes do rolo magnético: 120 rpm;

b) vibracfes da calha de alimentacao: 60 Hz.

Nesta etapa foram passadas pelo separador magnético as duas fracbes nas
quais se centrou o trabalho ap6s o peneiramento (item 3.2.3): a fracdo granulados
(3,0 kg) e a fracéo finos (3,79 kg).

As duas fragBes de materiais, que foram passadas pelo separador magnético,

geraram quatro fracdes distintas:

a) material granulado magnético (MGM);

b) material granulado ndo-manético (MGNM);
c) material finos magnéticos (MFM);

d) material finos ndo-magnéticos (MFNM).



41

Destas fra¢des, as correspondentes a caracteristica de magnéticas (MGM e
MFM), foram segregadas por apresentar teoricamente um elevado contetdo de ferro
e, portanto estariam fora do objetivo da pesquisa. Por outro lado, ao separar as
particulas ferrosas se estava concluindo mais uma etapa rumo a concentracao do
metal de interesse: o cobre. O ferro e o niquel nessas circunstancias sao
contaminantes indesejados.

De acordo com o planejamento da pesquisa, a separacdo magnética seria a
etapa final do processamento mecanico aplicado nas PCI estudadas antes do
processo hidrometallrgico. Portanto, houve o interesse em avancar com um estudo
qualitativo e quantitativo da composicdo das fracbes obtidas na cominuigcéo
secundéaria, granulados e finos e compara-las com as fragdes obtidas na separacéo
magnética.

Dentro desta perspectiva, o estudo comparativo foi realizado sobre as

seguintes quatro fragc6es resultantes desta pesquisa até esta etapa:

1) afracdo granulada s6 cominuida, antes da separagdo magnética;
2) afracdo granulada ndo magnética, apos separacdo magnética (MGNM);
3) afracdo finos s6 cominuida, antes da separacdo magnética, e

4) afracao finos ndo magnética, apos separacdo magnética (MFNM).

Esta escolha teve também uma finalidade importante dentro da perspectiva
da eficiéncia e produtividade das etapas do processamento mecanico: constatar a
real eficacia do processo de separacdo magnética na rota tradicional de recuperacéo
de metais das placas de circuito eletrénico (PCIl), provenientes de residuos

eletroeletrénicos em geral.

3.3 PROCESSAMENTO HIDROMETALURGICO

ApoOs verificar 0 resultado das analises quimicas posteriores ao
processamento mecanico, ha a disponibilidade de duas fracbes de materiais nao
magnéticos que apresentam consideraveis concentracdes de cobre, e
consequentemente com maior potencial para serem submetidas ao processamento
de hidrometalurgia, visando a recuperacdo de cobre: a fracdo granulado néo

magnético (MGNM) e a fracdo finos ndo magnético (MFNM).
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Neste ponto da pesquisa foi adotada a opgdo de dar seguimento aos
trabalhos subsequentes de concentracdo e recuperagado do cobre, apenas na fracéo

correspondente ao material granulado ndo magnético (MGNM).

A Figura 3.10 mostra o fluxograma do processamento hidrometallrgico
utilizado nesta pesquisa.

Figura 3.10 — Fluxograma do processamento hidrometallrgico
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Fonte: O autor

No processo hidrometallrgico aplicado foram realizados dois procedimentos
de lixiviagdo conforme fluxograma da Figura 3.10.
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No primeiro, denominado de lixiviagcdo acida de limpeza, foi utilizada a
amostra da fracdo do material granulado ndo magnético (MGNM), e como agente
lixiviante uma solucéo de &cido sulfarico, e no segundo procedimento, denominado
de lixiviacdo acida em meio oxidante, a amostra utilizada foi o material-residuo
sélido que néo foi lixiviado no primeiro procedimento de lixiviagdo acida. O agente
lixiviante foi novamente uma solucdo de acido sulfdrico, porém durante o processo

de lixiviacdo, teve adicdo de um agente quimico oxidante, o peroxido de hidrogénio.

3.3.1 Lixiviagcdo acida

Foram preparadas trés amostras da fracdo MGNM para realizar a lixiviacdo
acida preliminar (de limpeza). Essas amostras de 10 g cada uma, foram retiradas
apos a homogeneizac¢do manual de toda a fracao disponibilizada de 2,608 kg

O agente lixiviante escolhido foi o &cido sulfarico, por ser um produto de baixo
custo, se comparado com outros acidos como o cloridrico ou nitrico, por exemplo,
além de ser ndo volatil na temperatura ambiente (25°C). Com o &cido sulfurico
concentrado, se preparou uma solucdo diluida a 30 % para utilizar na lixiviagao
acida, sendo adotada uma relacéo sélido/liquido de 1:10.

Os parametros de controle foram os seguintes:

1) Temperatura: 75 °C
2) Tempo: 4 horas

Concluida a lixiviacao, foi realizada a filtragem em filtro quantitativo de papel
com porosidade de 14 um. O residuo sodlido retido no filtro foi lavado com agua
deionizada e transferido para secagem em estufa, por 24 horas, na temperatura de
60°C + 5°C.

O liquido filtrado das trés amostras foi homogeneizado e preparado como
uma Unica amostra, e encaminhada para analise quimica.

Na sequéncia, o residuo sélido e seco, proveniente da lixiviacdo acida das
trés amostras, foi homogeneizado e disponibilizado para a lixiviagdo acida em meio

oxidante.
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3.3.2 Lixiviagdo acida em meio oxidante

Nesta etapa dos procedimentos, foram experimentadas duas solucdes
lixiviantes de &acido sulfurico, a 30% conforme realizado na lixiviacdo acida, e a 50%.
O proposito foi avaliar a influéncia da concentragdo do acido sulfdrico nas taxas de
extracdo do cobre, combinado com a adi¢do de peroxido de hidrogénio.

Com relacao a utilizacao do peréxido de hidrogénio, esse oxidante, se por um
lado ndo € regeneravel e nem tem custo acessivel, por outro lado nas condicdes
experimentais permite facil controle, e a reacdo de lixiviagdo € mais eficaz se
comparado com outros oxidantes como o ar, por exemplo (YANG, LIU & YANG,
2011).

Na lixiviacdo acida do cobre em meio oxidante foram utilizados os materiais
sélidos nédo lixiviados da etapa anterior de lixiviacdo acida. Desses materiais, apés
homogeneizacgao, foram preparadas duas amostras de 10 g cada uma.

O objetivo era testar as duas solucdes de acido sulfurico, diluidas a 30% e
50%, mas com adicdo de perdxido de hidrogénio, nas mesmas condicbes de
temperatura, porém no tempo de duas horas de lixiviacdo (MORAIS, 2011),(YANG et
al, 2011). A relacao solido/liquido foi igual que na lixiviacdo acida.

Para acontecer a dissolucdo do cobre por processo hidrometallirgico, a
solucéo de lixiviacdo deve apresentar caracteristicas acidas (pH < 4) e o potencial
de reacao deve estar acima de 0,4 V (PORBAIX, 1966), o que pode ser conseguido
através da adicdo de um agente oxidante como peréxido de hidrogénio, por exemplo
(MORAIS, 2011).

Segundo Morais (2011), para que ocorra a lixiviagdo com acido sulftrico e
peréxido de hidrogénio, a reacdo global de dissolucédo do cobre, pode ser expressa

pela seguinte equacao:

2CU° + 2H,S04 + H20;, + 3H, O —»2CuS04.5H,0 + H, (Eq. 1)

Nesta pesquisa a massa da amostra a ser processada foi de 10 g, contendo
em torno de 3,5 g de cobre metélico (35% em massa). Se a massa atdomica do cobre
€ de 63,5 g e a do perdxido de 34 g, seriam necessarios (eg. 1), 127 g de cobre com
34 g de peréxido para formar o sulfato de cobre penta hidratado (CuS0O,4.5H,0), isto

em condi¢des ideais e admitindo que o peroxido de hidrogénio seja concentrado
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(uso analitico). Neste estudo, usou-se o0 peréxido diluido a 30% em massa
(conforme sua apresentacdo usual), e foi utilizada a reacdo de dissolugdo do cobre
em meio oxidante sugerida por Morais (2011) (Eg. 1). Sendo assim, para a
dissolucéo de 3,5 g de cobre metélico sdo necessarios 0,937 g de H,0O, analitico ou
3,123 g de peroxido de hidrogénio diluido a 30% (em massa).

Sabendo que a densidade do perdxido (30% em massa) é de 1,10 g/ml, foi
obtida entdo a quantidade de peréxido em volume, o0 que corresponde
aproximadamente a 2,84 ml, volume necessario para fornecer oxigénio a dissolucéo
de 3,5 g de cobre, conforme a reacao de Morais (2011).

Como na operacdo de lixiviacdo planejada ha agitacdo das solucdes,
podendo acontecer eventuais perdas por decomposicdo, evaporacdo e outras
ocorréncias, que podem significar perdas do oxigénio do peroxido, e nao se efetivar
a reacao por insuficiéncia desse oxigénio, foi decidida entdo a adicdo do peréxido
em excesso (5.0 ml).

Na operacdo de lixiviacdo acida em meio oxidante, foram adotados os
mesmos procedimentos operacionais praticados na etapa anterior de lixiviagao
acida, com a ressalva de que na lixiviacdo em meio oxidante foi adicionado
lentamente o peroxido de hidrogénio, na quantidade calculada de 5,0 ml a cada 30
minutos de lixiviagcdo, durante o tempo de duas horas do processo (MORAIS, 2011),
(YANG, LIU & YANG, 2011).

Concluida a lixiviacdo acida em meio oxidante e apds o esfriamento, foi
realizada a filtragem das duas amostras em filtro quantitativo de papel com
porosidade de 14 pm. O residuo sélido retido no filtro foi lavado com &gua
deionizada e transferido para secagem em estufa, por 24 horas na temperatura de
60°C + 5°C. Este residuo solido e seco foi posteriormente preparado para extracao
de amostra para andlise quimica via ICP-OES.

Cada filtrado liquido das duas amostras: 30% e 50% foi recolhido em baléao
volumétrico e avolumado para 200 ml, de onde foram retiradas as amostras para
encaminhar ao laboratério de andlise quimica com o objetivo de verificar, quais eram
0s metais dissolvidos na lixiviagdo acida em meio oxidante e principalmente saber a

concentracéo do cobre.
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3.4 DEPOSICAO ELETROLITICA DO PO DE COBRE

As analises quimicas efetuadas nas solucdes da lixivia acida em meio
oxidante foram o ponto de partida para testar a deposicdo eletrolitica do cobre
presente na solucdo, na forma de p6 metalico.

Para este objetivo foram reproduzidos (copiados) todos os procedimentos
realizados anteriormente conforme o Capitulo 3 itens 3.3.1 e 3.3.2, para a obtencao
de uma solucao lixiviante de H,SO4, 30% em meio oxidante, porém multiplicados por
25, (250 g de amostra e relacdo sdlido/liquido 1:10; 2509:2500ml), o que permitiu a
obtencdo de 2500 ml (2,5 I) de solugcédo eletrolitica (lixiviado). Este volume foi
necessario para fazer testes operacionais iniciais, trabalhar e reabastecer o sistema
em escala laboratorial para a eletrodeposicdo de pé de cobre com estrutura
dendritica, e granulometria adequada aos processos da metalurgia do pd, assim
como obter a quantidade de cobre minima necessaria para testes de laboratério
relacionados a caracterizacdo do material recuperado.

Para a eletrodeposicao propriamente dita, foi utilizada uma fonte de corrente
continua (cc) marca Skill-Tec, Modelo SKFA-03D, com capacidade de geracdo de
corrente de até 6 A (cc) na tensdo de 3,8 a4 V (cc).

A célula eletrolitica (medidas internas de 170X100X90 mm), foi utilizada com
a capacidade em volume de um litro de solucdo eletrolitica e foi montada usando
uma placa de chumbo como anodo e hastes de cobre puro como catodo, com
separacao de 40 mm entre esses eletrodos.

Usou-se como base um valor médio para densidade de corrente catddica de
~ 78 mA/cm? ou 0,0782 A/cm? (ASM, Handbook, 1998). Foram dimensionados na
sequéncia a area catédica (58,24 cm?), assim como o fluxo de corrente continua
aplicado (4,54 A) e a temperatura do processo (40°C). Na sequéncia, teve inicio
entdo o processo de eletrodeposicao eletrolitica.

Nesta etapa o objetivo era obter a eletrodeposicao seletiva do cobre presente
na solucdo de trabalho sem ocorrer co-deposi¢cao de outros metais “contaminantes”.

Para fazer isso, tem-se duas alternativas:

1) calcular o tempo (Lei de Faraday) necessario para eletrodepositar todo o
cobre presente a partir do volume da célula eletrolitica e finalizar o processo

nesse tempo, antes de eletrodepositar qualquer outro metal contaminante, ou
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2) acompanhar ao longo do tempo de deposi¢cdo, a concentragdo de cobre na
solucao eletrolitica e encerrar o processo quando essa concentracdo cair até

niveis de cobre que impecam o andamento do processo.

A opcdo foi pela segunda alternativa, sendo efetivado o controle da
concentracdo de cobre pela técnica de titulacdo quimica.

O tempo de deposicdo eletrolitica foi funcdo direta do teor de cobre na
solucédo, ou seja, quando o conteudo de cobre na solugdo (1000 ml) chegou a
valores minimos, o que dificultava o andamento operacional, o sistema eletrolitico foi
interrompido. Durante todo o processo, 0 p6 de cobre foi removido mecanicamente
através da raspagem dos catodos.

Aposs encerramento do processo, todo o cobre que se encontrava depositado
no fundo da cuba foi recolhido manualmente com auxilio de um filtro.

Na sequéncia, o cobre obtido foi lavado com &gua destilada seguido de
neutralizacdo quimica com uma solu¢do aquosa alcalina preparada com 50 g de
carbonato de sédio (PA) solido, diluido em 100 ml de agua destilada pelo tempo de
dez minutos, a fim de retirar a acidez residual proveniente da solucao eletrolitica
acida da eletrodeposicao.

Este procedimento foi necessario para evitar corrosao por vapor acido nos
elementos resistivos da estufa utilizada na secagem final.

A imagem da Figura 3.11 ilustra todo o sistema montado em escala

laboratorial para efetivar a eletrodeposicao eletrolitica do cobre.

Figura 3.11- Instalacao do sistema para eletrodeposicdo de cobre

Fonte (cc)

nnnnnn

Fonte: O autor
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O pé de cobre obtido no experimento foi caracterizado mediante analise
quimica pela técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). Esse equipamento de
analise apresenta as seguintes caracteristicas técnicas: Marca Thermo Scientific,
modelo Niton XL3t.

O caréater morfolégico foi avaliado por MEV (Microscopia Eletrbnica de
Varredura) sendo também efetuada uma identificacdo quimica por EDS
(Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X) acoplado ao MEV. Esse
equipamento possui as seguintes caracteristicas técnicas: Marca Shimadzu, Modelo
SSX-550.

Finalmente foi avaliado o tamanho de particula do material através do teste de
distribuicdo granulométrica por peneiramento simples, segundo norma MPIF (Metal
Powder Industries Federation, 1995) Standard 05, utilizada no ambito da metalurgia

do po.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo do trabalho
experimental, e serdo discutidos e ponderados sob uma perspectiva eminentemente

analitica.

4.1 PROCESSAMENTO MECANICO DAS PCI

4.1.1 Fragmentacao

Na etapa inicial da preparacdo das PCI, previamente a fragmentacdo, 0s
chamados componentes metalicos acessorios foram retirados das PCI, pois estes
sdo constituidos de uma parte de polimeros, e, em sua maioria de metais ou ligas
metélicas facilmente identificaveis a olho nu, tais como aluminio e aco, inclusive aco
inoxidavel.

Esses dispositivos correspondiam a 24,64% em massa (com relacdo s6 as
placas mae), ou seja, constituem quase um quarto da masa total das PCI (Classe
placa mae) destinadas para reciclagem. Se “reciclar é coletar um produto e retorna-
lo ao processo industrial” (Pierse, et al, 1998 apud Veit, 2005), esses componentes
metalicos acessorios, seriam materiais destinados diretamente para reciclagem,
devendo passar apenas por uma separacdo, seguida de classificacdo por tipo de
polimeros e por tipo de metais, ja que estes se encontram totalmente expostos
nesses dispositivos, visiveis a olho nu ( Figura 3.3).

Os fragmentos resultantes obtidos apds o corte em guilhotina ficaram com
dimensdes aproximadas de 50 X 50 mm.

As perdas do processo de corte contabilizaram 1,51%. Essa perda foi
constituida de pequenos fragmentos, possiveis de ser recolhidos e incluidos no
volume de materiais cominuidos na etapa posterior do processamento mecanico. E
de se supor que esses fragmentos também contenham particulas metélicas e,
portanto, devem ser aproveitados. Desta forma essas perdas podem ser
consideradas como perdas relativas, passiveis de retornar ao ciclo produtivo.

A imagem da Figura 4.1 mostra a forma como ficaram as PCl apds a

fragmentacao realizada.
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Figura 4.1 — Fragmentos obtidos do corte em guilhotina

Fonte: O autor

4.1.2 Cominuigcao
Na cominuicdo primaria obteve-se os materiais com tamanho inferior a 6,5
mm, fracdo passante. A Figura 4.2 apresenta uma imagem da parte mais grosseira

dos materiais resultantes da cominui¢do primaria.

Figura 4.2 — Material resultante da commun;ao prlmarla
/

Fonte: O autor

E importante destacar que nessa etapa do trabalho junto com a fragdo mais
grosseira de < 6,5 mm (Figura 4.2), também foi gerada uma fragdo importante de
particulas muito finas, significativamente inferiores a 6,5 mm, além de outros
materiais residuais presentes, que eram visualizados facilmente.

Para avaliagdo desse material resultante, foi realizado o teste de distribui¢éo
granulométrica cujos resultados estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Distribui¢cdo granulométrica do material resultante da cominui¢&o priméaria

Distribuicdo granulométrica: Valores:
-8,0mm + 1,0 mm 84,75%
-1,0 mm + 0,6 mm 6,66%
-0,6 mm + 0,15 mm 5,37%
- 0,15mm + 0,074mm 1,52 %
- 0,074 mm + 0,045 mm 0,79 %
- 0,045 mm 0,48%

Residuos e las/fibras 0,4%
Soma: 99,97%

Nesses resultados se observa que a quantidade de finos gerados (menores
gue 0,6 mm chegando até <0,045mm), atingiu o valor de 8,16%, além da presenca
de 0,4% em massa de residuos fibrosos.

Considera-se importante o registro desse comportamento nessa etapa, pois é
um fato que deve ser avaliado e levado em conta no planejamento e execucdo de
processos de reciclagem e recuperacdo de metais de PCI que utilizam cominui¢cao
seguido de classificacdo granulométrica.

Na imagem da Figura 4.3 € observado o aspecto dos residuos fibrosos que

faziam parte das PCI processadas.

Figura 4.3 — Residuo resultante da cominui¢&do primaria
e ’

‘ ~

'Fonte: O autor
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Na visualizacdo da imagem pode ser verificada a presenca de finos fios de
cobre metalico em pequenos segmentos (arames de cobre), fazendo parte do
emaranhado das fibras

Nesse mesmo teste de distribuicdo granulométrica, foi verificado ainda que
quanto menores as aberturas da peneira (-0,15+0,074mm), mais fibras e
principalmente fios de cobre metalico haviam sido separados, material que era
visivel no volume total. As imagens das Figuras 4.4 e 4.5, ilustram esse

comportamento.

Figura 4.4 - Material cominuido com cobre Figura 4.5 - Material fibroso e cobre metélico
exposto

metdlico exposto

Yy e

-0,6mm + 0,15mm -0,15mm + 0,074

Fonte: O autor

Os resultados obtidos na cominuicdo priméaria neste trabalho, reforcam o
exposto no capitulo 2, segbes 2.2; 2.4.1 e 2.4.3, sobre a necessidade de se dispor
de metodologias e técnicas especificas assim como do conhecimento adequado dos
materiais que serdo tratados, para o sucesso dos processos de reciclagem de
REEE.

Uma explicacdo para o aparecimento do material fibroso resultante da
cominuigdo primaria, se encontra nos materiais que constituem o subtrato das PCI.
Esse substrato (laminado), € um aglomerado de papel (celulose) e resina fendlica no
caso das placas de nomenclatura FR-2, (Capitulo 2, secéo 2.4.1). Quando as placas
sdo trituradas, essas fibras (celulose) sdo fragmentadas e dispersas na massa dos
materiais, sendo agregadas posteriormente na etapa de peneiramento vibratério.
Isto é devido a suas caracteristicas fisicas e menor densidade quando comparada
com 0s outros materiais triturados constituintes das placas (polimeros, ceramicos e

metais).
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No outro extremo do intervalo da distribuicdo granulométrica resultante do
teste efetuado, se situam as particulas mais grosseiras (-8,0+0,6mm), e encontra-se
a maior parte do material resultante da cominuicdo primaria, 91,41% das particulas
cominuidas. Segundo Campos Filho (1981), as operacdes unitarias de fragmentacao
e cominuicdo sdo geralmente de baixa eficiéncia energética (5 a 30% para minérios),
motivo pelo qual a cominuicdo deve ser feita pela sequéncia 6tima dessas
operacoes, eliminando-se aquelas consideradas desnecessarias.

Na cominuicdo de PCI se observa comportamento similar e parece ser uma
caracteristica prépria desses processos. Veit (2005), obteve em seu trabalho, 77,9%
de particulas com tamanho acima de um milimetro na cominuigdo priméaria em um
moinho de facas.

Para concluir, a avaliagdo dos resultados da cominui¢do primaria no moinho

de facas com grelha na descarga de 6,5 mm, é importante destacar o seguinte:

a) as perdas do processo chegaram a 4,23% em relacdo ao total de material
disponibilizado para essa etapa;
b) nesse tipo de moinho (facas), a diversidade de tipos de placas processadas
nao interfere no rendimento e desempenho do equipamento;
c) a maior parte das perdas do processo (4,23%) corresponde basicamente as
poeiras muito finas geradas durante o processo, ou seja, sdo particulados que

ficaram recolhidos no sistema de exaustao do equipamento.

A cominuicdo secundaria na etapa subsequente, conforme descrito na
metodologia, foi planejada para promover uma reducdo maior de tamanho de
particula dos materiais tratados, e alcancar a granulometria compreendida no
intervalo de (-1,18 + 0,6 mm).

O levantamento final desse procedimento apresentou perdas de 1,2% no
decorrer de todo o processo. Esse resultado é 3,5 vezes menor que ha cominuigao
primaria que teve perdas de 4,23%.

A explicacdo para essas diferencas nos resultados entre os dois processos de

cominuicdo poderia estar nas seguintes deducgdes:

a) cominuicdo de materiais pré-processados nesse moinho Retsch, e
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b) diferencas marcantes de evolucao tecnolégica e de projeto construtivo do
moinho Retsch (Capitulo 3, Secédo 3.2.2).

4.1.3 Distribuicdo granulométrica

Nesta etapa, a disponibilidade de material para a operacdo de peneiramento
foi de 7,37 kg, provenientes da cominui¢do secundaria no moinho Retsch.

Os resultados da distribuicdo granulométrica encontrada na operacdo de
peneiramento, assim como as quantidades apuradas em cada fragdo sao
apresentados na Tabela 4.2. Na coluna da direita encontra-se o registro dos valores

nominais da massa correspondente a cada fracdo granulométrica.

Tabela 4.2 - Distribuicdo granulométrica do material peneirado oriundo da cominuicdo secundaria

Distribuicdo granulométrica Valores relativos (%) Valores Nominais (kg)
+1,18 mm 23,8 0,58
-1,18 + 0,6 mm 31,04 3,00
- 0,6 mm 45,14 3,79
Total 99,98 7,37

Na avaliacdo desses resultados € importante dar atencdo para a quantidade
de material considerado fino (45,14%) com granulometria inferior a granulometria
selecionada para os estudos subsequentes da recuperacdo metalica. Esse valor
significativo de material com granulometria < 0,6 mm, que ndo era previsto nesses
indices, sugere uma analise que foi, em parte, incluida neste trabalho: separacao
magnética, avaliacdo morfoldgica das particulas e analise quimica.

JA os materiais com a distribuicdo granulométrica planejada ficaram em
31,04%. E nessa fracdo (-1,18+0,6 mm) que foi centrado este estudo, até a sua
conclusao com a recuperacéo do cobre.

Os materiais com tamanho de particula +1,18 mm (23,8%=0,58 kg) foram
reservados para eventual falta de materiais na execucéo dos trabalhos ao longo da
pesquisa.

Portanto, foi atribuida a esses materiais a seguinte denominagao:

a) material com granulometria de (-1,18+0,6 mm) = granulados, e

b) material com granulometria de (- 0,6 mm ) = finos
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Na sequéncia, apresenta-se o balanco de massa dos materiais em estudo e
quantificados a priori: parte metalica e parte ndo metalica presentes nas duas
fracOes provenientes do peneiramento (Fracéo finos e fracdo granulados) antes da
separacao magnética.

O critério para esta avaliagdo estd baseado na diferenca de massa entre o
peso inicial da amostra, e 0 peso da massa da parte que nao foi dissolvida na
digestdo em agua régia (residuos ndo metalicos/ insolluveis). O resultado dessa
diferenca é aproximadamente a fracdo metalica que agora estaria na forma de
solugéo.

Os resultados deste procedimento sédo obtidos a partir de um calculo simples:

Material Finos:

5,0 g (amostra) — 2,934 g (Residuos nao dissolvidos) = 2,066 g
Fracdo metdlica (dissolvida) = 2,066 g ....... 41,32%

Fracdo ndo metalica (insoltuvel) = 2,934 g ...58,68%

Material Granulados:

5,0 g (amostra) - 1,947 g (Residuos nao dissolvidos) = 3,043 g
Fracdo metdlica (dissolvida) = 3,043 g ........ 60,86%

Fracdo ndo metdlica (insoltvel) = 1,957 g ....39,14%

Pela analise dos valores apresentados, pode-se observar que o material finos
(< 06 mm) das PCl desta pesquisa, conttm 58,68% de materiais
poliméricos/ceramicos e 41,32% da fracao metalica. Esses valores sao préximos dos
valores encontrados em diversos trabalhos pesquisados (STUHLPFARRER,
LUIDOLD & ANTREKOWITSCH, 2015) (VEIT, 2005) nos quais € relatado que as
PCI contém em geral cerca de 40% em massa da fracdo metéalica e 60% em massa
de materiais ndo metalicos, conforme exposto no Capitulo 2, se¢édo 2.4.2 e Figura
2.4,

J4 o material granulado (-1,18+0,6 mm), por sua vez, apresenta valores
inversos aos encontrados na fracdo finos. Esses valores sdo 60,86%

correspondentes a fracdo metalica e 39,14% a fracdo ndo metalica.
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Tendo como base os resultados obtidos e fazendo uma analise preliminar,
pode ser deduzido que PCls de uma mesma origem, classe e procedéncia,
apresentam fracdes metélica e ndo metélica distintas, em funcdo do tamanho de
particula adotado no processamento mecanico aplicado. Desta forma este estudo
confirma os resultados obtidos por outros pesquisadores, onde h4 a indicacao que, a
liberac@o dos metais contidos nas PCl é mais eficiente em tamanhos de particula
abaixo de 1,18 mm.

Esta deducdo reforca a importancia da cominuicdo nos processos de
recuperacdo de metais a partir de residuos eletroeletrénicos.

O recurso de microscopia digital foi utilizado para o estudo da morfologia
das particulas das fracdes finas e granuladas, assim como a apresentacao e inter-
relacdo entre particulas metélicas e ndo metalicas. Este parametro permitiria avaliar
num primeiro momento um fato relevante, o nivel de liberagdo metélica em ambas
granulometrias.

A Figura 4.6 apresenta uma imagem de microscopia digital do material finos.

Figura 4.6 — Material finos por microscopia
\ . J b '_‘..Y

Fragmentos metalicos <

. -

digital
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'

Fonte: O autor

Nessa imagem € constatado o predominio do material ndo metalico presente
na fragdo finos (< 0,6 mm), embora também seja visivel a presenca de fragmentos
metdalicos avermelhados de cobre, e outros fragmentos brilhantes expostos que se
assemelham ao brilho metalico caracteristico.

Essa observacdo permite concluir que a fracdo finos com tamanho de
particulas (-0,6 mm até 0,025 mm [25 um]), também contém parte metalica que foi
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liberada da matriz polimérica.
A Figura 4.7 - letras A e B, por sua vez, apresenta imagens de dois angulos

distintos da mesma fracdo denominada granulado (-1,18 + 0,6 mm).

Fonte O autor:

A observacdo da Figura 4.7 demonstra a presenca majoritaria dos metais
liberados nessa distribuicdo granulométrica quando comparamos com a fracao finos.
Nas imagens acima pode ser visto claramente a presengca do cobre com sua
coloragdo avermelhada caracteristica, além de outros metais expostos, todos com

as morfologias de suas particulas diferenciadas.

4.1.4 Separacdo magnética

A separacdo magnética na reciclagem de residuos eletroeletronicos
cominuidos, é considerada um importante procedimento complementar, visando a
retirada dos materiais com propriedades magnéticas presentes nas PCl. Embora a
separacdo mediante uso desta técnica em varios casos seja incompleta ou com
baixa eficiéncia, ndo diminui a sua importancia na medida em que permite a
remocao de grande parte dos materiais ferrosos que se constituiriam em impurezas
indesejaveis neste trabalho que visa a obtencdo do cobre na forma de pé como
objetivo.

Em seu trabalho, Veit (2008) constatou que a separa¢cdo magnética levou por
arraste, junto com 0s materiais magnéticos, uma fracao entre 12% e 17% do cobre
contido nos materiais cominuidos das PCI, dados considerados relevantes se levado

em conta o alto valor de mercado do cobre.
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Neste trabalho, foram submetidas ao procedimento de separacdo magnética
as duas fracbes dos materiais resultantes da operacédo de peneiramento, a fracao
finos (3,79 kg) e a fracdo granulados (3,0 kg). Este procedimento gerou as quatro
novas fracdes distintas: MFM, MFNM, MGM e MGNM, anteriormente descritas na
secédo 3.2.5.

As Figuras 4.8 e 4.9 a seguir, apresentam os fluxogramas e resultados do

balanco de massa na separacdo magnética aplicados nessas duas fracoes.

Figura 4.8 — Fluxograma do balanco de massa na separacédo magnética no material finos

Material Finos
100% (3,79 kg)

. .

MFNM MFM Perdas
33,93 % 66,06 % 0,71 %

Fonte: O autor

De acordo com os resultados apresentados neste processo de separacao,
verificou-se que, no material finos foi removido um percentual maior de ferrosos:
66,06% em massa, conforme a Figura 4.8, bem superior que no material granulado

12,63% em massa de acordo com a Figura 4.9.

Figura 4.9 — Fluxograma do balan¢co de massa ha separacdo magnética no material granulado

Material Granulado
100 % (3,0 kg)

v .

MGNM MGM Perdas
86,93 % 12,63 % 0,43 %

Fonte: O autor

Embora néo seja possivel afirmar, através deste estudo, que os ferrosos se
concentram majoritariamente nas particulas de menor tamanho, ao menos, pode-se
concluir que materiais finos (<0,6 mm) apresentam resultados diferentes diante da

separacao magnética se comparados a particulas maiores (-1,18+0,6 mm).
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Um dado a ser destacado é a taxa de perdas de materiais durante a operacéo
da separacdo magnética, que € relativamente pequena, menos de 1,0% nos dois
casos analisados. Foi constatado também que essa é uma operacao relativamente
simples e de baixo custo, desde que bem controlados seus parametros
operacionais.

As fracdes correspondentes a caracteristica de magnéticas (MFM e MGM)
foram segregadas por conterem teoricamente elevado contetdo de ferro e portanto
fora do objetivo deste estudo, uma analise sera centrada posteriormente apenas nos
materiais ndo magnéticos. Outro fato de destaque € que, ao separar as particulas
magnéticas (Fe e Ni), estava realizando-se, como consequéncia, a concentracdo do
metal de interesse: o cobre.

De acordo com o planejamento desta pesquisa, a separacdo magnética seria
a etapa final do processamento mecanico aplicado nas PCI estudadas antes do
processo hidrometallrgico, sendo assim, houve interesse na avaliacdo e analise
comparativa antes e depois da separacdo magnética das fracdes finos e
granulados.

Os metais analisados neste trabalho, foram em nimero de sete, escolhidos
em razado do maior interesse econdmico, e por encontrar-se em maior quantidade
nas PCI (VEIT, 2005), (BURKE, 2007), (CHAO et al, 2011).

Na analise quimica efetuada, foi possivel ainda verificar quantitativamente
em qual fracdo, finos ou granulados, o cobre foi liberado mais eficientemente da
matriz polimérica, como também saber em que medida (nominalmente) o processo
de separacdo magnética teria sido eficaz na rota tradicional de recuperacdo dos
metais contidos nas PCI.

As fracBes encaminhadas para analise quimica foram:

1) afracgédo finos s6 cominuida, antes da separacdo magnética;

2) afracéao finos, apos separacdo magnética (MFNM);

3) afracdo granulados s6 cominuida, antes da separacédo magnética, e

4) a fracdo granulados, apos separagdo magnética (MGNM).

Os resultados da analise quimica do material da fracéo finos, antes e depois

do processo de separacdo magnética, estdo apresentados na Tabela 4.3
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Tabela 4.3 — Resultados da analise quimica da fracao Finos.

Metais ( % ) Material Finos s6 Material Finos apés
cominuido separacao

magnética (MFNM)
Cobre 14 34
Zinco 1,3 1,6
Ferro 49 0,13
Niquel 0,64 0,1
Chumbo 2,2 5,0
Aluminio 3,8 2,4
Estanho <1 <1

Como se observa nesses resultados o cobre representa o metal predominante
nessa fracdo de material (14%), atingindo, ainda, valores bem mais significativos
quando submetidos a operacdo de separacdo magnética. Nessas condicfes esse
incremento chega a 142% ao passar de 14% para 34% ap0ds separacdo magnética,
Ou seja, sua concentracdo atingiu um valor 2,4 vezes superior em valores relativos,
apos essa operacdo no material finos.

Outro fato que merece destaque na fracédo finos, € o referente a diminuicdo do
ferro apds separacdo magnética: passou de 4,9% para 0,13%. Essa operacdo
conseguiu remover mais de 97% do ferro contido nesses materiais (quase a
totalidade do ferro foi retirado), j& a remocéo do niquel atingiu 84,3%. Estes niumeros
por si so justificam e demonstram a importancia da separacdo magnética aplicada
neste trabalho, inclusive na fracdo finos, que ndo serd estudada nas etapas
posteriores (hidrometalurgia e eletrometalurgia) para recuperacao do cobre.

Concluindo as apreciacfes, ndo se pode deixar de referir a presenca do
chumbo na fracdo finos de materiais das PCI, que apo0s separacdo magnética ficou
concentrado, passando de 2,2% para 5,0% em valores relativos. J& os teores de
estanho, metal que geralmente esta associado com o chumbo na forma de liga
metélica para soldas eletrbnicas, ndo apresentou mudancas significativas nessa
granulometria.

A fracédo granulados (-1,18 + 0,6 mm) teve um enfoque especial, pois a partir
destes materiais ocorreu a posterior recuperagcao do cobre, conforme os objetivos
propostos.

Os resultados da analise quimica do material da fracdo granulados antes e
depois da operacao de separacdo magnetica, estdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Resultados da analise quimica da fracdo granulados

Metais ( % ) Material granulado s6 Material granulado ap6s
cominuido separacdo magnética
(MGNM)

Cobre 26 35
Zinco 4.9 6,0
Ferro 3,4 0,13
Niquel 1,9 0,16

Chumbo 3,8 4.6

Aluminio 4.0 3,0

Estanho <1 <1

Analisando os resultados, se observa o significativo teor de cobre alcancado
nesta distribuicdo granulométrica que chega ao valor de 26%, apenas com a
cominuicdo e classificacdo granulométrica das PCl, sem qualquer outro
procedimento aplicado. Isto reforca a escolha adequada da distribuicdo
granulométrica adotada neste trabalho (-1,18 + 0,6 mm), assim como destaca 0s
niveis de liberacdo metalica obtidos nesse tamanho de particula.

Na comparacdo com dados da extragdo mineral do cobre que variam entre
0,5 e 3,0% (VEIT, 2005) e aproximadamente 0,5 a 1% (TUNCUK et al, 2012), os
resultados obtidos demonstram ja neste primeiro momento, a viabilidade técnica e
econbmica de se recuperar o cobre a partir das PCl que, apenas através do
processamento mecanico, pode se obter um concentrado de cobre que ultrapassa
significativamente o teor de metal presente no respectivo minério.

Ainda nessa mesma linha de analise, Tuncuk et al (2012), registram que PCI
de PCs podem conter acima de 20% de cobre, enquanto Veit (2005) em seu
trabalho obteve 24,34% de cobre a partir de PCIl, apds cominuicdo e separacdo
granulométrica com tamanho de particulas (-1 + 0,5 mm). As divergéncias
observadas entre os valores de metais encontrados neste trabalho podem ter sua
explicacdo nos diferentes tipos de placas estudadas (classe, modelo, idade,
tecnologia envolvida, etc).

As argumentacfes apresentadas ganham importancia quando se observam
os valores da concentracdo dos metais na fragdo granulados apds a operacdo de
separacdo magnética, que, no caso do cobre, se incrementa em 34,6% ao se
constituir num concentrado com 35% de cobre, (Tabela 4.4). Evidentemente que, ao

separar 0s metais magnéticos (Fe e Ni) dos outros metais presentes, se provoca,



62

COmo consequéncia, a concentracdo dos outros metais restantes. Foi assim com o
cobre e aconteceu também com o zinco e o chumbo que passaram para 6% e 4,6%,
respectivamente, ap0s a separagcdo magnética. Esse fato se transforma num grande
desafio, pois a remocdo desses metais contaminantes € necessaria para permitir
que o cobre figue isolado para sua recuperagdo. Isto serd estudado nas etapas
subsequentes de hidrometalurgia e eletrometalurgia.

Com relacéo aos resultados do ferro e niquel, apds separacdo magnética na
fracdo granulados, destacam-se os valores dos metais que foram removidos nessa
operacdo: o ferro chegou a 96,1% e o niquel a 91,5%. Essas taxas sdo muito
proximas as obtidas na fracdo finos, analisada anteriormente. Da mesma forma, a
eficiéncia na remocao do ferro € maior que a do niquel, pois como € sabido, o ferro é
mais suscetivel a atragdo magnética do que o niquel.

Contudo, se neste trabalho ndo foi possivel obter 100% de eficiéncia na
remocdo dos metais magnéticos, as percentagens remanescentes nos mesmos,
assim como de outros metais presentes, poderdo ser removidos posteriormente pela
dissolucdo seletiva, promovida pela lixiviacdo acida preliminar nos processos

hidrometallrgicos que serao utilizados nesta pesquisa.

4.2 PROCESSAMENTO HIDROMETALURGICO

Concluida a etapa de processamento mecanico, ha a disponibilidade de duas
fracbes de materiais ndo magnéticos que apresentam (de acordo com a analise
quimica) importantes conteudos de cobre e grande potencial para serem submetidas
ao processamento hidrometallrgico, visando a concentracdo desse metal: a fracao
finos ndo magnética (MFNM) com 34% de cobre (em massa) e a fracédo
granulados ndo magnética (MGNM) com 35% de cobre (em massa) concentrado.

A escolha foi pela fracdo granulados ndo magnética (MGNM) para continuar

com as etapas subsequentes visando a recuperacao desse cobre.
4.2.1 Lixiviagdo acida
A aplicacdo da lixiviacdo &cida prévia neste trabalho tem como objetivo a

reducdo ou eliminacdo do ferro, zinco e principalmente o aluminio, presentes nos

MGNM estudados (Tabela 4.4), mantendo o cobre no estado solido neste estagio.
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Ou seja, se esta promovendo, nesta etapa, uma “limpeza” dos contaminantes da
solucdo, visando, na sequéncia, a obtencdo de um eletrélito com elevado grau de
pureza e consequente atingindo o objetivo proposto da recuperacao do cobre puro.

O processo hidrometallrgico teve inicio com a lixiviacdo acida prévia que
utilizou uma solucao diluida a 30% (em volume) de &cido sulfarico (Figura 3.10). A
escolha dessa concentracdo foi resultado de ensaios preliminares realizados nos
materiais objeto deste estudo.

Com a utilizac&o da solucéo de acido sulfurico também sera possivel, ainda, a
obtencdo de forma direta do sulfato de cobre (CuSO,), que é a base do sistema
eletrolitico planejado (acido-sulfato) (YANG, 2011). A solucéo de sulfato € um meio
apropriado a eletrélise e permite regenerar o acido sulfarico.

Assim sendo, € efetivada nesta etapa a dissolucdo dos metais
contaminantes, sem dissolver o cobre e, por consequéncia, concentrando-o.
Posteriormente, esse material rico em cobre, foi submetido a uma segunda etapa de
lixiviacdo acida, desta vez em meio oxidante, com utilizacdo de peréxido de
hidrogénio (H,0,), resultando em uma solucdo ibnica para a posterior
eletrodeposigao.

Os célculos para avaliacdo desse processo preliminar revelaram que houve
uma diminuicdo da massa dos materiais solidos lixiviados da ordem de 5,6% com
relacdo a massa inicial antes da lixiviagcdo acida. Esse resultado leva a supor que
houve uma remocao dos metais contaminantes através da dissolucdo praticada.

Por outro lado, a andlise quimica dessa solucao resultante da lixiviacao acida,
apresentou concentracdes dos metais dissolvidos relativamente baixas, o que leva a
acreditar que ainda restariam metais contaminantes remanescentes na fracdo solida
gue sera tratada na lixiviacdo em meio oxidante, com excec¢ao para o aluminio que
apresentou uma maior concentracéo (2,56 g/l). Os resultados dessa analise quimica
se encontram na Tabela 4.5.

Com relacdo ao cobre, que é o foco deste trabalho, o resultado dessa anélise
quimica apontou para uma concentracdo de 0,0027 g/l nessa solucdo. Pode-se
deduzir entdo que o cobre foi dissolvido, mas em proporgées minimas (0,0027 g/l) e
gue, consequentemente, permanece no residuo soélido para ser extraido a seguir na

lixiviagdo em meio oxidante, conforme jé era esperado.
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Tabela 4.5- Analise quimica da solugédo da lixiviagdo acida com H,SO,4 30%

Metais Concentracéo (g/)

Cobre 0,0027

Zinco 0,071

Ferro 0,026

Niquel 0,002
Chumbo 0,003
Aluminio 2,56
Estanho < 0,001

Na imagem da Figura 4.10, observa-se 0 aspecto e coloracdo clara da
solucéo resultante da lixiviacdo acida. Essa caracteristica apresentada demonstra a
auséncia de cobre nessa solugéo conforme esperado, pois na presenca desse metal
essa solucao lixiviada apresentaria uma coloragdo com tendéncia para o azul, tipico

do sistema cobre - acido sulfarico, conforme sera visto posteriormente.

Figura 4.10 — Solucéo proveniente da lixiviacao
acida em acido sulftrico a 30%

11/04/2016

Fonte: O autor

4.2.2 Lixiviagdo acida em meio oxidante

A Tabela 4.6 apresenta os resultados das analises quimicas das solucdes
lixiviantes em meio oxidante com acido sulflrico em concentra¢gdes de 50 e 30%.
Pela avaliagdo dos resultados obtidos apds a operacao da lixiviagdo acida em
meio oxidante, pode-se deduzir que, de fato, € possivel a obtencdo de taxas de
recuperacao de cobre muito significativas com essa pratica, se comparado com uma
lixiviacdo acida simples, que no caso do cobre saltou de uma concentracdo de
0,0027 g/l para 9,69g/l com H,SO,4 a 30% (incremento de mais de 3500 vezes).
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Tabela 4.6 — Analise quimica das solucdes lixiviadas em meio oxidante com H,SO,

Metal (g/1) H,SO, (50%) H,SO, (30%)
Cobre 7,74 9,69
Zinco 0,334 0,443
Ferro 0,0053 0,004
Niquel 0,02 0,04

Chumbo < 0,01 ppm < 0,01 ppm

Aluminio 0,578 6,12

Estanho <1 ppm <1 ppm

7z

Ademais, € importante destacar, que a concentracdo de &cido sulfarico na
solucédo lixiviante exerce influéncia marcante nessas taxas de recuperacéo do cobre.
Neste trabalho, os melhores resultados foram obtidos com a solugéo a 30% H,SO,
(9,69 g/l), sendo 25,2% mais eficiente com relagéo a solugcdo 50% H,SOg4, (7,74 g/l).

Na imagem da Figura 4.11 se observa o filtrado ou solucéo iénica proveniente
da lixiviacdo &cida em meio oxidante, onde € notada claramente a diferenca pela
coloracdo entre as solugcdes 50% e 30% H,SO,, respectivamente, da esquerda para

a direita.

Figura 4.11 — Solucéo proveniente da lixiviagdo 4cida
em meio oxidante, 50 e 30% H,SO,

Fonte: O autor

A observacgédo simples da coloracdo azulada da solugdo 30% H,SO,, similar a
cor do sulfato de cobre (CuSO,45H,0) - base do sistema acido-sulfato na
eletrodeposicdo de cobre metalico, permite a escolha dessa solucéo para submeté-
la a seguinte etapa de recuperacdo do cobre pela via eletrolitica. Por outro lado, a
escolha é reforcada também pelo resultado obtido na analise quimica (9,69 g/l) se
comparada com a solugédo 50% H,SO4 (7,74 g/l).
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Com relagdo aos outros metais presentes na solucao idnica selecionada,
cabe destaque os valores inexpressivos dos mesmos nessa solugdo, com énfase
principalmente no chumbo (<0,01 ppm), seguido do estanho (< 1 ppm) e o ferro (4
ppm). Ja o teor do aluminio (6,1 g/l), é conhecido que ndo apresenta risco iminente
de co-deposicad em funcdo de seus fundamentos teoricos e nas condi¢cdes
operacionais deste trabalho.

Com base em todos os resultados obtidos nas operagGes hidrometallrgicas
nesta pesquisa, pode-se deduzir que a hidrometalurgia € um processo importante e
promissor na recuperagdo de metais, em particular do cobre, a partir de residuos

eletroeletrénicos.

4.3 DEPOSICAO ELETROLITICA

Para a deposicdo eletrolitica havia a disponibilidade de 2,5 | de solugéo
ibnica, cuja concentracdo de cobre é de 9,69 g/l, e uma célula eletrolitica com
capacidade em volume de um litro. Isto permitiria a reproducédo do experimento por
pelo menos duas vezes, mas na pratica experimental este planejamento ndo foi
possivel devido a utilizacdo de uma parte da solucdo em testes experimentais do
sistema eletrolitico, prévios a posta em marcha do experimento definitivo

Mesmo sabendo-se que o potencial eletroquimico do cation Cu*™ (+0,34 V) é
muito superior ao dos outros metais contaminantes especialmente do Al (- 1,67 V)
- e ndo muito distante do Pb™" (- 0.13 V) -, o que facilita a eletrodeposic¢éo seletiva
ou preferencial do cobre, houve a necessidade de monitoramento permanente das
variaveis do processo: densidade de corrente e tempo de deposicdo, e com a
concentracdo da solucdo de trabalho (concentracdo do cobre na solucdo durante o
processo), de modo a ajustar adequadamente as condi¢cdes mais favoraveis para a
obtencdo do pod de cobre com a pureza, tamanho de grédo e morfologia das
particulas (formato de dendritas), necessarias nos processos de metalurgia do po.

No final do processo de eletrodeposicdo eletroliica que foi de
aproximadamente 2h30min, o peso liquido do material obtido (p6 de cobre) apds
secagem em estufa foi de 9,87 g, proveniente de um litro de solucéo eletrolitica cuja
concentracdo de cobre era de 9,69 g/l, conforme andlise quimica apresentada na
Tabela 4.6.

Sendo assim, pode-se deduzir que foi eletrodepositado em torno de 100% do
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cobre contido na solucdo eletrolitica proveniente da lixiviagdo de residuos
eletroeletrénicos estudados neste trabalho.

A Figura 4.12 ilustra a imagem de uma amostra do p6 de cobre eletrolitico
obtido nesta pesquisa, com sua cor avermelhada caracteristica, demonstrando
através da simples observacdo que ndo h& sinais de oxidacdo nas suas

microparticulas de po.

Figura 4.12 — P4 de cobre eletrolitico obtido a
partir_dwrgeciqlagem de PCI

-3‘:”,

Em se tratando de p6s metalicos para aplicacdes na metalurgia do po, tanto
as propriedades das particulas individualmente quanto as propriedades de todo o
conjunto do p6 devem ser consideradas.

Para a caracterizacdo do p6 de cobre obtido, recorreu-se inicialmente a
analise quimica pela técnica de FRX (Fluorescéncia de raios X) com o objetivo de
conhecer o teor de cobre contido nesse material, assim como saber de eventuais
impurezas e/ou elementos secundarios possiveis. Os resultados dessa andlise se

encontram na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Andlise quimica do p6 de cobre eletrodepositado
Metais Cu Zn Fe Ni Pb Al Sn Sh Au Ag

Valores(%) 97,09 0,05 ND ND 2,17 ND 0,19 0,09 ND ND
Nota: ND = Nao detectado
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Essa analise quimica do cobre recuperado aponta para um teor de Pb=2,17%.
Como a contaminacdo do p6 de cobre por chumbo ndo deve ter origem no teor
desse metal na solucdo eletrolitica (Pb=0,00001g/l), a explicacdo plausivel
encontrada para a presenca do chumbo € que esta tenha origem no anodo utilizado.

E provavel que a utilizagido desse anodo de chumbo (96,68% Pb) na célula
eletrolitica tenha causado por algum mecanismo essa contaminacdo na forma de um
precipitado constituido de Pb** e SO,? formando um composto (sulfato) do chumbo
PbSO,. (MASAVETAS et al, 2009), (RAO, 2006).

A imagem da micrografia no MEV com aumento de 500 X apresentada na
Figura 4.13, evidencia uma inclusdo localizada entre grande quantidade de micro
particulas dendriticas de cobre, o que leva a acreditar que se trata de um composto

a base de chumbo e que foi detectada na analise quimica por FRX.

Figura 4.13 - Dendritas de cobre e presenca de composto
insoluvel de Pb

e
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Fonte: O autor

Cabe destacar que do ponto de vista da aplicabilidade na industria de
sinterizados, essa presenca do chumbo (Pb=2,17%) ndo tem nenhuma implicancia e
pelo contrario, é benéfica em algumas aplicacdes, motivo pelo que foi utilizado por
muito tempo. Porém, do ponto de vista ambiental, atualmente a sua utilizacdo néo é
recomendada.

Na continuagdo do estudo e caracterizacdo desse p6 de cobre obtido, foi
realizada uma identificacdo quimica por EDS acoplado ao MEV, onde foram
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verificados os picos correspondentes ao Pb do suposto PbSO4. A Figura 4.14 revela
a presenca desse composto no po de cobre analisado.

Figura 4.14 — Diagrama do espectro de EDS de amostra de Cobre e
inclusdo do composto de chumbo

SEEHRIRE] - - -1 ----4---------f--c--cc-qecmmcomocbocccnnce fo s —— [ NewSanpid3 ] -
: [Peak]

[Counts]

10000 ~ - -~~~ 4~ === bomeneoned R bomooenes e bommennd

o I boemsuen fesntons S

T T T T T T T T T 1 1 I 1
z 4 6 8 10 1z 14

[KeV]
Fonte: O autor

Cabe destacar que no espectro de EDS nado € verificada a presenca de
qualquer outro metal contaminante ou co-depositado junto com o cobre.

No caso de ser desconsiderado o valor relativo de Pb=2,17% no p6 de cobre,
ou admitindo o mesmo valor inicial presente na solucao eletrolitica (Pb<0,00001 g/l),
0 cobre recuperado no processo eletrolitico, neste trabalho chegaria a uma pureza
de 99,26%.

Uma outra caracteristica importante dos pés metalicos eletrodepositados foi
identificada e avaliada no p6é de cobre obtido, e diz respeito a morfologia ou carater
dendritico da sua microestrutura metallrgica. A imagem da micrografia, obtida no
MEV da Figura 4.15, apresenta essa caracteristica onde é visualizado o crescimento
dos depdsitos dendriticos como finos ramos.

A imagem da Figura 4.15 evidencia o carater dendritico das particulas de
cobre eletrodepositado, confirmando a viabilidade concreta de obtencdo de po6 de
cobre eletrolitico a partir de residuos eletroeletronicos, destinado as distintas areas

da metalurgia do po.
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Figura 4.15 — Imagem do MEV de microparticulas dendriticas do p6
cobre eletrodepositado
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~ Fonte: O autor

Concluida a caracterizacdo das particulas individuais do p6 de cobre, foi
realizado o teste para avaliagdo de todo o conjunto do pd, que consiste na
verificacdo da distribuicdo granulométrica desse material a fim de quantificar o
tamanho de particula médio na massa do pdé de cobre recuperado. Esse teste foi
realizado mediante utilizacdo da Norma MPIF, Standard 05.

A Tabela 4.8 apresenta a distribuicdo granulométrica da massa de po de

cobre obtido.

Tabela 4.8 — Distribuicdo granulométrica do pé de cobre obtido a partir de PCI

Micras (um) Mesh Quantidade (%)
+75 + 200 13,84
-75+45 -200 + 325 53,58
-45 - 325 32,57

Os resultados apresentados na distribuicdo granulométrica da Tabela 4.8,
podem ser considerados perfeitamente adequados para utilizagdo em processos de
sinterizagdo de vérias ligas metalicas, tanto de materiais ferrosos como néo ferrosos
no ambito da Metalurgia do pé, (PAIVA, T. 2011).

A fracéo de finos do p6 de cobre, com tamanho de particula menor que 75 pm
atingindo o valor de 53,58%, e ainda uma fracdo de 32,57% com particulas menores

gue 45um (podendo chegar a tamanhos de até 20pum ou menos), € um indicativo da
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escolha apropriada do conjunto de variaveis do processo de eletrodeposicdo do
cobre aplicadas especificamente neste trabalho.

Cabe lembrar que no Capitulo 2, secéo 2.5, foi referido que as caracteristicas
ou especificacbes técnicas requeridas para pos metalicos na industria, ttm uma
relacdo direta com as variaveis do processo planejadas previamente na producao
desses pos metalicos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Na finalizacdo de todas as etapas deste estudo chega-se as seguintes

conclusoes:

1) O pé de cobre obtido neste trabalho, atende a requisitos exigidos nos
processos de sinterizacdo ou metalurgia do po. Isto é, apresenta estrutura
metallUrgica eminentemente dendritica, composi¢cdo quimica compativel com esses
processos e, 0 médulo de finura da massa desse pd metalico possui mais de 86%
de particulas menores de 75 pum (200 Mesh), distribuidas em 53,58% (-75um
+45um) e 32,57% (- 45um).

2) Utilizando o procedimento de digestdo em &gua régia, foi determinado que
a fracdo metdlica presente nas PClI (MGNM) de computadores descartados
corresponde a aproximadamente 60,86% em massa e a fracdo ndo metdlica a

39,14%, para as PCI estudadas na granulometria entre (-1,18+0,6 mm).

3) O cobre é o metal que se apresenta em maior quantidade entre a fracdo
metélica das PCl de computadores. Totalizou nas placas estudadas apds separacao
magnética 35% na granulometria “granulados” e 34% na granulometria “finos” (<0,6

mm).

4) A andlise quimica permitiu constatar que pela separacdo magnética foi
possivel retirar 96,1% do ferro e 91,5% do niquel presentes na massa do material
granulados das PCl. Embora essas taxas sejam importantes, ha a necessidade da
remocdo complementar do teor remanescente destes metais pela via

hidrometaldrgica (lixiviacéo acida).

5) A lixiviagdo acida em meio oxidante a 30%, foi decisiva para obter a
concentracdo do cobre (9,69 g/l) na solucdo aquosa disponibilizada para a
eletrodeposicao e obtencédo do po de cobre.

6) A quantidade de 9,87 g de cobre sdlido recuperado, a partir de um litro de

solucéo eletrolitica com teor de cobre de 9,69 g/l, permite concluir que a utilizagao
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de técnicas eletroquimicas é adequada para a recuperagdo seletiva do cobre ou

outros metais de interesse, presentes em residuos eletroeletrénicos.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Pesquisar sobre a viabilidade da recuperacgéo e/ou utilizacdo com geracao
de valor da fracdo ndo metalica (polimeros/ceramicos + eventuais metais residuais)

presentes nas PCI.

v’ Estudar a viabilidade da recuperacao de cobre e outros metais com énfase
na operacao hidrometallrgica e eletrometallurgica de PCI cominuidas com tamanho

de particulas < 0,06 mm até 0,025 mm (25 pm).

v/ Trabalhar na eletro-deposicdo de outros metais base importantes, assim

COmMo nos metais preciosos contidos nas PCI.

v Estudar o processo de eletrodeposicdo do cobre e outros metais contidos
nas PCI sob a perspectiva da produtividade e eficiéncia das varidveis do processo,
com énfase na otimizacdo do consumo de energia elétrica (eficiéncia de corrente no

processo de eletrodeposicao).

v Trabalhar com eletrodeposicdo de p6 de cobre, utilizando uma alternativa

diferente a utilizacdo de anodo de chumbo no sistema eletrolitico.
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