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RESUMO

Os residuos gerados tanto no setor industrial quanto em domicilios sdo um problema
que precisa ser enfrentado pela sociedade visando a preservacdo do meio ambiente. A grande
quantidade de metais presente nestes residuos torna a reciclagem dos mesmos muito importan-
tes sob o ponto de vista da sustentabilidade. O objetivo do trabalho € investigar a utilizagdo de
residuos da galvanizacdo a fogo (industrial) e placas de circuito impresso descartados (residen-
cial) para recuperacao conjunta de metais presentes nestes dois residuos (Cu e Zn), reduzindo
0 consumo de reagentes e possibilitando a geracdo de um ndmero maior de produtos em uma
mesma operagédo. A proposta inicial previu a realizagéo de trés etapas: a primeira para escolher
0 tipo de residuo da galvanizacdo a fogo a ser utilizado, a segunda para a producdo de uma
solucdo contendo cobre a partir de placas de circuito impresso e a terceira a recuperacdo de
cobre, na forma de po, e zinco, na forma de sulfato de zinco. Na primeira etapa foram realizados
diversos ensaios para a selecdo do residuo da galvanizacdo mais propicio para estudos posteri-
ores. Na etapa seguinte foi produzida uma solucgéo de sulfatos, com o cobre sendo o metal em
maior quantidade, a partir de placas de circuito impresso descartadas. Na Gltima etapa produziu-
se pé de cobre com a utilizagdo do residuo da galvanizacéo a fogo, da mesma forma em que foi
gerado, em solucéo produzida a partir de placas de circuito impresso. No entanto, com a difi-
culdade de obtencdo de cobre, em po, livre de impurezas foi necessaria a adicdo de uma etapa
para o beneficiamento do cobre, transformando este metal primeiro em éxido e em seguida em
sulfato. O sulfato de cobre foi o produto final obtido do cobre produzido de placas de circuito
impresso. Os resultados obtidos mostraram a viabilidade de recuperar os metais zinco e cobre
na forma de sulfato metéalico com a utilizacdo de dois residuos distintos, demonstrando a viabi-

lidade da utilizacdo de uma metodologia conjunta para a reciclagem integrada de materiais.

Palavras-chave: REEE, PCI, galvanizacéo a fogo, residuos, cobre, zinco, sulfato.



ABSTRACT

The waste generated in the industrial sector and in households are a problem that needs
to be faced by society in order to preserve the environment. The large amount of metals present
in these wastes makes their recycling very important from the point of view of sustainability.
The objective of this study is to investigate the use of residues from hot-dip galvanizing (indus-
trial) and discarded printed circuit boards (residential) for joint recovery of the metals present
in these two wastes (Cu and Zn), reducing the consumption of reagents and enabling the gen-
eration of a larger number of products in the same operation. The initial proposal foresaw three
stages: the first one to choose the type of hot-dip galvanization waste to be used, the second
stage is to produce a solution containing copper from printed circuit boards and the third one to
recover copper, in powder form, and zinc, in zinc sulphate form. In the first stage several tests
were carried out for the selection of the most propitious hot-dip galvanizing residue for further
studies. In the next stage a solution of sulfates was produced, with copper being the metal in
greater quantity, from discarded printed circuit boards. In the last stage, copper powder was
produced using the residue from hot dip galvanization, in the same way it was generated, in a
solution produced from printed circuit boards. However, with the difficulty of obtaining copper,
in powder, free of impurities it was necessary to add a step for the improvement of copper,
transforming this metal first in oxide and then in sulphate. The copper sulphate was the final
product obtained from copper produced from printed circuit boards. The results obtained
showed the feasibility of recovering the zinc and copper metals in the form of metallic sulfate
with the use of two distinct residues, demonstrating the feasibility of using a joint methodology

for the integrated recycling of materials.

Key-words: WEEE, PCB, hot-dip galvanization, residues, copper, zinc, sulfate.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional, com o aumento da urbanizagdo e do consumo, elevou a
geracdo de residuos. As frageis regulamentagdes, principalmente em paises em desenvolvi-
mento, acompanhadas de altos custos para tratamento ou descarte, levaram a um aumento da

preocupacdo com os residuos em uma escala global (RUCEVSKA et al, 2015).

Residuos originarios de atividades industriais ou de equipamentos sucateados de uso
domeéstico, comercial ou industrial, como eletroeletrénicos, podem ser uma fonte de inUmeros
materiais escassos ou com reservas decrescentes na natureza. A reciclagem de metais a partir
de residuos de processos industriais ou de bens duradveis no fim da vida Gtil constitui uma ati-
vidade importante para a recuperacdo de matérias-primas, que tanto poderiam ser destinadas
inadequadamente ou desperdicadas. A recuperacdo de metais destes residuos auxilia na preser-
vacdo de recursos naturais nao renovaveis. A obtencdo de materiais originados de construgdes
e residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE) descartados, para elaboracdo de novos
produtos, matérias-primas ou energia, recebe o nome de mineragéo urbana. O caso mais co-
mum de mineracdo urbana € a recuperacdo de metais de aparelhos eletrénicos (BONIFAZI,
COSSU, 2013) (COSSU; WILLIAMS, 2015).

Com a crescente demanda de aparelhos denominados “inteligentes”, a produgéo, venda
e descarte desses aparelhos leva a uma geracao de residuos de equipamentos eletroeletrdnicos
(REEE), que aumenta a cada ano. Devido a dificuldade de tratamento adequado os aparelhos
eletrbnicos muitas vezes sdo descartados em aterros sanitérios ou lixées (RUCEVSKA et al,
2015). De acordo com Forti et al (2020) somente no ano de 2019, 53,6 milhdes de toneladas de
residuos eletroeletrénicos foram gerados. Desses, somente 9,3 milhdes de toneladas foram dis-

postos em locais corretos, sendo que o restante teve destino incerto.

O Brasil segue essa tendéncia mundial de aumento de geracdo de residuos eletroeletrd-
nicos anualmente. De acordo com dados das Nagdes Unidas, em 2014, o pais gerava 1,4 milh&o
de toneladas (BALDE et al, 2015), em 2016 esse valor alcancou 1,5 milhdo de toneladas
(BALDE et al, 2017) e em 2019 ultrapassou as 2,1 milhes de toneladas de residuos gerados
anualmente (FORTI et al, 2020).

O aumento da geracdo de REEE decorre de um periodo de utilizacdo desses produtos

cada vez mais curto, pois o rapido incremento tecnoldgico traz ao mercado novos produtos,
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com pregos acessiveis, 0s quais encurtam o ciclo de vida destes equipamentos. As placas de
circuito impresso (PCI) sdo fundamentais em equipamentos eletroeletronicos (EEE), mesmo
ndo representando o maior percentual de sua massa. Estas placas, onde estéo fixados os diversos
componentes eletrdnicos do circuito, possuem diversos elementos presentes em sua cCOmposi-
¢ao, como polimeros, cerdmicos, retardantes de chamas e metais, onde alguns deles podem ser
prejudiciais ao ser humano e meio ambiente, como mercurio, chumbo, cAdmio, quando descar-
tados de forma incorreta (RUCEVSKA et al, 2015).

Apesar de apresentarem elementos altamente prejudiciais (Pb, Cd), as PCls contém ind-
meros outros metais presentes em sua constituicdo, como o ouro, prata, niquel e cobre, e metais
raros como indio e paladio. Esses metais podem ser recuperados e usados para a fabricacéo de
novos materiais (RUCEVSKA et al, 2015).

Desses metais, 0 cobre aparece em destaque por representar um percentual de massa
significativo em equipamentos eletroeletrénicos (EEE). Em EEEs, as placas de circuito im-
presso utilizam em geral o cobre na confec¢do do circuito e em componentes eletrdnicos em

decorréncia da sua elevada condutividade elétrica (MME, 2010).

O cobre ¢ o terceiro metal mais utilizado atualmente, perdendo somente para ferro e
aluminio (MME, 2010). Devido ao seu alto valor de mercado e grande quantidade em PCls, sua
recuperacdo € muito importante. Entretanto, alguns processos utilizados em sua reciclagem po-
dem causar efeitos adversos no meio ambiente, com a geracdo de novas quantidades de residuos
e efluentes. Buscando-se evitar isto, procurou-se neste trabalho desenvolver um método que

contemple a recuperacdo do cobre das PCls, com menor uso de materiais e energia.

Além dos REEEs, outra industria responsavel por uma elevada produgéo de residuos é
a de galvanizacdo a fogo, também denominada galvanizacdo a quente ou por imersao. A galva-
nizacdo a fogo recebe essa denominacdo devido a utilizacdo de um banho de zinco fundido para
o0 recobrimento, geralmente do aco ou ferro fundido, com uma fina camada superficial de zinco,
através da imersdo destes materiais no banho de zinco. Este recobrimento é especialmente Util
para estruturas metélicas que vao ser instaladas em um ambiente mais propicio para a oxidacao.

Tem como fungéo a protecdo do aco contra a corrosédo (BNDES, 2000).

O emprego da galvanizacgdo a quente pode ser considerado um processo sustentavel e

ambientalmente correto, visto que agos recobertos com essa técnica apresentam menor
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necessidade de cuidados e longa vida Gtil podendo ultrapassar uma década sem necessitar ma-
nutencdo (MME, 2009) (AGA, 2012). Além disso, o zinco metalico pode ser reciclado e voltar
ao ciclo produtivo, sendo que 30% do zinco atualmente utilizado ¢é produzido a partir de pro-
dutos ao final de sua vida util ou residuos da inddstria (AGA, 2012). Entretanto o proprio pro-
cesso de producdo de pecas galvanizadas a quente gera residuos que necessitam de uma correta
disposicao ou tratamento (DVORAK; JANDOVA, 2005).

O zinco, sendo o quarto metal mais utilizado (MME, 2009), apresenta tecnologias con-
solidadas de reciclagem, como por exemplo, o processo Waelz, sendo que também tem sido
objeto de estudos visando ampliar as possibilidades de sua reciclagem a partir de residuos ou
produtos em fim da vida util. Entretanto, os estudos apresentados na literatura para a reciclagem
do cobre de PCls e zinco de residuos da galvanizacdo a fogo, geralmente abordam os processos
de forma isolada, propiciando a recuperacdo de um metal de cada vez, a partir de um determi-

nado residuo.

Esse trabalho prop&e uma nova abordagem no tratamento de residuos de PCls e galva-
nizacdo a fogo, com objetivo de recuperacdo dos metais cobre e zinco de maneira conjunta,
visando uma maior sustentabilidade e economia de recursos, como energia, matéria-prima,

emissdes e geracdo de residuos e efluentes.

Assim, em vez de recuperar o cobre e 0 zinco separadamente, utiliza-se um sistema onde
ha a possibilidade de recuperar ambos 0s metais, cobre e zinco, utilizando-se uma quantidade
menor de reagentes acidos, tornando o processo mais eficiente do que a recuperagdo separada

dos metais.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral é propor uma rota hidrometalUrgica para recuperacao conjunta de cobre

e zinco a partir de residuos eletroeletrdnicos e residuos do processo de galvanizagéo a fogo.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Selecionar residuos da galvanizacdo a fogo e REEE para uso na recupera¢do conjunta dos

metais cobre e zinco.

b) Escolher o(s) residuo(s) da galvanizacao a fogo mais adequado(s) para a recuperacao con-

junta de cobre.

¢) Recuperacdo do zinco a partir residuos da galvanizacéao a fogo na forma de sulfato de zinco.

d) Producdo de sulfato de cobre pentahidratado a partir do cobre produzido das PCIs.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo do estado da arte relativa aos residuos eletroeletro-
nicos e da galvanizacdo a fogo, onde se apresentam informacdes gerais sobre os temas. Séo
apresentados topicos acerca da geracdo destes residuos, bem como, soluc@es ou iniciativas para
atenuar o impacto ambiental causado pelos mesmos, através da reciclagem, de forma a contex-

tualizar a pesquisa desenvolvida neste trabalho.

3.1 MINERACAO URBANA

Um dos maiores problemas nos dias de hoje é a disposi¢cdo de materiais com valor fi-
nanceiro, energético ou portador de recursos naturais nao renovaveis, Como 0s metais, em ater-
ros sanitarios ou lixdes. A futura escassez de alguns metais na natureza, aliado ao seu decres-
cente teor em minérios atualmente explorados é um problema que poderia ser diminuido com
a adocdo de iniciativas que busquem o aumento do ciclo de vida dos materiais ou tenham como
objetivo a recuperacao destes recursos. Com esta visdo, estes materiais poderiam ser reutiliza-
dos, reciclados ou recuperados e empregados no mesmo ou em outros processos, beneficiando

todo o sistema e evitando a geracdo de um volume maior de residuos.

Em um primeiro momento a terminologia mineracéo urbana foi utilizado somente para
residuos eletroeletrénicos, devido ao seu contetdo relativamente alto de metais, em relacdo aos
minérios, e grande valor econémico (COSSU; WILLIAMS, 2015). Entretanto, todos os ele-
mentos advindos de acdes antropogénicas, como construcdo civil, industrias, residuos domés-
ticos, e outros, foram posteriormente incluidos. E tratado também como um recurso secundario
(SUN et. al, 2016).

Os minerais presentes na natureza ndo sdo renovaveis e 0s metais presentes nesses mi-
nerais apresentam teores cada vez menores (SUN et. al, 2016). Além de evitar o dispéndio de
recursos e energia para a extragéo de novos minerais, a mineragdo urbana promove o tratamento
de materiais disponiveis que ja estdo em forma diversa de sua ocorréncia natural, necessitando
muitas vezes de adaptacdes em tecnologias ja existentes para a sua recuperagao ou mesmo de-
senvolvimento de novos processos (HADOLT; NOBAUER, 2015).
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A mineracgdo urbana é uma forma de eliminar o impacto ambiental causado pelo uso de
matérias primas extraidas de minérios e visa a reducdo destes impactos nos seus processos,
reciclando ou reutilizando os materiais, de maneira diferente da mineracdo convencional onde
as areas mineraveis ocorrem em locais onde se encontram depositos de minerais (COSSU;
WILLIAMS, 2015) (SUN et. al, 2016).

Além dos residuos industriais e da construcdo civil, os residuos domésticos também
podem conter elementos interessantes para outros processos em uma mesma empresa ou em
outras. Equipamentos eletroeletrénicos de uso doméstico ou industrial apresentam normal-
mente em sua composicdo metais, polimeros e cerdmicos, podendo conter outros tipos de ma-
teriais, sendo que, em alguns casos 0s metais presentes nestes estdo em quantidades superiores
aos extraidos em minas (BONIFAZI; COSSU, 2013).

O indice de recuperacdo destes metais pode ser alto quando a populacéo faz o encami-
nhamento ou descarte correto dos equipamentos eletroeletrénicos no fim da vida util. Entre-
tanto, se dispostos em aterros ou lixdes a possibilidade de reciclagem diminui. Conforme Yue;
Wang; Lu (2012) o aumento da producdo e a constante troca de equipamentos eletroeletronicos
diminui a possibilidade de reciclagem dos metais e diminui o tempo de vida desses aparelhos.

3.2 RESIDUOS ELETROELETRONICOS

Equipamentos elétricos e eletrdnicos (EEE) que perderam valor para seus proprietarios
apo6s um determinado periodo, podendo ser por quebra ou obsolescéncia, recebem a denomina-
cdo de residuos eletroeletronicos (REEE) (WIDMER et al, 2005). Alguns autores referenciam
0os REEEs como residuos de um equipamento que demanda eletricidade para seu funciona-
mento, quando o consumidor ndo se sente contemplado com o propdsito do aparelho (SINHA-
KHETRIWALA; KRAEUCHIB; SCHWANINGER, 2005) (OECD, 2001). No Brasil a defini-
¢do de REEE segue a mesma linha da legislacéo europeia (UNIAO EUROPEIA, 2003), em que
todo aparelho eletroeletrdnico que dependa de campo magnético ou corrente elétrica e tem seu
ciclo de vida util finalizado (ABDI, 2013).

De acordo com ABDI (2013) os equipamentos eletroeletronicos sdo classificados em

quatro linhas diferentes: verde, marrom, branca e azul, conforme Figura 1.
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Linha Verde Linha Marrom Linha Branca Linha Azul

Geladeiras + Batedeiras

Televisor Tubo/M onitor refrigeradores e + Liquidificadores

Televisor Plasma / congeladores » Ferros Elétricos

LCD / Monitor Fogoes + Furadeiras
VD/VHS Lava-roupas

Ar condicionado

DVD/VHS |
* Produtos de Audio

«Vida dtil curta (~2-5 Vida util m édia (~5-13 «Vida atil longa (~10-15 «Vida dtil longa (~10-12

anos) anos) anos) anos)

« Equipamentos de « Equipamentos de * Equipamentos de « Equipamentos de
pequeno porte (~0,09 médio porte ( ~1 kg — grande porte (~30 kg - pequeno porte (~0,5
kg - 30 kg) 35 kg) 70 kg) kg -5 kg)

« Grande diversidade de « Composto * Menor diversidade de » Composto
componentes principalmente de componentes principalmente de

« Composto plastico e vidro « Composto plastico
principalmente de principalmente de
metais e plastico metais

Fonte: Andlise Inventta; Diagndstico da Geragdo de Residuos Eletroeletrénicos no Estado de MG (2009); Final Report WEEE (2007).

Figura 1 — Classificacdo de EEEs por linhas. Fonte: ABDI (2013).

Os equipamentos eletroeletrdnicos sdo compostos por uma grande variedade de materi-
ais como metais, polimeros, ceramicos, madeiras, entre outros. Com o incremento da tecnologia
em aparelhos gque antigamente possuiam somente uma funcdo, surgiram novos equipamentos,
chamados de “smarts”. Esse avan¢o tecnoldgico permitiu a introducdo de modelos de placas de
circuito impresso mais sofisticadas, que antes eram encontradas exclusivamente em computa-

dores e celulares.

E interessante verificar que mais da metade dos elementos presentes em residuos de
equipamentos eletroeletrénicos € formado por elementos na forma metalica. As PCIs represen-
tam somente 2% do total de residuos presentes em EEEs. A Figura 2 representa a fracdo média
de cada componente presente em REEE (WIDMER et al, 2005).
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2%
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3%

Figura 2 — Fracdo média de materiais presentes em REEE. Fonte: Adaptado de Widmer et al.
(2005).

No entanto, em estudos mais recentes se verificou que as PCls representam até 7% dos
REEEs, sendo que esses valores se apresentam em maior quantidade em televisores, aparelhos
celulares, computadores, etc. (BEHNAMFARD; SALARIRAD; VEGLIO, 2013) (AKCIL et
al, 2015) (LU; XU, 2016). Um dos principais REEE s&o as placas de circuito impresso (PCI)
que estdo presentes em computadores, notebooks, celulares e em outros aparelhos que possuem
interface eletronica. E importante ressaltar que os equipamentos eletrénicos constam de uma
estrutura fisica, que pode ser confeccionada com varios materiais (metal, madeira, polimeros,
etc...) dentro da qual existe uma ou mais placas de circuito impresso, que promovem 0 seu
funcionamento, donde se pode inferir que é reduzido o percentual de massa que estas placas

representam em relacdo a massa total do equipamento (Figura 2).

O crescimento da inddstria de equipamentos eletroeletrénicos e a diminuicdo de prego
desses produtos resultou em um crescimento natural do volume de descartes desses. Esse
avanco tecnologico permitiu as empresas utilizarem a defasagem de tecnologia como impulséo
para venda de novos produtos de uma mesma linha, com trocas geralmente anuais. Isso levou
a um aumento de produtos descartados (SINHA-KHETRIWALA; KRAEUCHIB; SCHWA-
NINGER, 2005) (HE et al, 2006).
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3.3 RESIDUOS DE PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSOS

As placas de circuito impresso sdo componentes essenciais de equipamentos elétricos e
eletronicos (QUAN; LI; GAO, 2012). Geralmente sdo constituidas por uma base inerte onde
trilhas condutoras com metais condutores sdo depositadas ou impressas. A base inerte tem pro-
ducéo realizada a partir de resinas de papel fenolico, celulose ou epoxi, fibras de vidro e diver-
sos metais. O cobre e aluminio atuam como metais condutores em trilhas condutoras (KAYA,
2016a).

De acordo com varios autores, as PCls apresentam trés grandes grupos de materiais
como principais componentes sendo 0s metais com 40%, material cerdmico com 30% e material
plastico com os 30% restantes (SUM, 1991; HE et al., 2006; KAYA, 2016a). A porcdo plastica
dos componentes tem sua maior parte composta de polimeros do grupo C-H-O (25%), sendo o
restante contido na forma de halogenados (<5%) e polimeros contendo nitrogénio (<1%). Nos
materiais ceramicos 0s principais componentes sdo a silica (15%), alumina (6%), 6xidos alca-
linos ou alcalinoterrosos (6%) e uma pequena por¢do de outros 6xidos (3%). A fracdo restante
de 40% ¢é composta por metais base (ex., cobre, aluminio, zinco, ferro, entre outros) com uma
por¢édo de 39% e 0 1% restante de metais preciosos (ex., ouro, prata, platina e outros) (SUM,

1991). A composic¢do média das PCls pode ser observada na Figura 3.

Metais Preciosos
1%

Polimeros C-H-O
25%

Metais
39% Polimeros
Halogenados

4%

Polimeros
Nitrogenados
1%

Silica
15%

Demais Oxidos
3%
Oxdos Alcalinos Alumina
6% 6%

Figura 3 - Composi¢do média de uma PCI. Fonte: Adaptado Sum (1991).



25

As PCls podem ser classificadas conforme o nimero de camadas, que indica a tecnolo-

gia utilizada. As placas com face simples, apresentam trilhas condutoras de cobre unicamente

em um lado; face dupla onde os dois lados sdo revestidos com cobre; ou multicamadas, onde
ha entre 4 a 16 camadas constituindo a PClI (MORAES, 2011)

Outra classificacdo possivel das placas decorre da utilizacdo do material que forma a

base inerte. A denominacdo FR-2 é encontrada em chapas produzidas com resina fendlica e

aglomerado de papel. Em resina de epoxi reforcada com tecido de fibra de vidro recebem a

nomenclatura de FR-4. A sigla FR significa resistente ao fogo, do inglés “flame resistant”

(MEHL, 2011).

A grande gquantidade de elementos presentes na composicao das PCls, cerca de 60, li-

gados fortemente ou interligados, como metais, ndo-metais, metais preciosos e metais toxicos,

apresentam propriedades quimicas e fisicas muito diferentes, conforme Figura 4 (LU; XU,

2016).
: : nimero atémico
m metais preciosos  [xx
W metais normais XX Elemento
M n3o metais XXX—— concentragdo/ppm
1 metais pesados 2
H He
7 8 10
40 0800 96000 N|O 940 Ne
18
0 80 9300 o 0 17400 Ar
32 A 36
S
400 9 00 6 Ge 325 400 Kr
37 41 43 44 45 48 54
Rb Nb 8 Tc | Ru|Rh I iosio 1 20 RS
55 5771 73 74 75 76 77 80 81 82 34 85 86
oy H
Cs 9l o-Lu Cs|W |Re|Os| Ir o 8T D Po | At | Rn
87 38 s9-103104 [1O5 Jlo6 107 [108  [109
Fr | Ra |acLr| Rf | Db| Sg | Bh| Hs | Mt
62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Sm|Eu | Gd| Tb | Dy | Ho| Er | Tm| Yb| Lu
94 95 96 97 98 99 100 101 [102 [i03
Pu |Am|Cm | Bk [Cf | Es |[Fm |Md| No | Lr

Figura 4 — Arquivo Tabela Periddica. Fonte: adaptado de Lu; Xu (2016).

Como observado, os residuos de PCI apresentam diversos elementos e ligas metalicas,

assim como compostos organicos e inorganicos, o que torna mais dificil a recuperacdo desses
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constituintes (HAGELUKEN; CORTI, 2010). Metais preciosos como ouro, prata e paladio s&o
até 10 vezes mais abundantes em placas do que encontrados em minérios naturais (EYGEN et
al., 2016).

Devido a grande quantidade de elementos presentes em PCI 0 seu descarte apresenta
uma grande dificuldade, podendo representar grande perigo a natureza. Conforme observado
anteriormente a fracdo ndo metalica das placas de circuito impresso representam cerca de 60%
da massa. O conteudo desta fragdo consiste de 40% matéria organica com os 60% restantes de
matéria inorganica. A alta concentracéo de resinas e retardadores de chamas dificulta o reuso e
a recuperacao destes materiais (GUANGHAN et al, 2016).

A diversidade de tamanhos, formas, idade, tipos e compostos presentes nas placas de
circuito impresso se torna um desafio para a reciclagem (QUAN; LI; GAO, 2012) (HO-
FFMANN, 1992). No entanto, a grande quantidade de recursos presentes nas placas torna o
processamento para a recuperacdo interessante. E possivel observar a grande variagio dos me-

tais presentes nas PCls, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Variacao de composicdo quimica de PCls. Fonte: Autor.

Amostras Cu (%) Al(%) Fe (%) Sn(%) Ni(%) 2Zn(%) Pb(%) Au(%) Ag (%)

Computador1 3057 11,69 1521 7,36 1,58 1,86 6,70 0,002 0,007 (BIRLOAGA et al, 2013)
Computador2 31,77 10,54 13,77 6,98 1,96 2,23 4,92 0,004 0,007 (BIRLOAGA et al, 2013)
Computador 20,19 5,70 7,33 8,83 0,43 4,48 5,53 0,130 0,160 (YAMANE et al, 2011)

Celular 34,49 0,26 10,57 3,39 2,63 5,92 1,87 - 0,210 (YAMANE et al, 2011)

Computador 25,03 - 0,66 - - 0,04 0,80 - - (YANG et al, 2009)
PCI 16,00 5,00 5,00 3,00 1,00 1,00 2,00 0,025 0,100 (PARK & FRAY, 2009)
Celular 31,95 1111 1,94 1,78 2,71 1,19 2,89 - 0,340 (CALGARQO, 2015)
Computador 19,19 4,01 1,13 0,69 0,17 0,84 0,39 0,001 0,007 (BEHNAMFARD etal, 2013)
Computador 27,50 1,32 1,60 3,43 0,40 2,86 2,91 0,006 - (GAO etal, 2011)

Os mais distintos metais sdo empregados na producao de PCls, destes o cobre é o que
representa a maior concentracgao, sendo que em alguns casos seu contelido se apresenta 26 vezes
superior ao encontrado em minérios (ZHANG et al, 2018). Além da maior concentracdo de
cobre encontrada em mineérios, a reciclagem evita a necessidade de até 85% do gasto com ener-
gia demandada pela extragdo natural (CUI; FORSSBERG, 2003).

3.3.1 Reciclagem e recuperacao dos materiais de residuos eletroeletronicos

A reciclagem e recuperacéo dos residuos eletroeletrénicos podem ocorrer de diferentes
maneiras, podendo ser divididos em quatro categorias: mecanica (fisica), pirometalurgia, hidro-
metalurgia e biometalurgia (LI; EKSTEEN; ORABY, 2018).
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O tratamento mecanico é considerado o método mais ambientalmente correto para reci-
clagem de metais. No entanto apresenta uma baixa taxa de recuperacdo de metais, sendo muitas
vezes utilizado como uma etapa de pré-tratamento para a recuperacdo desses metais por via

umida, conhecida como lixiviagéo.
De acordo com Li et al. (2004) a reciclagem de PCls pode incluir trés estagios:
1 — Processamento Mecanico (cominuigéo);
2 — Separacao (magnética e eletrostatica);
3 — Refino quimico (lixiviagdo).

Todos o0s processos sdo importantes para a reciclagem e recuperacdo dos metais presen-

tes nos residuos.

A seguir serdo detalhados os principais processos de reciclagem e recuperacdo a partir

de residuos de equipamentos eletroeletrénicos.
3.3.2 Processamento mecanico

O processamento mecanico possibilita a concentracdo ou separacdo de metais, polime-
ros e ceramicos em diversas fracdes. Recebe a denominacdo de pré-tratamento devido a sua
funcdo de separacdo prévia dos compostos das placas. O correto processamento mecanico é
fundamental para o tratamento das placas de circuito impresso (CUI; FORSSBERG, 2003).

Geralmente o primeiro processo € a separacdo manual ou automatizada objetivando a
desmontagem de PCls. Esse processo € considerado fundamental por Cui; Forssberg (2003),

onde ocorrem 0s seguintes procedimentos:
1 — Separacéo e reuso dos componentes;
2 — Retirada de componentes perigosos;

3 — Separacdo de componentes de alto valor e segregacédo de materiais como PCls, cabos

e outros, com o objetivo de simplificar a posterior reciclagem.

A etapa de cominuicéo visa a diminuicao do tamanho das placas e consequente exposi-

¢do dos metais presentes. E uma etapa muito importante devido a sua influéncia na eficiéncia
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posterior de sele¢do dos metais. Com a diminuigdo de tamanho das placas ocorre a separagéo
das partes metélicas e ndo metalicas (HUANG et al., 2009) (CHAO et al. 2011).

Um dos pré-requisitos para a maior eficiéncia da separacdo € a total dissociacao da fra-
cao metalica da ndo metélica. A deformacéo eléastica dos metais presentes nas PCIs ocorre de
maneira facilitada, no entanto a ruptura desses apresenta dificuldade, se observando os metais
concentrados em fracdes granulométricas mais elevadas, diferentemente do que ocorre com a

parte ndo metéalica que se encontra em fracdes menores (CHAO et al, 2011).

O processo de reducao de granulometria geralmente ocorre com a utilizacdo de energia
mecanica, que através do impacto causado por equipamentos como moinhos de facas, bolas ou
martelos (KAYA, 2016b). Entretanto, objetivando reduzir as possiveis perdas, como liberacdo
de p6s ou ainda melhorando a eficiéncia de liberagdo dos metais, a cominuigdo com criogenia

e com liquido também podem ser utilizadas (ZHOU et al. 2016).

Em seu estudo Hanafi et al. (2012) observaram que o moinho de bolas apresentou me-
Ihor resultado em relagcdo ao moinho de facas no momento de diminuir o tamanho das placas,

apresentando uma maior uniformidade das amostras, em granulometria inferior a 150 micron.

Algumas maquinas mais eficientes apresentam o recolhimento dos pés produzidos no
momento da cominuicgéo, evitando a liberacdo e perdas para o ambiente de materiais, sendo

alguns possivelmente toxicos.

Apos a etapa de cominuicdo ocorre a classificacdo granulométrica, onde, com o auxilio
de um conjunto de peneiras, separa-se 0 material em diferentes fracdes. Essa etapa é importante,
pois a granulometria que o material se apresenta é fundamental para a maior extracdo do metal

nas etapas seguintes.

Em granulometrias inferiores a 2mm é possivel obter quase a totalidade do cobre das
placas de PCI. Entretanto em fracdes superiores o cobre fica encapsulado em plasticos, dificul-
tando sua liberacdo (ZHANG; FORSSBERG, 1997). Em granulometria inferior a 0,6mm ocorre
a separacdo total do conteudo metalico do ndo metalico (CHAO et al. 2011) (QUAN; LI; GAO,
2012).

Apesar da maior separacdo de metais e ndo-metais ocorrer em faixas granulométricas

inferiores a 0,6mm, a fracdo muito diminuta de placas de circuito demanda um grande consumo
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energético (QUAN; LI; GAO, 2012). Em seus trabalhos Wu et al. (2009) e Quan, Li; Gao,
(2012) observaram que a separacéo se torna ineficiente, em fragcdes muito pequenas, pois a parte
ndo metalica apresenta tendéncia a se aglomerar prejudicando a etapa posterior de separacao.
Ainda, em porcdes inferiores a 0,15mm a composicdo predominante é de fibras de vidro
(CHAO et al, 2011).

A maior parcela de cobre fica retido em fracdes de -1,18 +0,6mm, ainda que, a total
separacdo de elementos metélicos e ndo-metalicos ocorra em fracdes inferiores a essa (BER-
NARDES, 2009). Vijayaram; Nesakumar; Chandramohan (2014) verificaram também que a
granulometria de -1,0mm +0,6mm s&o as que contém o maior percentual de cobre. Além disso,
as fracdes inferiores a 1,0mm apresentam uma eficiente extracdo de cobre, no entanto, em fra-

coes inferiores a 0,5mm néo ocorre a melhora na extracdo (YANG; LIU; YANG, 2011).

Ao fim desse processo, com as placas cominuidas e separadas em diferentes faixas gra-
nulométricas, visando o enriquecimento do material, é executada a separacdo das fracGes em

metéalicas e ndo metalicas. Para isso podem ser empregadas diversas formas de separacao.

A principal finalidade de separar materiais € isolamento de substancias ou misturas,

sendo no caso das PCls, isolar o material metalico do ndo metalico (AUGUSTO et al, 2006).

A separacao magnética é baseada no comportamento individual em presenca de forcas
magnéticas, onde o0s elementos com propriedades ferromagnéticas sdo fortemente atraidos pelo
fluxo magnético (VENTURA, 2014), sendo os metais com caracteristicas ferromagnéticas os
mais fortemente atraidos (SAMPAIO; FRANCA,; LUZ, 2007).

O processo de separacdo magnética pode ser classificado em quatro categorias (SAM-
PAIO; FRANCA; LUZ, 2007):

- Quanto ao meio: seco ou Umido;
- Quanto a intensidade: alta ou baixa.

Suas aplicacbes dependem das caracteristicas desejadas ao final dos produtos separados,
sendo que se 0s materiais apresentam caracteristicas ferromagnéticas a utilizacdo de iméas de

baixa intensidade, comuns, sdo o suficiente para a remocdo. No entanto, em compostos
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paramagnéticos se necessita de eletroimés, que dependem da corrente elétrica para seu funcio-
namento (SAMPAIO; FRANCA; LUZ, 2007).

A separacao eletrostatica se baseia na condutividade elétrica do material com a utiliza-
cao de um campo elétrico que permite sua separagdo (SAMPAIO; FRANCA; LUZ, 2007). A
separacdo ocorre com a diferenciacdo de materiais condutores de eletricidade com os ndo con-
dutores (VEIT et al., 2005). Como cada mineral possui um determinado grau de condutividade,
as cargas superficiais promovem a separacdo de diversas espéecies mineraldgicas (VENKA-
TRAMAN et al., 2006).

Alguns fatores que podem influenciar a separacdo eletrostatica (SAMPAIO; FRANCA;
LUZ, 2007):

- Particulas recobertas — umidade ou algum material incrustado, exemplo matéria orga-

nica, pode dificultar a separacéo;

- Temperatura — a eficiéncia pode aumentar com o0 aumento da temperatura, pois alguns

minerais aumentam a condutividade com o aumento de T;

- Ambiente de separacdo — a umidade ambiental pode influenciar no processo. A umi-
dade superficial no material afeta a eficiéncia de separacao;

- Distribuicdo granulométrica — granulometrias grosseiras nao sdo recomendadas, pois

tem menor superficie especifica que acarreta em uma menor forca eletrostatica.

Em placas de circuito impresso esse tratamento permite a separacdo da fracdo metalica
da fracdo ndo metalica, sendo o cobre um bom condutor elétrico (KANG; SCHOENUNG,
2005) (VEIT et al, 2005). Segundo Veit et al. (2005) a utilizagdo da separacéo eletrostatica
propiciou uma concentracdo de cobre superior a 50% em massa, em relacdo ao balanco de

massa inicial.
3.3.3 Processamento metallrgico para extragdo de metais

Posteriormente ao tratamento mecanico as placas de circuito impresso passam por pro-
cessos metaldrgicos que visam a obtencdo de metais. As rotas mais desenvolvidas operam pela

hidrometalurgia e pirometalurgia, onde apds esses processos para selecdo dos metais pode ser



31

utilizada a eletrometalurgia. J& a biometalurgia € um processo mais recente de recuperacao de

metais.

3.3.4 Pirometalurgia

O método mais tradicional de recuperacdo de metais em PClIs é a pirometalurgia, apesar
de seu alto consumo energético, elevado custo e baixa seletividade (KAY A, 2016b). O processo
pirometaldrgico apresenta como principal caracteristica a concentragéo de metais em diferentes
graus de pureza em temperatura elevada. Este método de recuperacdo ocorre com 0s metais
ficando retidos na fase metélica e os rejeitos indo para a escoria (GERBASE; OLIVEIRA,
2012) (ZHANG; XU, 2016).

O tratamento pirometaldrgico é dividido em varias etapas, desde a cominuicao e seca-
gem da matéria-prima até o refino do produto. Com a queima das placas é possivel utilizar a
energia presente no material polimérico para recuperar 0s metais presentes. Essa queima pode
ser realizada de diversas maneiras como incineracao, fusdo, pirélise, sinterizacdo, entre outras
(BERNARDES, 2009). Polimeros e outras substancias organicas atuam como fonte de energia
diminuindo o consumo energético (CUI; ZHANG, 2008). Se nao for realizada em atmosfera ou
temperatura controlada pode ocorrer a liberacdo de gases prejudiciais a saide humana, tais
como, dioxinas e furanos (WANG et al., 2017).

Como vantagens deste processo estao a aceitacdo de qualquer tipo de sucata, alguns dos
processos ndo necessitam de um tratamento anterior, € mais econémica, e maximiza a extracao
de metais preciosos (KASPER, 2016).

Em relacdo as desvantagens estdo as emissdes de gases, necessidade de energia, baixa
taxa de recuperacao de alguns metais (Sn e Pb), impossibilidade de recuperagéo de determina-
dos metais (Fe, Al e Zn), perda de metais por volatizacdo, matéria inorganica prejudica a efici-
éncia da queima (TESFAYE et al., 2017) (LEE et al., 2007).

Apenas uma fracdo parcial dos metais € separada com a pirometalurgia, necessitando de
uma técnica de refino posterior, tais como a eletrometalurgia e hidrometalurgia, para recuperar
0s metais por completo (CUI; ZHANG, 2008).
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3.3.5 Hidrometalurgia

O processo hidrometallrgico € um processo quimico onde ha utilizacdo de um meio
liquido para a extracdo de metais em minérios, materiais concentrados, reciclados ou residuais
(HALDAR, 2018). Geralmente ocorre as seguintes etapas: i) extracao; ii) concentracao/purifi-
cacao; iii) recuperacdo do metal (FREE; MOATS, 2015).

Em PCls a lixiviacéo é praticada por meio acido ou basico, onde o metal se dissolve na
solugéo seguida por filtracdo, destilagdo e/ou precipitacdo de impurezas, extracdo por solventes,
adsorcéo, troca ibnica ou cementacdo dos metais dissolvidos, com objetivo de selecionar ou
concentrar o metal desejado (CUI; ZHANG, 2008) (IANNICELLI-ZUBIANI et al., 2017)
(GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

A hidrometalurgia apresenta 0 método mais exato, previsivel e facil de controlar, além
de produzir menos perigo ambiental que a pirometalurgia (GOSH et al., 2015). Alguns passos
devem ser realizados antes do inicio do processo, como separar 0S componentes mais impor-
tantes das PCls de forma manual ou automatizada. Apos realiza-se a cominuicao das placas
para expor a parte metalica, facilitando a exposicdo e fazendo o metal reagir com mais facili-

dade com a solu¢édo usada para lixiviar.

Como vantagens tem-se a maior facilidade de tratamento dos residuos produzidos de-

vido ao tratamento de efluentes, maior facilidade de separacdo e menor custo.

Como desvantagens ha a necessidade de: i) um processamento preliminar ou preparat6-
rio; i) a efetividade do ataque depende da exposicdo do metal na placa; iii) demanda grandes
volumes de solucdes necessarias para realizar a lixiviacdo e iv) ha geracdo de efluentes liquidos,
podendo ser corrosivos, toxicos ou ambos e gerar residuos sélidos. Em geral, ha também a

necessidade de um tratamento ou refino posterior para recuperagdo do metal.

Os metais de maior interesse para a recuperacédo a partir de placas de circuito impresso
sd0 0s que apresentam maior valor econdémico, sendo 0s principais: ouro, prata, cobre, estanho
e niquel (OCAMPO, 2017). Os principais acidos utilizados para a recuperacdo de cobre sdo 0s
acidos sulfurico, nitrico e cloridrico (TUNCUK et al, 2012).

A lixiviagdo com acido nitrico ocorre em temperatura ambiente e ndo necessita adicio-

nar agente oxidante. Entretanto, a dissolugcdo do cobre ocorre na forma de nitrato, fator que
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dificulta a posterior extracdo do cobre. Esse método impossibilita a imediata recuperacdo do
liquido lixiviado via eletrodeposicao, sendo necesséria mais uma etapa para recuperar o cobre
(XU et al, 2016).

Em escala industrial a recuperagdo de cobre ocorre geralmente com o &cido sulfarico
devido ao seu menor custo e a facil regeneracdo. Entretanto a lixiviagdo com &cido sulfdrico
pode ndo ser seletiva o suficiente, podendo dificultar o tratamento posterior que busca a sepa-
racdo do metal dissolvido (GOSH et al., 2015). A lixiviacdo das PCls com uso exclusivo de
acido sulfarico ndo possibilita a dissolucéo de cobre suficiente no liquido do lixiviado, apre-
sentando um valor inferior a 2% de cobre em solugéo (VIJAYARAM; NESAKUMAR; CHAN-
DRAMOHAN, 2014) (DEVECI et al., 2010).

De acordo com Silvas (2015) o cobre € insoltvel em solucdes diluidas de acido sulfirico
ou acido cloridrico e necessita de oxigénio para que ocorra a reacdo de solubilizagdo. A extracdo
de metais ocorre de forma mais efetiva com a utilizacdo de um agente oxidante na lixiviacao
(SILVAS, 2015). O perdxido de hidrogénio (H202) auxilia fortemente na dissolucdo de metais
em PCls, atuando como fonte de oxigénio para 0 processo, tornando-o mais eficiente (OLI-
VEIRA, 2012). De acordo com Deveci et al (2010) a presenca de peroxido de hidrogénio é
fundamental para a dissociacdo do cobre metalico em sulfato de cobre, conforme reacéo qui-
mica (01):

Cu® + H20; + H2S04 = CuSO4 +2H,0 (01)

Deveci et al. (2010) verificaram que a temperatura e concentracao de H>0O- sdo os fatores
fundamentais para a extracdo de metais. No entanto, outros fatores como concentragdo de acido
sulfarico, relacdo sélido-liquido e tempo, além dos descritos anteriormente influenciam a taxa
de lixiviagdo ou a recuperacgédo do cobre (YANG et al, 2011). O excesso de velocidade na agi-
tacdo pode ser um fator limitador na extracdo de cobre, pois esta velocidade excessiva pode
degradar o peroxido de hidrogénio tornando-o menos efetivo (BIRLOAGA et al, 2013).

Em uma solugdo com 2M de H2SO4 e 0,2M de H202 em temperatura de 85°C por um
periodo de 8 horas, Oh et al (2012) obtiveram a dissolucéo total de cobre e zinco. Em tempera-
tura ambiente, Birloaga et al (2013), extrairam 100% de cobre em um processo de duas etapas,

sendo que na primeira etapa 76,12% do cobre estava dissolvido em solucéo e o restante foi
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retirado na etapa posterior. Em ambos estagios foram utilizados 2M de &cido sulfarico e 20 ml
de perdxido de hidrogénio.

Entretanto a possibilidade de total recuperacéo de cobre sem contaminar a solugdo com
outras impurezas foi investigada em um processo em dois estagios, sendo o inicial, visando
extrair contaminantes antes da extracdo do cobre, utilizando somente &cido sulfurico. No esta-
gio final a dissolucdo de cobre sem a dissolugédo de contaminantes com o uso de uma solucao
de acido sulfurico com peroxido de hidrogénio (MORAES, 2011) (SILVAS et al, 2015)
(OCAMPO, 2017).

Moraes (2011) na primeira etapa eliminou 99% do ferro, niquel e zinco com uma lixi-
viacdo somente com acido sulfarico em pH 0,5, temperatura de 75°C em 4 horas de processo.
Para a extracdo de cobre utilizou uma solucéo acida composta por H2SO4 e H202, mantendo a
temperatura de 75°C e pH 0,5 em 2 horas e obteve 99,4% de cobre em solugéo. Silvas et al
(2015) no primeiro estagio de lavagem dissolveram em seu liquor 90% de Al, 40% de Zn e
8,6% de Sn. Na dissolucdo de cobre obtiveram 100% de cobre, acompanhado do restante de
zinco e aluminio presente nas PCIs. De acordo com seu relato a total remocé&o do zinco néo foi
possivel devido a liga de latdo em que 0 zinco estava presente, possibilitando somente a remo-

cdo desse com a dissolucéo do cobre.
3.3.6 Biometalurgia

A biometalurgia é um processo da metalurgia centrada na recuperacdo de metais com
micro-organismos que interagem com os minerais (GERBASE; OLIVEIRA, 2012). S&o pro-
cessos que ocorrem de maneira natural ou provocada modificando fisicamente ou quimica-
mente as substancias (DAGNINO, 1985). Muito utilizado em minérios com baixa concentracdo
de cobre em sua composicdo (WATLING, 2006). Os micro-organismos possuem a habilidade
de ligar os metais presentes nas placas e possibilitam a seletividade dos metais para sua recu-
peracdo (ZHANG; XU, 2016).

Os principais processos para recuperacao de metais sdo conhecidos como biolixiviagdo
e biossorgédo. A biolixiviagdo ocorre com utilizacdo de bactérias que “atacam” o sulfeto meta-
lico recuperando o metal (ZHANG; XU, 2016). Na biossorcéo a afinidade natural que algumas
biomassas (algas, fungos ou bactérias) tem com elementos metalicos proporciona a recuperagdo
de metais (CUI; ZHANG, 2008).
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Como vantagens tem-se a ndo necessidade de utilizar energia, baixo custo de implanta-
¢do, equipamentos e operagdes simplificadas, temperatura ambiente, seletividade de metais
(CUI; ZHANG, 2008).

Como desvantagens estdo 0 tempo para ocorrer a reacdo e a necessidade de exposicao
dos metais.

A reciclagem de metais das PCls apresenta diversos obstaculos para a sua obtencdo. A
necessidade de consumo de energia no processo pirometaldrgico, sua baixa eficiéncia para re-
cuperacdo de alguns metais e producéo de fumos que devem ser captados com eficiéncia para
evitar prejuizos a natureza. Da mesma forma, os reagentes utilizados na hidrometalurgia devem
ser reaproveitados ou descartados de forma correta na finalizacdo da recuperacao, pois podem

trazer maleficios para 0 meio ambiente.

Na sequéncia, serdo apresentadas informacdes sobre o processo de galvanizagéo a fogo

e seus residuos, e cujas informagdes sdo importantes para a compreensao do trabalho.

3.4 GALVANIZACAO

A deposicdo de uma fina camada de zinco na superficie de um aco ou ferro, conhecido
como substrato recebe o0 nome de galvanizacdo. Esse processo objetiva a protecéo do substrato
quando em contato com oxigénio, agua e sais evitando a corrosdo. O zinco oferece prote¢do ao
material metalico, atuando como um metal de sacrificio (GARCIA; SOBRAL; MONTEIRO,
2017).

Além da protecdo a corrosdo que a galvanizacdo oferece, ela apresenta vantagens de
aumento de aderéncia a pintura, facilidade na soldagem e pode ser laminada a frio e melhora as
propriedades mecanicas, oferecendo maior dureza e excelente resisténcia a abrasdo (TOC-
CHETTO; PEREIRA; TOCCHETTO, 2006).

A galvanizacdo possui diversos métodos para revestimento como galvanizacéo a fogo,
galvanoplastia, pintura e outros. A técnica de recobrimento mais utilizada ¢é a galvanizacdo a

qguente, em consequéncia das excelentes propriedades, como alta resisténcia e
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conformabilidade, baixo peso, resisténcia a corrosdo, baixo custo de fabricacdo e potencial de
reciclagem (SHIBLI; MEENA; REMYA, 2015).

3.5 GALVANIZACAO A FOGO, A QUENTE OU POR IMERSAO

Este processo se caracteriza pela adi¢cdo de uma fina camada de zinco na superficie de
um aco ou ferro fundido, conhecido como substrato, evitando que esse venha a sofrer os male-
ficios da corrosdo. Além disso, possibilita soldagens, pinturas e modelagens em sua superficie.
Em um eventual processo corrosivo o zinco atua como anodo e o a¢o ou ferro fundido atua

como cétodo, sendo o zinco quem perde sua camada e o ferro ou a¢o fica imune.

A superficie do material onde ocorre o recobrimento necessita de um prévio preparo,
pois 0 zinco ndo se deposita em uma superficie com sujeira, na galvanizacdo a quente. Para
isso, sdo adotados diversos processos antes da deposicdo do zinco (SHIBLI; MEENA;
REMYA, 2015).

O primeiro estagio € o desengraxe, onde contaminantes como 6leos, graxas, 6xidos,
gorduras, e outros materiais organicos sao removidos. Solucdes alcalinas ou solventes organi-
cos com elevado pH sdo empregados para remoc¢édo. Ao final do desengraxe se procede a lava-

gem com agua para remocdo de residuos e/ou resquicios das solugdes (PERINI, 2016).

A decapagem é o estagio posterior ao desengraxe, onde se usa o acido sulfurico ou clo-
ridrico. O &cido cloridrico (HCI) é o mais empregado, pois ndo necessita de aquecimento, sendo
empregado em temperatura ambiente, além do menor volume necessario (SHIBLI; MEENA;
REMYA, 2015). A remocdo de carepa de laminacdo e camadas oxidadas (FeO, Fe;O3 e Fe304)
€ 0 proposito deste processo. Apos esta etapa executa-se nova lavagem com agua para remover

completamente os acidos e demais residuos (PANNONI, 2015).

O processo seguinte ¢ a fluxagem, que tem como funcdo a limpeza superficial do metal
melhorando a aderéncia e difusdo do zinco fundido na superficie do elemento. Para esta limpeza
sdo utilizados sais fundidos, sendo os mais utilizados cloreto de aménio e cloreto de zinco. A
remoc¢do completa de 6xidos superficiais leva a um ambiente propicio para o zinco liquido de-

positar na superficie do aco. Concluida a fluxagem faz se a secagem do substrato em
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temperatura de 120°C devido a fluxagem se decompor em temperaturas proximas a 150°C e
diminuindo o choque térmico (SHIBLI; MEENA; REMYA, 2015).

A galvanizagéo propriamente dita ocorre com a imersao do metal a ser recoberto em um
banho com zinco fundido, com pureza de no minimo 98% e em temperatura de 445° a 460°C.
A espessura do revestimento é uniforme e varia de 5 a 400 um (BIDETTI et al, 2012). O tempo
de imersao controla a espessura do recobrimento e varia geralmente de 3-6 minutos (MARDER,
2000).

O zinco metalico reage com o ferro formando na superficie do substrato uma liga inter-
metalica de ferro-zinco, embaixo de uma camada de zinco relativamente puro (SHIBLI,
MEENA; REMYA, 2015). Ao fim da galvanizacéo realiza-se o resfriamento, que pode ser re-
alizado com agua ou ar, para evitar o crescimento de ligas nas camadas, que podem levar a
fragilizagdo ou uma cristalizagdo grosseira, sendo o resfriamento a 4gua mais aconselhado
(INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2018).

A Ultima etapa da galvanizacao por imersdo a quente compreende na etapa de passiva-
¢do, onde uma camada de cromo é depositada no substrato evitando o inicio do processo cor-
rosivo no zinco, sendo conhecido como cromatizacdo (PERINI, 2016). Esse processo aumenta

a vida util e melhora o aspecto das pecas (PINTO, 2012).

A aparicdo de pequenas fissuras, como arranhdes, ou descontinuidades na camada re-
vestida de zinco no ago galvanizado, ndo sdo capazes de iniciar a corrosdo devido a excelente
resisténcia conferida ao substrato apds a galvanizacdo a fogo (AMERICAN GALVANIZERS
ASSOCIATION, 2011).

3.6 RESIDUOS DA GALVANIZACAO A FOGO

Das 13 milhGes de toneladas de zinco produzidas anualmente, 70% séo provindas de
minas e 30% s&o de reciclagem do zinco (AMERICAN GALVANIZERS ASSOCIATION,
2011). De acordo com Oliveira; Brasil; Anjos (2016) a protecdo por galvanizagdo a corrosao
de acos é a maneira mais ecologicamente indicada para evitar a corrosdo devido a possibilidade

de reutilizacdo dos residuos gerados.



38

O processo de galvanizacdo a fogo gera diversos residuos ao longo do seu processo.
Durante a imersdo da peca de ago ou ferro fundido sdo formados trés residuos, borra, cinzas e
po de zinco (DVORAK; JANDOVA, 2005). Contudo ndo sdo os Unicos residuos gerados pelo

processo.

A borra se forma no fundo da cuba onde o zinco ¢é depositado, conhecido popularmente
como “areido”. Tem uma composicao de 4% de Fe e 0s 96% restantes compostos de Zn, for-
mando cristais de ferro-zinco. Apresenta aparéncia arenosa, sendo insoltvel a temperatura de
trabalho. Residuo inerente ao processo, ndo existindo a possibilidade de impedir a formagéo
dessa borra (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2018).

J& as denominadas cinzas de zinco sdo formadas na superficie do banho, conhecida
como “terra de zinco”. S&0 decorrentes da oxidacdo do zinco com o ar e a reacdo de fluxo do
zinco-ferro (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2018). Necessita remocao regular,
pois diminui a qualidade do revestimento (TRPCEVSKA et al, 2015).

As cinzas de zinco apresentam em sua composi¢do uma média de 60 a 80% de zinco em
massa, e o restante de impurezas como Pb, Al, Fe, Cl, entre outros, conforme Tabela 2 (JHA,
KUMAR; SINGH, 2001). De acordo com DVORAK; JANDOVA (2005), o zinco presente na
“terra de zinco” esta na forma dos seguintes compostos: Simonkolleite (Zns(OH)sCl.-H20),
Zincita (ZnO) e zinco metalico em especial, Figura 5.

Tabela 2 — Composicdo média das cinzas de zinco. Fonte: JHA; KUMAR; SINGH, 2001.

Elementos Composicao Quimica (%)
Zn 60 — 85
Cl 2-12
Pb 0,3-2,0
Al 0-0,3
Fe 02-15
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Zinco Metalico
(Zn)
6%

Zincita (ZnO)
31%

Simonkolleite
63%

Figura 5 — Formas do zinco presente nas cinzas de zinco. Fonte: adaptado de DVORAK; JAN-
DOVA (2005).
A poeira de zinco ocorre pela volatizagdo do zinco durante o banho de zincagem, onde
exaustores localizados acima do processo de imersdo recolhem a poeira e acumulam em filtros
mangas 0s po6s gerados pelo processo (INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2018).

Posteriormente ao processo de imersdo em zinco fundido, outro residuo é gerado.
Quando tubos ou canos séo produzidos, ao final do processo de galvanizagéo, recebem um jato
de ar comprimido que elimina possiveis aglomeracdes em seu interior. A limpeza objetiva mi-
nimizar asperezas, diminuindo assim, possiveis resisténcias do fluxo. Esse procedimento pro-
duz um residuo muito fino, composto tipicamente por 81% de zinco na sua forma metalica,
16% de zinco oxidado e demais impurezas como ferro, chumbo e cadmio (JHA; KUMAR;
SINGH, 2001), Figura 6.
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Oxido de Zinco
16%

Zinco Metalico
81%

Figura 6 — Composicao media do residuo do jateamento. Fonte: JHA; KUMAR; SINGH,
2001.

A recuperacdo da borra de zinco apresenta trés rotas de reciclagem: (i) destilaco, (ii)
lixiviagdo e (iii) eletrorefino. Todos os métodos apresentam limitagfes. A destilagdo devido a
necessidade de utilizacdo de altas temperaturas; a lixiviagdo pelo uso de grandes quantidades
de reagentes, e o eletrorefino pela necessidade de producéo de um anodo com o zinco para sua
recuperacdo (WANG et al, 2018).

Na destilacdo, 0 zinco € removido atraves da alta temperatura por ser volatil, enquanto
o ferro e aluminio ndo. O vapor do zinco é recuperado como zinco na forma metalica ou oxi-
dada. Apesar da obtengdo do zinco com elevada pureza, o custo elevado e baixa produtividade
sdo pontos negativos (GOPALA et al., 2010). A partir de uma borra de zinco com concentragdo
de 93,99% de zinco, 1,01% de ferro, 3,89% de aluminio, e demais contaminantes como oxigé-
nio, silicio e calcio, com 0,92%, 0,10% e 0,09%, respectivamente, Huajun; Zhenghai; Yunpeng
(2008) trataram esse residuo por eletrorefino. Com um eletrdlito composto por NH3-NH4CI foi
obtido um zinco de elevada pureza, 99,87%.

Os processos mais comumente utilizados para recuperagdo das cinzas de zinco séo 0s
tratamentos piro e hidrometallrgicos, onde o produto é o zinco na forma metalica ou em com-
postos (TRPCEVSKA et al, 2015). Mediante 0 processo pirometallrgico Trpéevska et al.
(2015) recuperaram a fracdo mais grosseira das cinzas de zinco, devido ao residuo possuir maior
teor de zinco, em torno de 80%. A partir desse tratamento térmico o zinco foi recuperado com
pureza elevada, podendo retornar ao processo de galvanizacdo por imersdo a quente.
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O meio &cido lixiviante mais utilizado para recuperacdo de cinzas de zinco é o acido
sulfarico. Em contato com o H2SOs, 0 zinco, tanto na forma metélica quanto oxidada, forma
uma solucdo de sulfato de zinco (ZnSQOa4), possibilitando a recuperacéo de zinco por eletrolise
(GARCIA; SOBRAL; MONTEIRO, 2017) (DVORAK; JANDOVA, 2005) (RAMACHAN-
DRAN; NANDAKUMAR; SATHAIYAN, 2004).

Além dos residuos gerados na etapa de imersdo no zinco fundido, ha também a geracao
de um grande volume de efluentes, principalmente de dguas de lavagem apds o processo de
desengraxe e de decapagem, entretanto outras etapas produzem efluentes como a fluxagem e
passivacdo (VAZ, 2009).

No desengraxe os banhos apresentam pH elevado, pela utilizagdo de solugdes alcalinas
ou solventes organicos. Em banhos para a decapagem, no entanto, o efluente apresenta elevada
acidez, pelo uso de acido cloridrico ou sulfirico (CARRILLO-ABAD; GARCIA-GABAL-
DON; PEREZ-HERRANZ, 2014). A utilizacdo de sais na fluxagem e passivacdo diminuem o
pH do efluente. Sendo que na passivacdo € utilizado, geralmente, o acido crdmico que gera o
metal na forma hexavalente (PASQUALINI, 2004).

Pelo anteriormente exposto, pode ser visualizado que ha diversas abordagens para a re-
cuperacdo tanto dos residuos de PCIls como dos residuos do processo de galvanizacdo a fogo.
Desta forma pode ser inferido que processos que integrem a recuperacgao conjunta podem apre-

sentar vantagens econémicas e ambientais.
3.7 SULFATO DE COBRE

O sulfato de cobre ocorre de forma natural através da formacdo mineral do anidro Cal-
cocianita (CuSO4) e quando na forma hidratada recebe o nome de Calcanita (CuSO4.5H20),
conhecido como sulfato de cobre pentahidratado. Apesar da ocorréncia natural do sulfato de
cobre, o sal comercializado é decorrente da producédo do cobre oxidado ou da reciclagem do
metal e mais raramente a producdo ocorre através do minério de cobre (USDA, 2015) (RO-
SENBERG & EPSTEIN, 2001).

A presenca do acido sulfurico é fundamental para a producdo do sulfato de cobre, ca-
racterizando-se como o principal meio para a formacdo do sal. O cobre na forma oxidada é
capaz de produzir a solucéao sulfatada quando o metal entra em contato com o &cido sulfurico,

ndo sendo necessario nenhum outro procedimento (reacdo quimica 02). No entanto, quando se
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utiliza o cobre na forma metélica, geralmente de reciclagem, funde-se o metal com resfriamento
em agua, gerando uma peca fundida porosa e com irregularidades, proporcionando uma maior
interacdo do &cido com o cobre. Ainda assim, somente a producédo do cobre fundido néo é su-
ficiente para a producéo do sulfato de cobre em escala industrial, sendo necessario a adi¢do de
um meio oxidante, usualmente o oxigénio, e a elevacao de temperatura, variando de 65° a 100°C
(reacdo quimica 03). A necessidade desses meios catalisadores se deve ao tempo demasiada-
mente longo para a ocorréncia da reacdo quimica e evitar a ocorréncia do sulfeto de cobre
(ROWLEY, 1997).

CUO + H2S04 = CuSO4(aq) + H0 (02)
Cu + 2H2S04 = CuSOa(aq) + 2H,0 + SO, (03)

O método mais comum de comercializacdo desse sal € na forma pentahidratada sendo
considerado o mais importante composto de cobre (ATKINS & JONES, 2006) (NPIC, 2012).
O sulfato de cobre pentahidratado apresenta diversas utilizagdes em setores da industria me-
talmecéanica como na galvanoplastia, na area da mineragdo, mas 0s principais usos estdo nos
setores agricolas. Nesta area de atuacdo este sal atua como fungicida, algicida, bactericida e

herbicida.

Como agente algicida sua utilizacdo tem como objetivo evitar o crescimento de orga-
nismos aquaticos que podem interferir em canais de irrigacdo e drenagem e também em reser-
vatdrios. Em macrofitas aquéticas sdo utilizados para evitar a sua proliferacdo que podem cau-
sar entupimento de canais de irrigagdo ou dificultar a drenagem. A sua aplicacdo pode ocorrer
de modo direto podendo ocorrer através da liberacdo de cristais diretamente no meio aquético

ou de forma continua em que um equipamento faz a liberacéo do sulfato (BARTLEY, 1976).

Na agricultura a utilizacao do sulfato de cobre pentahidratado apresenta diversas utili-
zagOes como na suplementacéo tanto alimentar de animais como no solo e pode atuar também

como agente importante em fungicidas.

A calda bordalesa tem origem na regido da Franca de Bordeaux sendo o primeiro fun-
gicida a ser desenvolvido no mundo. E produzido através da simples combinac&o do sulfato de
cobre pentahidratado, cal virgem e 4gua (EPAGRI, 2015) (AGRIQOS, 2005). Para a aplicagdo

da calda a umidade ambiente deve ser superior a 55% e temperatura inferior a 30°C, essas



43

condicGes evitam a evaporacao do liquido que provocam a elevagdo da concentracdo do sal nas
plantas, podendo causar queimaduras.

Além do tratamento fungicida em planta¢fes o sulfato de cobre pentahidratado atua
também como corretor de cobre no solo. Sua aplicacdo pode ocorrer de forma direta no solo ou

nas folhas em ambos os casos a utilizagdo deste sal permite vantagens a longo prazo.

O sulfato de cobre pentahidratado pode ser usado também na complementacéo da ali-
mentacdo animal. Adicionado a alimentacdo de galinhas para abate foi verificado um cresci-
mento e aumento de seu peso, em relacdo as que ndo receberam suplementacdo deste sal de
cobre nas suas alimentacdes (EWING et al, 1998). Ja nas galinhas poedeiras 0 mesmo fenémeno
ocorreu com maior crescimento resultando em um aumento na producdo de ovos, com o bene-
ficio de observar a diminuicdo do colesterol presente nos ovos. A adi¢do do sal na alimentacdo
dessas aves trouxe uma maior presenca de cobre nos ovos, no entanto, esse aumento ndo repre-

senta um problema na seguranca alimentar humana (PESTI & BAKALLI, 1998).

Também pode ser usado como antisséptico controlando ou prevenindo a proliferacéo de
doencas infecciosas em cascos ou chifres de ovinos e bovinos, agindo como agente fungicida
ou bactericida (USDA, 2015).

3.8 SULFATO DE ZINCO

O sulfato de zinco (ZnSO4) € um composto quimico cristalino incolor, soltvel em agua.
Na forma heptahidratada, ZnSO4-7H20, o0 mineral goslarita, foi historicamente conhecido como

"vitriolo branco", e também chamado de vitriolo de zinco ou sal de vitriolo.

A producéo do sulfato de zinco comercial se da a partir de minérios contendo zinco,
com a extragdo mineral de jazidas, os minerais séo triturados e submetidos a flotagcdo objeti-
vando a concentragdo do mineral. Para minerais com baixo teor de ferro ocorre o tratamento
por via umida, onde o minério sofre calcinacdo produzindo um oxido e logo em seguida passa
por uma lixiviagdo com adigdo de acido sulfdrico. O lixiviado passa por um processo de sepa-
racdo dos diferentes componentes e o produto final € o sulfato de zinco, que pode passar por
tratamentos posteriores para a producéo de zinco metalico ou o sulfato pode ser cristalizado e
vendido como produto (USDA, 2015).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Zinco
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Zinco
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Goslarita&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vitr%C3%ADolo
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No processo pirometalirgico o minério de zinco passa por uma fundigdo em forno “Im-
perial” em atmosfera com adi¢do de carbono. Na superficie do zinco fundido se forma cinzas
de zinco que sdo removidas e tratadas com adi¢do de acido sulfarico. Ao final, se tem o produto
sulfato de zinco. Esse método é pouco difundido por ser um método que demanda muita energia

€ por isso Se torna um processo Oneroso.

Quando o solo apresenta baixa disponibilidade ou deficiéncia de zinco, a falta desse
micronutriente dificulta o crescimento afetando o desenvolvimento adequado das plantas. Dos
compostos de zinco o sulfato de zinco apresenta-se como o condicionante mais utilizado para
mitigar esse efeito. A atuacdo do mesmo ocorre na forma de um fertilizante sendo aplicado,
apos dissolucéo, por via foliar ou por irrigagdo. Uma Unica aplicacdo do sulfato de zinco no
solo pode evitar a necessidade de outra aplicacdo por um periodo de cinco anos (SADEGHZA-
DEH & RENGEL, 2011).

A adicéo do sulfato de zinco apresentou elevacao na producao cafeeiraem Séo Sebastido
do Paraiso, MG. Nos estudos desta plantacdo de café a ndo utilizacdo do sulfato de zinco pro-
duziu 28,80 sacas/ha, quando da pulverizacdo de solucdo de sulfato de zinco, duas vezes no
ano, propiciou um aumento de 35,50 sacas/ha e a pulverizacdo de quatro vezes ao ano uma

elevacdo de 37,70 sacas/ha.

Na cultura da soja a adubacéao proporcionou caracteristicas positivas tais como: aumento
no teor foliar, na altura das plantas, no didmetro do caule, na altura de inser¢do da primeira
vagem, no numero de vagens por plantas, no nimero de nés reprodutivos por planta, na massa
de 100 grdos e na produtividade de grdos. Em cultivos de milho pode levar ao aumento da

producdo em até 60 sacas/ha de gréos de milho.

O sulfato de zinco na forma de monohidrato apresenta um teor minimo de 34% de zinco
em sua composicdo e tem como caracteristica o estado de fina divisdo, pulverulenta. Sua prin-
cipal utilizagdo é na suplementagéo de zinco na alimentacéo animal. Apresenta prevaléncia em
relacdo ao zinco oxidado (ZnO) por ser mais biodisponivel que o sulfato de zinco (FONSECA,
2013). Sua adicéo na alimentacao propicia o crescimento normal, incluindo também o desen-
volvimento 6sseo, empenamento, processos enzimaticos e regulacdo do apetite (BATAL et al,
2001) (FERNANDES, 2013).
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A combinagdo do monohidrato de sulfato de zinco com fungicidas promoveram controle
de doengas foliares em seringal adulto (PEREIRA & DOS SANTOS, 1992). Em mudas de to-
mate onde foi pulverizado fungicida associado ao sal de zinco monohidratado proporcionou um
aumento no diametro dos tomateiros (BOVI & MINAMI, 1999).

O zinco na forma mineral apresenta menor eficiéncia do que na forma de sulfato (FON-
SECA, 2005).

A adicdo de sulfato de zinco monohidratado apresentou melhora no rendimento dos
graos do arroz do tipo Basmati, produzido na india (POONIYA & SHIVAY, 2011).
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4. MATERIAIS E METODOS

E importante ressaltar que neste trabalho utilizou-se PCls excedentes que passaram pelo
processo mecanico realizado no trabalho de dissertagdio de OCAMPO (2017), “Produgdo de po

de cobre eletrolitico a partir de residuos de placas de circuito impresso”.

Sera feita uma breve descricdo da obtencdo do material utilizado nesta dissertacao por
OCAMPO (2017). Foram selecionados como residuos de PCls, placas mae e memdrias RAM.
O material passou por processamento mecanico de cominui¢gdo em moinho de facas, visando a
diminuigéo da granulometria do material. As PCls foram separadas em duas granulometrias:
finos (- 0,6 mm) e granulados (- 1,18 mm + 0,6 mm). Ao final da separacdo do material em
granulometria se efetuou uma separacdo magnética visando a remocao do ferro e a producéo de
dois materiais granulados distintos: magnético (contendo ferro) e o ndo-magnético (outros me-
tais, entre eles o cobre). Tanto neste trabalho quanto no de OCAMPO (2017) o objeto de estudo

foi a fracdo de PCI granulado (- 1,18 mm + 0,6 mm) ndo magnetica.

O trabalho foi planejado para ser realizado em trés etapas. Na primeira etapa foram
realizados testes preliminares para avaliar quais dos residuos de zinco da industria de galvani-
zacdo a fogo poderiam ser utilizados no estudo. Partiu-se do principio que teores elevados de
zinco, na forma metélica, presente nos residuos da galvanizagdo a fogo podem em contato com
uma solucdo de sulfato de cobre, produzir o metal. Passando o zinco para a solucdo forma-se
uma solucéo de sulfato de zinco conforme a reacdo quimica (04).

Zn® + CuSO4 = Cu° + ZnSO4 (04)

Na sequéncia foram feitas dissolucdes nas placas de circuito impresso produzindo uma
solugéo contendo metais, com o cobre sendo o principal elemento, que solubilizam em presenca
do acido sulfarico com peroxido de hidrogénio. Na terceira etapa a producgédo de cobre com uso
do zinco de residuo, procurando-se a formacéo de uma solugdo mais ou menos concentrada de

sulfato de zinco, de onde este sal possa ser recuperado.

Entretanto com a dificuldade de obtencdo de um cobre em pé com pureza comercial,
foi adicionado um outro estagio, a quarta etapa, visando a obtencao de um cobre com possivel
utilizacdo na cadeia produtiva. Para isso, se beneficiou o cobre, formando 6xido cuprico, com

o intuito de purificar o cobre e converté-lo em um sal sélido de sulfato de cobre pentahidratado.
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A metodologia adotada nesse trabalho segue o fluxograma de acordo com a Figura 7.

ETAPA 4

PO DE COBRE
OXIDO DE CO

ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3

RESIDUOS DA PLACAS DE CIRCUITO SOLUCAO DE SULFATO
GALVANIZACAO A IMPRESSO CONTENDO COBRE
FOGO

S a4

ANALISES DOS RESIDUQ DE ZINCO
RESIDUOS MAIS HIDROMET/ALURGIA

PROMISSORES

RESIDUO DE ZINCO SOLUGAO DE SULFATO

SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO
CONTENDO COBRE
SULFATO DE ZINCO PO DE COBRE

Figura 7 — Fluxograma do trabalho.

4.1 ANALISE DO POTENCIAL DE USO DOS RESIDUOS DA GALVANIZACAO
A FOGO

Foi realizada uma visita em uma empresa de galvanizacdo a fogo na cidade de Porto
Alegre, onde foi observado o processo de produgéo de pecas galvanizadas a fogo e verificado
quais os principais residuos contendo zinco que sdo gerados. O processo de producdo de acos

galvanizados na industria acompanha o seguinte processamento, conforme a Figura 8.
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DESENGRAXAMENTO

LAVAGEM

DECAPAGEM

LAVAGEM

FLUXAGEM

GALVANIZACAO

SECAGEM

SOPRADOR

CROMATIZAGCAO

SECAGEM

Figura 8 — Fluxograma do processo de galvanizag&o da indUstria visitada.

Foi feita a coleta de cinco amostras de residuos provenientes do processo de galvaniza-
¢do a quente. Na Figura 9 podem ser visualizados os pontos de geracdo dos residuos contendo

zinco gerado pela inddstria, sendo descritos na sequéncia.
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DESENGRAXAMENTO

LAVAGEM
DECAPAGEM
LAVAGEM

TIPO3

FLUXAGEM TIPO 2

GALVANIZACAO TIPO4

ZINCO DURO
SECAGEM

SOPRADOR

CROMATIZAGAO

SECAGEM

Figura 9 — Residuos de zinco da empresa de galvanizacao.

Zinco Tipo 1 (Figura 10 — A) — proveniente do soprador, em processo posterior a imer-
sdo da peca, onde sdo removidos residuos da parte interior dos canos;

Zinco Tipo 2 (Figura 10 — B) — originado na coifa localizada acima da galvanizacdo a
fogo onde, de acordo com a literatura recebe o nome de “p6 de zinco” (INSTITUTO DE ME-
TAIS NAO FERROSOS, 2018). O zinco volatilizado é capturado por filtros de manga, onde é
colocado em contato com agua e armazenado em um local préprio para a secagem. Apos a

secagem ¢ disposto em local correto;

Zinco Tipo 3 (Figura 10 — C) — ocorre do contato da pega com a amdnia, na fluxagem,

para melhor aderéncia do zinco;

Zinco Tipo 4 (Figura 10 — D) — decorrente do sobrenadante da cuba de imersdo da pega
de aco em zinco fundido, conhecido como “cinzas de zinco”. De acordo com Dvorak; Jandova
(2005) esses residuos sdo compostos por 6xido de zinco, zinco metalico, hidroxicloreto de zinco
(Zns(OH)gCl2.H20) e outros metais, que sdo tratados como impurezas no tratamento;

Zinco Duro (Figura 11 — E) — proveniente do lodo que se forma no fundo da cuba, onde
é realizada a imersdo do aco para a galvanizagdo a fogo.
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Figura 10 — Residuos da galvanizagédo a fogo. A — Zinco Tipo 1, B — Zinco Tipo 2, C — Zinco
Tipo 3 e D — Zinco Tipo 4.

Figura 11 — Residuos da galvanizacéo a fogo. E — Zinco Duro.

Diversos ensaios foram realizados para verificar o potencial de utilizagcdo desses recur-
s0s para recuperacdo de metais. O residuo denominado de Zinco Duro foi preliminarmente ex-
cluido para as analises devido ao seu alto valor de mercado e necessidade de um pré-tratamento
mecanico, por apresentar-se numa massa solida rigida. Para os demais residuos foram realiza-
dos ensaios de avaliagdo do potencial de uso, anélise de zinco metélico, teor de umidade, gra-
nulometria, analise quimica elementar e producdo de cobre, conforme Figura 12.
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ETAPA 1

DOS RESIDUOS DE
GALVANIZACAO A

AVALIAGAO DO
POTENCIAL DE USO

TEOR DE UMIDADE E
GRANULOMETRIA

CARACTERIZAGAO DO
RESIDUO ESCOLHIDO

Figura 12 - Fluxograma da Etapa 1.

A partir da primeira analise que avaliou o potencial de uso, foram descartados os resi-
duos que ndo apresentaram boas respostas. Sendo entdo, excluidos das avaliacdes posteriores.

O restante dos procedimentos foi realizado para os residuos mais qualificados.
4.1.1 Avaliacéo do Potencial de Uso

A selecdo dos residuos da indudstria de galvanizagdo mais propicios para ensaios poste-
riores foi elaborada com um ensaio preliminar procurando observar quais desses residuos rea-
gem com uma solucéo sintética de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H.0), precipitando

cobre, indicando a presenca de zinco metélico no residuo.

Para isso, todos os residuos, do tipo 1 ao 4, passaram por um procedimento mecanico
de cominuicdo e classificacdo granulométrica. A cominuicdo foi realizada de maneira manual
com o auxilio de um almofariz e classificacdo em peneiras, até a totalidade do material adquirir
dimensdo passante em fragdo granulométrica de 0,25 mm (60 Mesh).

Para os ensaios de avaliacdo do potencial de recuperagdo de cobre a partir de residuos,
uma solucdo de 10 ml de CuSO4.5H20 a 5% em massa foi produzida e colocada em um copo
Becker de 50 ml. Em seguida, uma aliquota de 0,5 grama de cada um dos residuos da galvani-

zacao a fogo foi adicionada sob agitacdo e aquecimento por 30 minutos a 50°C.
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Através de uma andlise visual verificou-se a presencga ou ndo de precipitados metélicos.
A seqguir, adicionou-se a cada amostra 20 ml de uma solug&o 10% em massa de acido sulfdrico,
com a finalidade de eliminar 6xidos metalicos e salientar a producéo de cobre metalico, o qual
se apresenta como um precipitado de tom alaranjado. Neste experimento 0s residuos que mos-

traram uma maior produgdo de cobre, visualmente, foram escolhidos para os testes posteriores.
4.1.2 Anélise do Teor de Umidade e Granulométrica

Para analisar o teor de umidade presente nos residuos mais promissores foram separadas
uma amostra de 1500 gramas de cada residuo e colocado em estufa em temperatura de 65°C
por 24 horas. Ao final desse periodo a massa restante foi verificada. Apds essa medicéo foi
examinada a granulometria dos residuos, onde se utilizou as peneiras, da marca Bertel, classi-

ficadas nas granulometrias: 500pm, 250um, 150um, 125um, 75um, 53um e fundo.
4.1.3 Avaliacéo do zinco metalico no residuo escolhido

Para avaliacdo do teor de zinco metalico nas amostras mais promissoras, fez-se o uso de
uma avaliacdo experimental expedita para obtencdo de um valor em nivel de ordem de gran-
deza. Para isso, fez-se uso de uma solucdo de acetato de chumbo trihidratado -
(CH3COO0)2Pb.3H20 a 10%. Essa solucdo quando em contato com o zinco, na forma de metal,
precipita o chumbo, na razdo de uma parte de chumbo para uma parte de zinco, em termos de

massa atdmicas, conforme a reacdo quimica 05.
(CH3C00),Pb.3H,0 + Zn° = Pb® + (CH3C00),Zn.3H.0 (05)

Para realizar a analise pegou-se uma amostra de 1,0 grama do residuo de zinco, do resi-
duo mais promissor, e adicionou-se 60ml de solucdo de acetato de chumbo e aqueceu-se por 1
hora em temperatura de 50°C. Ap0s 0 aquecimento da amostra drenou-se e lavou-se, a por¢ao
de chumbo produzida, diversas vezes com agua destilada, objetivando a remocéo de quaisquer
contaminantes e/ou solucdo residual de acetato de chumbo. Realizou-se uma outra lavagem
com &cido sulfurico a 10%. Aqueceu-se novamente a solugdo para dissolucdo de 6xidos meta-
licos residuais que néo reagiram. O precipitado de chumbo metalico foi, entdo, lavado, filtrado

e colocado para secar em estufa, sendo ao final aferida sua massa.

Complementando a avaliagéo realizada anteriormente com acetato de chumbo, efetuou-

se um ensaio de Difracdo de Raio-X com o intuito de verificar as formas minerais em que 0
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zinco se apresenta no residuo e confirmar a presenca de zinco metélico na amostra escolhida.
A andlise ocorreu mediante o quarteamento do residuo e posterior peneiramento em malha de
#325 mesh de uma amostra de 10,00 gramas. A analise foi realizada no Laboratorio de Materiais
Ceramicos (LACER) utilizando o Difratbmetro de Raios X, marca Phillips, modelo X’Pert
MDP (tubo de Raios X com radiagdo Cu Ka).

Com o intuito de observar a morfologia dos minerais presentes no residuo da galvani-
zacdo a fogo escolhido realizou-se um ensaio complementar de microscopia eletronica de var-
redura (MEV), na PUC-RS.

4.2 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

Nesta etapa do trabalho se realizou o processamento hidrometal(rgico das placas de

circuito impresso objetivando a recuperagdo do cobre presente.

A partir do material selecionado, o processamento hidrometalirgico visando a remo-
cao do cobre solido das PClIs e em solucéo liquida deu-se por meio de duas etapas de lixivia-

cOes, de acordo com a Figura 13.

ETAPA 2

PLACAS DE CIRCUITO
IMPRESSO
. 7 REMOGAO DE METAIS
LIXIVIAGAO PRIMARIA ‘ CONTAMINANTES

LIXIVIAGAO .
SECUNDARIA ‘ EXTRAGAO DE COBRE

Figura 13 — Fluxograma da etapa Hidrometaldrgica das PCls
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Visando a determinar quantidade de cobre presente nas PCls no inicio do processo fo-
ram realizadas anélises do material bruto e do ndo-magnético em fragdo de - 1,18 + 0,6 mm.
Para essa determinacdo fez-se um quarteamento do material com a separacdo de uma amostra
de 5,0 gramas. Esta amostra foi analisada para fins de caracterizacdo na Central Analitica do

Instituto de Quimica, no Laboratorio de Espectrometria Atdmica (LEA) da UFRGS.

As amostras foram analisadas através da técnica de Espectrometria de Absorcdo Ato-
mica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS), em equipamento Perkin-
Elmer - AAnalyst 200, utilizando ldmpada de catodo oco (LUMINATM Hollow Cathode Lamp
— Perkin-Elmer). Foram analisados os metais cobre, ferro e aluminio, provenientes das placas

de circuito impresso, tanto na porcao bruta quanto na fracdo granulada ndo-magnética.

A seguir serdo detalhados os processos utilizados para a dissolugdo do metal de interesse
presente nas placas de circuito impresso usadas no trabalho.

4.2.1 Lixiviacdo acida (Remocéo de Impurezas)

Essa lixiviacdo apresenta como principal objetivo a remocao ou reducdo de metais con-
taminantes nas placas, como Fe, Zn e Al, visando a concentracdo na etapa seguinte do cobre.
Foram preparadas 3 amostras, para realizar uma lixiviagdo preliminar. O lixiviante escolhido
foi o &cido sulfdrico devido ao seu baixo custo e utilizacdo em escala industrial (GOSH et al.,
2015).

A lixiviacéo foi realizada com os seguintes parametros:
e 50,0 gramas de PCI
e Relacdo solido-liquido: 1:10 (g:ml)
e Solucgéo de 3 molar de H2SO4
e Temperatura: 75°C

e Tempo: 4 horas

Finalizada esta etapa, filtrou-se 0 material restante em filtro quantitativo de papel com
gramatura de 80g/cm?. O material retido no filtro foi lavado em agua deionizada em varias
porcdes, totalizando 50 ml e secado em estufa, por 24 horas em temperatura de 65°C. Uma
amostra do liquido passante no filtro, com volume total de 500ml foi encaminhado para analise

na Central Analitica do Instituto de Quimica, no Laboratério de Espectrometria Atdmica (LEA)
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da UFRGS, através da técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama. Apos a
secagem do material foi medida a massa restante do residuo e completada a lixiviagdo acida em

meio oxidante para extracdo do cobre.
4.2.2 Lixiviacdo Acida com Perdxido de Hidrogénio

Nesta etapa do trabalho, realizou-se uma nova lixiviacdo com as PCls, filtradas e secas
apos a primeira lixiviagdo, com o objetivo de dissolver o cobre existente no residuo levando-o
pra a fase liquida. Para isso, foi realizado uma dissolu¢do em meio acido, com &cido sulfarico

e a adicdo de um meio oxidante, perdxido de hidrogénio.

A lixiviacao foi realizada com o0s seguintes parametros:
e PCI restante da primeira lixiviagdo
e Relacdo solido-liquido: 1:10 (g:ml)
e Solucdo de 3 molar de H2SO4
e 30ml de H202 a 50%
e Temperatura: 45°C

e Tempo: 2 horas

A adicédo de H>O> ocorreu de forma fracionada com adicao de cotas de 7,5 ml de peré-
xido em cada periodo de 30 minutos, totalizando 2 horas para a adi¢ao total do oxidante.

A temperatura de 45°C foi utilizada objetivando evitar a acentuada decomposicdo do
perdxido, apesar da velocidade das reacGes aumentarem com a temperatura (YANG; LIU;
YANG, 2011).

Finalizada esta etapa, filtrou-se o material restante em filtro quantitativo de papel com
gramatura de 80g/cm?. O material retido no filtro foi lavado em agua deionizada, com volume
total de 50ml, e secado em estufa, por 24 horas em temperatura de 60°C. A amostra liquida,
com volume total de 550ml e o material sélido retido no filtro, PCI ap0s a secagem, foram
analisados e encaminhados para analises por Espectrometria de Absorgdo Atémica com Chama
na Central Analitica do Instituto de Quimica, no Laboratério de Espectrometria Atbmica (LEA)

da UFRGS. Apos a secagem do material foi medida a massa restante do residuo.
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Finalizado o processamento nas PCls, com a producdo de uma solucéo de sulfatos, tendo
como principal componente do sulfato, o cobre. Com isso, deu-se inicio a recuperacdo do cobre

presente nesse liquido.

4.3 RECUPERACAO CRUZADA DE METAIS

Neste momento foi produzido o cobre, a partir dos residuos de galvanizacéo a fogo pre-
viamente escolhidos em conjunto com a producéo sulfato de zinco, conforme o fluxograma da

Figura 14.

Figura 14 — Fluxograma da Etapa 3.

4.3.1 Recuperacao de cobre e producao de sulfato de zinco

Apos a finalizacdo da etapa hidrometalurgica, com a dissolugéo de cobre e outros metais
presente em placas de circuito impresso, iniciou-se o procedimento de recuperacao desse metal.
A metodologia utilizada para a recuperacédo do cobre da solucéo lixiviada das PClIs foi realizada
da seguinte forma: retirou-se uma aliquota de 100 ml do volume total da dissolugéo e o colocou
em um Erlenmeyer de 250 ml. O Erlenmeyer foi colocado sobre um agitador magnético, da
marca Tecnal, modelo TEO85, e se iniciou a alimentagéo da solugdo com o residuo de zinco da

galvanizacéo escolhido no momento da avaliacdo.

A massa de residuo da galvanizagéo a fogo para a cementacao do cobre foi de 3,5 gra-

mas. A adicdo do material foi realizada a uma taxa de 0,5 gramas/minuto, totalizando 7 minutos
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para a completa adi¢do do residuo. O processo de alimentacdo ocorreu de forma manual, com
auxilio de uma espatula. O residuo da galvanizacdo a fogo utilizado ndo passou por nenhuma
alteracdo fisica ou mecanica no trabalho, sendo empregado conforme a retirada na usina. Foram

executadas trés repeticoes.

Ao final do processo foram obtidos dois produtos o cobre e o sulfato de zinco. O cobre
produzido foi filtrado, lavado e seco em estufa a 65°C pelo periodo de 24 horas. No produto
seco foi realizada uma Microscopia Eletronica de Varredura para observar sua morfologia e
uma Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para identificacdo dos elementos presentes
no cobre produzido.

No liquido remanescente da filtragem do cobre foi realizada uma lenta evaporacao do
liquido, a 65°C, em uma chapa de aquecimento com o objetivo de precipitacdo do sal de sulfato
de zinco presente no fluido. Apds a secagem do sal produzido foi realizado uma anéalise por
Espectroscopia de Emissdo Atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP — AES) dos ele-

mentos contidos.

Para isso, separou-se uma aliquota de 10g de amostras do sal e secou-se em estufa a
105°C pelo periodo de 24 horas. Uma solucdo de 20 ml de dgua-régia foi preparada (1 HNO3:
3 HCI) para a digestdo do residuo presente em 1,0 grama. Durante duas horas, a mistura foi
submetida a aquecimento em chapa elétrica, em temperatura de 95°C, adicionando agua deio-
nizada para o volume permanecer constante. Objetivando reduzir a acidez da solugéo de metais,
apos a digestdo, por mais duas horas manteve-se 0 aquecimento da solucdo em 70°C, conser-
vando o volume com &gua deionizada. A solucao foi filtrada e avolumada em 100 ml em baldo
volumeétrico. Retirou-se uma aliquota de 1 ml desta solucéo inicial, que foi novamente avolu-
mada a 100 ml (equivalente a uma dilui¢do 1:10.000), sendo esta solucdo submetida a analise
por ICP. A leitura dos extratos foi realizada no equipamento marca Perkin ElImer ICP-OES mod
7300, localizado no Laboratorio de Analises de solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS

e o resultado (expresso em mg/l) fornece diretamente o percentual de cada elemento na amostra

4.4 BENEFICIAMENTO DO COBRE

Devido a dificuldade de obtencdo de um po de cobre com pureza compativel com as

especificacbes daqueles utilizados em processos produtivos da inddstria, em especial na
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metalurgia do p6, com um minimo de 99% de cobre, adicionou-se uma etapa ao planejamento
realizado no inicio do estudo. Para isso, foi executado um beneficiamento complementar, com
0 propésito de agregar valor ao cobre, visando possibilitar sua utilizacdo em outros processos

produtivos, conforme a Figura 15.

ETAPA 4

COBRE METALICO

OXIDO DE COBRE

SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO

I-

Figura 15 — Fluxograma da etapa de beneficiamento do cobre.

Nesta Ultima etapa o cobre passou pela total oxidacdo, sendo posteriormente transfor-
mado em sulfato de cobre pentahidratado. Os detalhes do procedimento serdo discorridos a

sequir.
4.4.1 Oxidacdo do Cobre Produzido

Devido a facilidade de reagir com o oxigénio, motivada pelo estado de fina diviséo do
cobre obtido, quando em contato com o ar, 0 metal apresenta tendéncia a se oxidar (SCHMIDT,
2010). Em busca de um produto com maior uniformizagéo da qualidade e diante da dificuldade
em reduzir essa tendéncia de oxidacdo do po de cobre, da forma em que foi obtido, optou-se
pela total oxidacgéo do cobre. Verificando-se o comportamento termodindmico do cobre (Figura
16) fez-se uso de um método pirometaldrgico, que consistiu no aquecimento de 1,50 gramas do
cobre obtido em temperatura de 700°C por 2 horas, em pressao atmosférica, objetivando a total
oxidacdo do po de cobre. Cabe ressaltar que a oxidagdo do cobre pode ser realizada em tempe-
raturas inferiores, proximas de 300°C, mas esse processo ndo é o mesmo utilizado industrial-

mente e 0 tempo necessario no forno seria maior (RICHARDSON, 1997).


https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Walfredo+Schmidt%22
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Figura 16 — Comportamento Termodindmico do Cobre em diferentes temperaturas e pressao.
Fonte: adaptado NASIBULIN et al (2002).

O produto esperado ao final do processo € um material com maior massa que o cobre
metalico e com colora¢do escura (RICHARDSON, 1997). Foi medida a massa inicial e final do
cobre submetido a oxidagdo para comparar a variacdo de massa do inicio para o final do pro-
cesso. Finalizando esse processo partiu-se para a producdo do produto final o sulfato de cobre

pentahidratado que sera detalhado no préximo topico.
4.4.2 Producéo de Sulfato de Cobre

A producéo de sulfato de cobre possui como método mais disseminado o procedimento
pela rota hidrometaltrgica. Com o produto da etapa anterior, 6xido de cobre, sera utilizado
como meio de producdo de sulfato de cobre pentahidratado. O cobre na forma oxidada possuli
a vantagem de ndo depender do acesso de ar atmosférico ou de um oxidante como o perdéxido
de hidrogénio para formar o sulfato, uma vez que ja detém o oxigénio na composi¢do para
promover a formacéo de agua na reacao de formacéo do sulfato, conforme a reacao quimica 02
(RICHARDSON, 1997).

Para o trabalho foi escolhido a producéo de sulfato de cobre pentahidratado, pois este
composto e estavel em temperaturas ambientes, inferiores a 30°C (RICHARDSON, 1997) e ¢
a forma mais comumente comercializada. Com os célculos estequiométricos foram determina-
das as quantidades de &cido sulfurico e 4gua destilada necessarios para a producdo da solucéo

de sulfato de cobre e do sal hidratado. Para esse processo foi escolhida uma fracdo de 1,0 grama
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do cobre oxidado previamente. A partir da estequiometria se usou uma solucdo contendo 1ml
de &cido sulfarico com 10ml de dgua deionizada, conforme reacéo quimica 06.

CuO + 4H,0 + H,S04 = CuSO4-5H20 (06)

Para cada 1 grama de oxido de cobre é possivel produzir 3,14 gramas de sulfato de cobre
pentahidratado. A massa atdmica do éxido de cobre é 79,545 g/mol e do acido sulfurico é
98,079 g/mol, entdo para a producdo do sulfato de cobre pentahidratado sdo necessarios 1,233
gramas de &cido sulfarico e 0,906 gramas de dgua. Desses 1,233 gramas de H2SO4 sabe-se que
0 volume necessério € de 0,67ml. Entdo para a producdo da solucdo se adicionou o volume de

1ml de &cido sulfarico e 10ml de 4gua deionizada em excesso.

Com a obtencéo da solugéo, colocou-se a mesma em uma chapa em temperatura de 65°C
para a evaporacgdo de 2/3 do volume inicial, esperando-se a producédo de cristais no fundo do
copo Becker com o esfriamento sequencial da solucdo na temperatura ambiente, aguardando-
se para isto 24 horas. O liquido remanescente juntamente com o sélido depositado no fundo do
copo foi filtrado e o0 material retido no filtro foi pesado e levado para analise.

Para a realizagdo da anélise do CuSO4.5H,0 separou-se 1,00 grama do sal produzido e
dilui-o em um copo Becker com dgua deionizada e ap6s a diluicdo passou-se o liquido para um
baldo volumétrico de 100ml e completou-se em 100ml. Ao final, com o auxilio de uma pipeta
aferida pegou-se 1ml e transferiu-se para um outro baldo volumétrico de 100ml e adicionou-se
1ml de H2NOs, para conservar a amostra, e completou-se com &gua deionizada até o menisco.
A amostra da segunda diluic&o foi levada para analisar, no LABORATORIO ECONSULTING,
de Viamao/RS para analise por Espectroscopia de Emissdo Atdémica por plasma acoplado in-
dutivamente (ICP-AES).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos da parte experimental do trabalho, assim

como serdo discutidos sob uma perspectiva analitica.

5.1 ANALISE DO POTENCIAL DE USO DOS RESIDUOS DA GALVANIZACAO
A FOGO

5.1.1 Avaliagéo do Potencial de Uso

Nos ensaios realizados com 0,5 grama de cada residuo de zinco, verificou-se que 0s
residuos do Tipo 1 e 2 apresentaram uma maior reatividade em contato com o sulfato de cobre,
depositando maior quantidade de cobre no fundo do copo de Becker, conforme Figura 17. Com
a adicdo de &cido sulfarico foram eliminadas impurezas (Figura 18). Foi assim possivel obser-
var o cobre com sua coloragdo comumente conhecida, o tom alaranjado. A amostra 3 apresentou
pouco de cobre depositado. Na amostra do Tipo 4 nao foi verificada a presenca de cobre. Por
essa razdo os residuos de Zinco do Tipo 1 e 2 foram escolhidos para os experimentos posterio-

res, ndo se utilizando os residuos de zinco do Tipo 3 e 4 na sequéncia do estudo.

Figura 17 — Amostras de Residuos com adi¢&o de 10 ml de Sulfato de Cobre.
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Figura 18 — Amostras ap0s adigdo de &cido sulfurico.

5.1.2 Anélise do Teor de Umidade e Granulométrica

Uma fracéo de 1,5 kg de residuos de zinco do Tipo 1 e a mesma quantidade de zinco do
Tipo 2, foi pesada e colocada em uma estufa a 65°C por 24 horas. Apés esse periodo verificou-
se a massa desse material novamente para avaliar a perda de massa decorrente da evaporagao

de liquidos presentes na sua composi¢do, conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Teor de Umidade dos residuos do Tipo 1 e Tipo 2.

Residuos | Massa Inicial (kg) | Massa Final (kg) | Percentual (%)
Tipo 1 1,5 1,5 0
Tipo 2 15 1,115 25,67

O residuo do Tipo 1 ndo apresentou nenhuma diferenca em sua massa ap6s o periodo
em estufa, significando que ndo possui umidade. Esse efeito é esperado devido a sua captura
ser realizada ao final do processo de galvanizagdo com o material sendo removido quando ainda
se encontra seco. No entanto, no Tipo 2 verificou-se uma grande variacdo na quantidade de
massa, com perda de 25,67% de seu peso. Esse resultado € decorrente do sistema de coleta a
Umido deste material.

Apbs verificar aumidade foi realizado um ensaio para classificar a granulometria desses

residuos, a partir de uma aliquota de 1000 gramas (Tabela 4). A distribuicdo granulométrica
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dos residuos de galvanizacdo foi feita em peneiras com as seguintes aberturas: 500um, 250um,
150pm, 125um, 75um, 53um e fundo.

Tabela 4 — Classificacdo granulométrica do residuo de galvanizacéo a fogo.

Peneiras (um) Tipol | Tipo1l Taxa Acumu- Tipo2 | Tipo?2 Taxa Acumu-
Massa (%) lada (%) Massa (%) lada (%)
Retida Retida
(9) Q)
500 65,366 6,8 6,58 264,494 | 26,88 26,88
250 57,767 5,82 12,40 191,148 | 19,42 46,30
150 84,485 8,51 20,90 238,220 | 24,21 70,51
125 39,483 3,98 24,88 54,515 5,54 76,05
75 255,978 | 25,77 50,65 132,160 | 13,43 89,48
53 306,272 | 30,84 81,49 87,168 8,86 98,33
< 53 (fundo) 183,841 | 18,51 100 16,405 1,67 100
Massa Total Final | 993,192 100 - 984,110 100 -

Os residuos do Tipo 1 apresentaram uma refinada granulometria com 75,12% da massa
desse material retido em fracGes inferiores a 75um. J4&, o zinco do Tipo 2 apresentou uma dis-
tribuicdo granulométrica predominante em por¢des maiores que 150um, com uma fracdo de
70,51% retido nas peneiras 150, 250 e 500 pum. O resultado obtido pelo residuo do Tipo 2 pode
ser consequéncia da presenca de liquido nos filtros mangas que mesmo apos a secagem do
material, este manteve-se aglutinado. Com esses resultados obtidos o residuo do Tipo 1 foi o
escolhido para a continuidade dos ensaios.

5.1.3 Caracterizacdo dos residuos da galvanizacao a fogo

Com aescolha do zinco do Tipo 1 para o prosseguimento dos estudos, foi realizado uma
analise para determinar a concentracdo aproximada do zinco na forma metélica. Neste experi-
mento se observou a formagao de chumbo quando em contato com o zinco metalico, a partir de
uma solucéo de acetato de chumbo trihidratado - (CH3COQ)2Pb.3H20, conforme Figura 19. O
material obtido foi filtrado, seco em estufa a 65°C por 24 horas e teve sua massa aferida. Dessa

maneira foi possivel determinar aproximadamente a fracao de zinco metélico no residuo.
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Figura 19 — Chumbo produzido com adigdo de residuo contendo zinco do Tipo 1.

Através de calculos estequiométricos é possivel concluir que a cada 1,0 grama de zinco
na forma metalica, deve-se produzir uma massa de 3,17 gramas de chumbo. No entanto, no
ensaio gerou-se somente 2,844 gramas de chumbo para 1,0 grama de residuo do Tipo 1. Entdo,
com isso, foi possivel estimar um valor préximo de 89% de zinco metéalico e o restante na forma
oxidada além de outras impurezas, ndo reagindo com o chumbo e sendo solubilizado pela acidez
do sistema. Jha et al (2001) encontrou em um residuo semelhante o teor de 81% de zinco me-

talico.

A presenca de zinco metalico e outros compostos cristalinos de zinco presentes no resi-
duo de galvanizacgédo a fogo do Tipo 1 pode ser observada no difratograma da Figura 20. E
complementando, na Figura 21, pode ser visualizada uma imagem obtida por MEV onde pode

ser observada a microestrutura da amostra.
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Figura 20 — Difracdo de Raio-X no residuo do Tipo 1.
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Figura 21 — Morfologia do residuo do Tipo 1.

Em ambas as andlises foram encontradas semelhancas com o resultado obtido na
amostra de VOURLIAS et al (2007), no DRX realizado os principais elementos presentes foram
0 Zn e ZnO, com 0s principais picos presentes, ndo apresentando sobreposic¢éo de picos, per-
mitindo a concluséo da presenca desses componentes. No MEV realizado foi possivel observar
cristais em forma de agulha que representam o ZnO e estruturas circulares representando Zn,
na forma metalica, conforme VOURLIAS et al (2007).
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5.2 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

Ap0s a conclusao da primeira etapa foram realizados os ensaios com as placas de cir-
cuito impresso, na fracdo granulométrica de -1,18 +0,6 mm, com o objetivo de fazer uma ca-
racterizacdo das PCIs e posteriormente a etapa hidrometalUrgica de preparacgéo e dissolugéo do
cobre, cujos resultados sdo apresentados a seguir.

5.2.1 Caracterizacdo das PCls

Realizou-se uma analise quimica das placas de circuito impresso com o objetivo de ana-
lisar os elementos cobre, ferro e aluminio. As analises foram realizadas, na granulometria de
-1,18 +0,6mm, em duas fracdes diferentes de placas: a bruta e a ndo-magnética. E importante
ressaltar que a separagdo ndo-magnética visa a separacdo das fraces ferrosas, com isso, 0s
metais ndo atraidos pelo processo e tendem a apresentar aumento no seu percentual. A fracao
bruta do material, -1,18 +0,6mm, corresponde ao material que ndo passou pela separa¢do mag-

nética. Os resultados estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5 — Presenca dos metais Cu, Fe, e Al nas placas de circuito impresso Bruta e Ndo-Mag-

nética.
PCI Cu (%) Fe (%) Al (%)
Bruta 17,26 4,41 3,88
Nao-Magnética 24,38 0,13 3,40

De acordo com a Tabela 5 foi possivel observar que o elemento ferro apresentou uma
reducdo significativa do seu teor na fracdo ndo magnética das PCls. J& o cobre apresentou um
enriguecimento da sua massa em relacéo ao inicio do processo. Para o aluminio a utilizacdo do
separador magnético ndo apresentou um beneficio elevado, no entanto, seu teor foi diminuido.
Estes dados indicam que a utilizacdo do separador magnético para a remocao de metais mag-

néticos é favoravel ao aumento da concentracdo do cobre na fragdo ndo-magnética.

Com a finalizacédo da caracterizacdo das PCIs se iniciou o processo de hidrometalurgia

nos materiais com fracdo ndo-magnética, objetivando a recuperacédo de cobre e zinco.

5.2.2 Hidrometalurgia

A etapa de hidrometalurgia foi dividida em dois estagios, sendo o primeiro uma lixivi-

acdo acida (limpeza/lavagem) somente com &cido sulfdrico e o segundo a lixiviagdo acida
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oxidante, efetuada com uma solugéo de &cido sulfurico com adi¢do de peroxido de hidrogénio,
para obter um liquor de cobre.

5.2.3 Lixiviacdo Acida (Remog&o de impurezas)

A lixiviagdo acida foi processada visando a remocdo de contaminantes como ferro,
zinco, aluminio, estanho e niquel. Ela ocorre somente com a utilizacdo de acido sulfurico, pois
esse ndo apresenta grande reatividade com o cobre, permanecendo este metal no seu estado
original (VIJAYARAM; NESAKUMAR; CHANDRAMOHAN, 2014) (DEVECI et al., 2010).

As amostras de placas de circuito impresso ndo-magnéticos foram adicionadas a solucéo
de H2SOa4. Ao término do periodo o liquido foi filtrado e as placas secas em estufa a 65°C por
24 horas. O material retido seco teve sua massa aferida e os resultados encontram-se na Tabela
6.

Tabela 6 — Massa Inicial e Final das PCls ap0s lixiviagdo primaria.

Massa Inicial (g) Massa Final (g) Diferenca (g)
Amostra 1 50 48,975 1,025
Amostra 2 50 48,111 1,889
Amostra 3 50 48,634 1,366
Média 50 48,573 1,427

Da Tabela 6 foi observado a diminui¢do de massa em todos 0s ensaios, isso leva a acre-
ditar que ocorreu a solubilizacdo de metais na solucdo. Para confirmar tal ocorréncia realizou-
se analise do lixiviado obtido de 500ml para observar os metais Fe e Al solubilizados, conforme
a Tabela 7.

Tabela 7 — Anélise quimica da solugdo lixiviada somente com &cido sulfurico.

Fe (mg/litro) Al (mg/litro)
Amostra 1 54,57 2281,62
Amostra 2 53,25 1944,90
Amostra 3 59,94 2006,52
Média 55,92 2077,68

Com os dados da Tabela 7, foi observada a remogéo dos elementos Fe e Al, sendo o
aluminio removido em maior quantidade. Essa maior concentragcdo de aluminio era esperada
conforme o estudo de Ocampo (2017), onde se encontrou um valor elevado desse elemento na

analise do liquido lixiviado nesta mesma etapa do processo.
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Ao final dessa etapa com a massa de PCI que foi lixiviada e seca em estufa, em cada
ensaio, inicia-se a etapa final de lixiviacdo com objetivo de dissolucdo do cobre presente nas

placas.
5.2.4 Lixiviacdo Acida com Perdxido de Hidrogénio

Nesta etapa do trabalho foi realizada uma lixiviagdo com acido sulfarico e peréxido de

hidrogénio.

Figura 22 — Lixivia das PCls com &cido sulfurico em conjunto com perdxido de hidrogénio.

Na Figura 22 pode ser observada a coloracdo azulada da solugé@o proveniente da lixivi-
acao do cobre das PCls, a qual apresentou volume total de 550ml ao final do processo de lixi-
viacdo. Essa coloracdo ¢ tipica e sinaliza a presenca de cobre na solucdo. Para comprovacédo
deste fato foi realizada uma analise, por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama nos
liquidos para confirmar a presenca de cobre (Tabela 8).
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Tabela 8 — Concentracdo de Cobre na solugdo produzida na segunda lixiviacao.

Cu (g/litro)
Amostra 1 16,92
Amostra 2 16,74
Amostra 3 16,54
Média 16,73

Através da analise por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama foi verificado
que o cobre se apresenta com um teor médio de 16,73 gramas por litro. Esse valor obtido é
significativamente maior que o encontrado em trabalho similar feito por Ocampo (2017), em
que foi encontrado 9,69 gramas de cobre por litro. E mais de 3 vezes superior ao trabalho de
Veit et al. (2006) onde o mesmo encontrou 5 gramas por litro. A maior concentracao de cobre
presente neste trabalho possivelmente pode decorrer da utilizagdo de um maior volume de pe-
roxido de hidrogénio em relacdo aos trabalhos citados, ampliando a dissolucdo de cobre na
solucdo produzida. Além disto, procurou-se produzir uma solu¢cdo com menor volume final,
que € vantajoso para a separacao do sulfato de zinco por evaporacao e para a redugdo da geracao

de efluentes. O volume menor tende a produzir solugbes com maior concentracdo de cobre.

De maneira a observar o cobre remanescente do processo, que permaneceu no residuo
e nao foi removido nas condi¢fes do processo proposto, verificou-se nas fracdes solidas restan-
tes das PCls, retidas no filtro, o teor de cobre (Figura 23). Para isso, foi realizada mais uma
analise por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama, com os dados expressos na Ta-
bela 9.
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Figura 23 — Placas Circuito Impresso ao final da segunda lixiviagao.

Tabela 9 — Massa de cobre remanescente nas PCls ap6s a dissolugdo com solugdo acida e pe-
roxido de hidrogénio.

Massa Final PCI (g) Cu (%) Massa de cobre (g)
Amostra 1 31,35 9,06 2,84
Amostra 2 31,94 7,26 2,32
Amostra 3 31,09 8,20 2,55
Média 31,46 8,17 2,57

De acordo com a Tabela 9 observou-se que a massa média final retida no filtro foi de
31,46 gramas, com um percentual médio de 8,17% de cobre presente na fracdo insoltvel de

cobre, representando a massa de 2,57 gramas de cobre.

Com os resultados foi possivel realizar um balango de massa para verificar a quantidade
de cobre presente nas 50 gramas iniciais da PCI e verificar quanto desse valor estava presente

em cada etapa do trabalho, conforme Figura 24.
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Figura 24 — Balango de massa do cobre a partir de 50 gramas de PCI.

Conforme o fluxograma da massa inicial de 50,0 gramas de PCls, 11,77 gramas eram
relativos somente a massa de cobre, sendo um percentual de 23,54% de Cu. Desses 11,77 gra-
mas de cobre, 78,16% do cobre total presente nas PCls foram para a solucdo, enquanto o

21,83% permaneceram insoluveis.

Com esses resultados foi possivel observar que o cobre ndo foi solubilizado em sua
totalidade, podendo ter ocorrido tanto por uma ineficiéncia do processo como por uma falta de
perdxido de hidrogénio para a oxidacdo, tendo em vista a facil decomposicdo deste composto
até mesmo por matéria organica presente no residuo. Além disso, pode ter ocorrido a ndo ex-
posicdo, encapsulamento, do cobre impedindo a reagdao de ocorrer ou ainda, pelo cobre estar

em uma fracdo maior dificultando a cinética do processo.

Ao fim desta etapa se realizou a recuperacao de cobre com a utilizagdo do residuo de
zinco do Tipo 1, conforme estudos com solucéo sintética de sulfato de cobre.

5.3 RECUPERACAO CRUZADA DE METAIS

Nesta etapa do trabalho se realizard a remocéo do cobre solubilizado das PCls em con-
junto com o residuo contendo zinco metalico da galvanizacao a fogo escolhido anteriormente
(Tipol). Para a realizacdo deste estagio se utilizou uma aliquota de 100,00 ml da solucéo pro-

venientes da lixiviacdo das placas do total de 550 ml produzidos.

Sabendo-se que o residuo da galvanizacdo a fogo ndo apresenta na sua totalidade so-
mente o0 zinco na forma metalica, decidiu-se utilizar o mesmo em leve excesso para a cementa-
cdo total do cobre. Desta forma devido a fragédo de 100 ml escolhida conter em torno de 1,6
grama de cobre, entdo, de acordo com a estequiometria o valor necessario para produzir todo o

cobre seria uma massa de 1,64 grama de zinco, se estivesse em contetddo totalmente metalico.
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No entanto, o teor de zinco metalico aferido no residuo foi em torno de 89%, conforme sub
item 5.1.3.

Com isso, foi escolhida uma massa de 3,5 gramas de zinco Tipo 1 para a realizagdo dos
ensaios, visando um valor que excederia 0 necessario em massa para produzir o cobre. O obje-
tivo é a total remoc¢do do cobre em solucdo. Entdo, foi adicionado um valor superior em 2,1
vezes de zinco metalico na solucao considerando uma possivel oxidacdo do material do mo-

mento da avaliacdo do teor de zinco metalico para o seu uso para producéo do cobre.

E importante ressaltar que qualquer adicdo superior de zinco, tanto na forma oxidada
guanto metalica, quando em contato com a solucdo saturada contendo acido sulfurico se trans-
formara em sulfato de zinco (GARCIA; SOBRAL; MONTEIRO, 2017).

A adicdo do residuo de zinco foi efetuada sob constante agitacdo em temperatura ambi-
ente. A partir do primeiro contato do zinco, do residuo, com o liquido da dissolucédo das PCls
foi possivel observar a reagdo com o cobre se depositando no fundo do Erlenmeyer, conforme

Figura 25.

e

Figura 25 — Cobre depositado ap6s adi¢ao do residuo do Tipo 1, contendo zinco metélico.

O produto originado, da solucdo contendo cobre com adicéo de residuo da galvanizagao
a fogo contendo zinco, foi o cobre em fina diviséo, de acordo com a Figura 26 e sua massa foi
aferida (Tabela 10). Desse material foram feitas analises em microscopia eletrénica de varre-

dura, o MEV, conforme as Figura 27.



Figura 26 — P6 produzido da cementagdo.

Tabela 10 — Massa do p6 de cobre produzido da cementacéo.

Amostra Massa (9)
1 2,165
2 2,098
3 2,143
Média 2,135
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Figura 27 — Morfologia dos pds cementados 1, 2 e 3.

O pd de cobre produzido possui particulas nodulares, o que é uma caracteristica normal
de pd6s metalicos quando em fina divisdo e produzido por meio da cementacdo (ASM Hand-
book,1998). Foi realizado conjuntamente ao MEV um exame de EDS para identificar os ele-
mentos presentes na amostra de cobre produzida. O resultado da analise esta tabulado na Tabela
11.



Tabela 11 — Composicao dos pds cementados por EDS.
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Cu (%) | O (%) | Zn (%) | Fe (%) | Ag (%) | Sn (%) | Pb (%) | CI (%) | Total
1| 91,36 | 667 | 0,33 0 006 | 049 | 066 | 044 | 100
2| 9474 | 239 | 1,95 | 009 | 034 | 007 | 042 0 100
3] 92,36 | 489 | 1,48 0 010 | 013 | 1,04 0 100

Com esses resultados foi verificado que o cobre € o elemento principal das amostras,
como era esperado. Os demais elementos presentes na amostra sao considerados contaminantes.
O oxigénio se encontra como o principal contaminante da amostra, fato este, esperado devido
a facilidade que o cobre tem em se oxidar quando em contato direto com o ar (reacdo quimica
07) (SCHMIDT, 2010) e também em funcéo da criagdo de um filme de 6xido cuproso (Cu20)
na superficie metélica do cobre, processo decorrente da cementacao do cobre a partir de solugdo

sulfatada com zinco metéalico (reacdo quimica 08) (ZHANG et al, 2013).

4Cu + O2=2Cu.0 (07)

2CuS0; + Zn° + H,0 = ZnSO4 + Cuz0 + H2S04 (08)

Além do oxigénio o elemento zinco representa a segunda principal fonte de contamina-
cao. Sua presenca decorre da cinética de producdo do cobre no momento do contato da solucéo
de sulfato com o zinco, onde a superficie do zinco inicia a cementacdo do cobre, sendo que
qualquer material com granulometrias superiores a 250um podem ocluir 0 zinco no centro ndo
propiciando o contato do zinco com a solugdo contendo cobre. Para evitar esse acontecimento
deveria ter ocorrido a separacdo do residuo de galvanizacao a fogo do Tipo 1 em granulometrias
menores evitando esse fendmeno de ocorrer (ZHANG et al, 2013). Como o objetivo do trabalho
foi usar o residuo da galvanizacdo a fogo da mesma forma que foi gerado, ndo ocorreu a modi-

ficagdo do mesmo, levando a ocluir o zinco.

Como o cobre produzido apresentou uma pureza inadequada, impossibilitando a sua
utilizacdo de forma direta/tradicional na metalurgia do po, por possuir teores inferiores a 95%
de cobre, optou-se por adotar uma rota alternativa para poder produzir um produto derivado
com melhor pureza. Nesse sentido, aproveitou-se o estado de fina divisao do cobre, 0 que fa-
vorece uma série de rea¢Bes quimicas. Para isso, uma das rotas possiveis é a total oxidac¢éo do
cobre e posterior produgéo de cristais de sulfato de cobre pentahidratado, cujos resultados seréo

apresentados e discutidos no proximo capitulo do trabalho.


https://www.amazon.com.br/s/ref=dp_byline_sr_book_1?ie=UTF8&field-author=Walfredo+Schmidt&text=Walfredo+Schmidt&sort=relevancerank&search-alias=stripbooks
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Com a etapa de producéo de p6 de cobre concluida os liquidos remanescentes das solu-
¢Oes (Figura 25) foram aquecidos em chapa elétrica volatilizando lentamente. Com o passar do
tempo se observa uma diminuicdo do volume de liquido e a formacao de um precipitado branco

no fundo do Erlenmeyer conforme Figura 28.

Figura 28 - Sulfato de Zinco em equilibrio com as dguas-maée.

O precipitado sofreu uma lavagem com agua deionizada e foi seco em estufa a 65°C por
24 horas (Figura 29).



Figura 29 - Sulfato de zinco seco.

7

Foi realizada a caracterizacdo desta amostra para verificar os elementos contidos no

sulfato de zinco, conforme a Tabela 12.

Tabela 12 — Zinco, aluminio e ferro presentes no sulfato de zinco.

Elemento %
Zn 35,34
Fe 0,43
Al 0,19

De acordo com a caracterizacdo foi possivel observar que o elemento zinco, com

35,34%, esta presente em maior quantidade, sendo esse teor compativel com o sulfato de zinco

monohidratado. A utilizagdo de uma lixiviagdo preliminar somente com acido sulfarico, vi-

sando a remocao dos elementos Al e Fe, apresentou reducgéo desses elementos, no entanto, néo

foi possivel a remocéo total. Com isso, o teor de Fe encontrado no sulfato de zinco monohidra-

tado produzido apresentou um teor superior ao encontrado no produto comercializado, onde o

teor maximo para esse metal é de 0,03%. Como o objetivo do trabalho foi apresentar uma rota

para a producéo deste sal, sua purificagcdo nédo foi realizada neste trabalho.
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Com esses resultados pode-se confirmar a possibilidade de producédo do sal, sulfato de
zinco na forma monohidratada, com utilizagdo de residuos da galvanizacéao a fogo, gerando um
coproduto de valor econdmico a partir da precipitacdo do cobre lixiviado dos REEE. Esta recu-
peracdo cruzada de metais, a partir de residuos, feita com uma menor utilizacdo de recursos,
principalmente acido sulfirico, em comparacdo a uma recuperacgdo isolada dos metais zinco e
cobre. Isto se deve a que 0 mesmo radical -SO4 é utilizado tanto para dissolucdo do cobre como

na formacéo do sulfato de zinco, que ocorre pela cementacao do cobre.

5.4 BENEFICIAMENTO DO COBRE

A Ultima etapa se caracteriza pelo beneficiamento do cobre, visto que, o pd metalico
produzido ndo apresentou qualidade necessaria para usos mais nobres, de forma direta. A seguir

serdo detalhados os procedimentos realizados.
5.4.1 Oxidacéo do Cobre

O cobre precipitado com utilizacdo do residuo de zinco do Tipol foi colocado em forno
com temperatura de 700°C por 2 horas. Ao final do processo foi feita a averiguacdo da massa
para verificagdo do percentual de ganho de massa do cobre. Esses valores estdo apresentados
na Tabela 13.

Tabela 13 — Percentual da variagdo de massa do pé de cobre ao final da oxidagao.

Amostra | Massa Inicial (g) | Massa Final (g) | Variacdo de Massa (%)
1 1,50 1,74 16,16
2 1,50 1,78 18,54
3 1,50 1,77 17,67
Média 1,50 1,76 17,46

Foi possivel observar que o material apresentou uma elevagdo na sua massa, sendo a
AMOSTRA 1 a que menos apresentou ganho de massa, com somente 16,16%. Esse valor esta
de acordo com a Tabela 11, onde foi observado que a AMOSTRA 1 possuia 91,36% de cobre
em sua composigdo, sendo o menor valor entre as 3 amostras. JA na AMOSTRA 2 ocorreu a
maior variacdo em massa com 18,54% superior ao inicio do processo. Esse valor acompanha o

resultado obtido por EDS, pois apresentava o maior valor de cobre em sua forma metalica de
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94,74%. Na Figura 30 pode ser visualizado o pé de cobre ap6s a sua passagem pelo forno e a

oxidagdo, formando dxido cuprico, de cor escura.

Figura 30 — P6 de cobre oxidado apds 2 horas em temperatura de 700°C.

Conforme a Figura 30 e os dados da Tabela 13, considerou-se que todo o cobre metalico
foi oxidado, pois ocorreu a perda da coloracdo alaranjada passando todo o material para a co-

loracdo escura, caracteristica de quando o cobre esta oxidado, atingindo o objetivo do processo.

Com a producao de éxido de cobre concluida se iniciou o processo de producéo de sul-

fato de cobre.
5.4.2 Producao de Sulfato de Cobre

Com a amostra de 6xido de cobre produzida na etapa anterior foi realizada uma disso-
lucdo do oxido, partindo de 1,0 grama dessa amostra, com a adi¢cdo de &cido sulfurico e dgua
destilada. A solucdo produzida, foi colocada sobre uma chapa térmica para a evaporacdo do
liquido produzido, reduzindo 1/3 do seu volume inicial e cristalizando. Entdo os cristais foram

filtrados e sua massa aferida, conforme Tabela 14.

Tabela 14 — Massa de CuS0O4.5H,0 produzido de 1,0 grama de 6xido de cobre.

Amostra Massa Inicial () Massa Final (g)
1 1,0 2,313
2 1,0 2,718
3 1,0 2,536
Média 1,0 2,522
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De acordo com a Tabela 14 foi possivel observar que a massa média final obtida foi de
2,522 gramas de sulfato de cobre na forma pentahidratada, representando 80,34% do valor pre-
visto na estequiometria, que prevé um valor de 3,139 gramas de sulfato de cobre pentahidratado,
para a massa inicial de 1 grama de 6xido de cobre. No entanto, isso ndo foi possivel devido a
forma com que se obteve esse material, por meio da evaporacdo do lixiviado para 1/3 do seu
volume inicial e cristalizacdo do sal, restando na solucdo liquida o sulfato de cobre ndo crista-

lizado.

Na Figura 31 ¢ possivel observar a formagao de cristais azulados do sal CuSO4.5H0.

Figura 31 — Sal de CuSO4.5H-0 produzido.

Esses cristais passaram por uma andlise por Espectrometria de Emissdo Atdmica Por
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), onde foi observado os elementos presentes, con-

forme a Tabela 15.
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Tabela 15 — Resultado da composi¢do quimica do CuSO4.5H;0

Elementos (%0) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Pb 0,511 0,552 0,528
Zn 0,093 0,060 0,066
Fe 0 0 0
Al 0 0 0,064
Ba 0,018 0 0,019
Outros 1,230 1,131 0,996
Total de Impurezas 1,852 1,7430 1,673
Pureza CuSO4.5H20 98,148 98,257 98,327

Da Tabela 15 se observa uma pureza do sal obtido superior a 98% nas trés amostras
testadas. A pureza média do produto de CuSO4.5H-0 foi de 98,24%, sendo um valor proximo
ao encontrado por Hanafi et. al (2012), que encontrou 98,82% de pureza nos cristais de sulfato
de cobre pentahidratado produzidos, pureza aceitavel para o uso industrial. O governo do Brasil
(2021) em licitagbes de compra determina um grau minimo de pureza de 98% para o
CuS04.5H20. De acordo com o padréo técnico encontrado em produtos vendidos em varejo 0
zinco e o ferro estdo com valores dentro do encontrado, no entanto, o chumbo esta presente
com valor superior a 0,5% na composicdo. Provavelmente por arraste, 0 que possivelmente
pode levar a necessidade de reducdo prévia deste parametro antes da cristalizacdo, conforme o
uso a que se destinar. Por exemplo, na utilizagdo como micronutriente, o valor maximo admi-
tido é de 0,15%, valor inferior ao obtido neste trabalho, sendo necessario uma purificacdo para
sua utilizacdo nesta finalidade (SDA, 2016).
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6. CONCLUSOES

Neste capitulo s@o apontadas as principais conclusées do trabalho:

1) Verificou-se que é possivel a utilizagdo de residuos de galvanizacdo a fogo tal como
saem do processo para a recuperacao conjunta de cobre e zinco, sendo o residuo do Tipo 1 0

que apresentou melhores resultados decorrente da maior presenca de zinco metalico.

2) A lixiviacdo acida preliminar, somente com acido sulfurico, se mostrou vantajosa

para reduzir impurezas como o ferro e aluminio.

3) Confirmando outros estudos é possivel obter um enriquecimento de cobre utilizando-
se de separacdo magnética em placas de circuito impresso na granulometria de -1,18mm

+0,6mm, chegando-se a 24,38% de cobre em sua composic¢ao.

4) A partir de 50,0 gramas da fracdo ndo magnética de PCls cominuidas na granulome-
tria -1,18+0,6mm foi possivel solubilizar um valor médio de 9,20 gramas de cobre, produzindo

solugdes com 16,73g/litro de cobre.

5) Do cobre inicial, uma fragdo superior a 78% foi removida do residuo de placas de

circuito impresso com a metodologia proposta neste estudo.
6) O cobre em p6 produzido apresentou uma pureza superior a 91%.

7) Na evaporacéo do liquido remanescente da extracdo de cobre foi possivel obter um
sulfato de zinco compativel com o sal monohidratado, ZnSQO4.H.O, com teor de 35,34% de

zinco e pequena porgao de contaminantes, Al e Fe.

8) Foi possivel oxidar o cobre com uma temperatura de 700°C por 2 horas, sendo este

um método de f4cil aplicagdo na inddstria.

9) O sal de sulfato de cobre pentahidratado obtido apresentou um teor de pureza superior
a 98%.

10) Uma andlise geral permite concluir que a técnica de producdo conjunta de pé de
cobre e de sulfato de zinco pode ser realizada através de residuos das duas fontes distintas es-

tudadas neste trabalho.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

v’ Trabalhar na técnica de cementacdo utilizada com residuo de galvanizacdo a
fogo para a obtencao de pd de cobre com alta pureza. Em especial, em condicdes

que inibam a oxidagéo do produto.

v/ Estudar a variacédo do teor de cobre para diferentes granulometrias do residuo de

galvanizacdo a fogo do Tipol.

v’ Estudar possiveis utilizac6es para o sulfato de zinco e p6 de cobre obtidos atra-

vés de placas de circuito impresso e residuo da galvanizacao a fogo.
v’ Estudar aplicacdes para o ¢xido de cobre obtido, pois pode ser precursor de
outros compostos importantes de cobre, além do possivel uso como

catalisador, pigmento ceramico, vidros e outros.

v’ Estudar técnicas para a purificacdo do sulfato de zinco e de cobre.
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