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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a influéncia da moagem de alta energia na
lixiviagcdo acida de sucata eletrbnica. O material de partida escolhido foi a placa
mae e 0s moinhos utilizados foram moinho de facas e moinho planetario. As
moagens foram realizadas até que toda a amostra passasse por uma grade de
diametro 6mm no moinho de facas e por tempos variando entre 15 minutos e 4
horas no moinho planetario. Foram separadas duas amostras para digestdo em
agua régia seguida de HNO3 e duas amostras para realizar lixiviagdo acida com
acido sulfurico 2 mol/L. Realizou-se duas lixiviagdes acidas a 90°C com H2SO4
em sequéncia para cada uma das amostras. A primeira somente com H>SO4
seguida de uma segunda com H2SO4 e H202, sendo recolhido licor de cada uma
das lixiviacdes a cada hora. Os licores recolhidos foram analisados por ICP-OES.

A moagem de alta energia melhorou a cinética da reagéo.

Palavras—chave: Sucata eletrdnica; Moagem de alta energia; Lixiviacao &acida.
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INTRODUCAO

A geracao de equipamentos eletrénicos no mundo cresce a cada dia. SO
em 2012 a geragao de equipamentos eletroeletronicos (EEE) foi de 58 milhdes
de toneladas Consequentemente a geracdo de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos também é crescente no mundo (BALDE et al., 2017; TUNCUK
et al., 2012). A producgédo de sucata eletronica é tdo grande que no mundo, no
ano de 2014, foram geradas cerca de 41,8 milhdes de toneladas, sendo que
somente no Brasil a geracdo de sucata eletrbnica foi de 1,41 milhdes de
toneladas, uma geracao de aproximadamente 7 kg/hab (BALDE et al., 2015).
Esse crescimento é impulsionado por uma série de fatores, como a inovacéo
tecnoldgica, a crescente demanda dos consumidores por esse tipo de aparelhos,
assim como pela geracao de aparelhos com tempo de vida atil cada vez menor
e 0 aumento da diversidade de aparelhos oferecidos pelo mercado (DOEFNAES;
KUEHR, 2014).

A geracdo crescente de residuos esta intimamente relaciona com a
geracdo de residuos que contém elementos toxicos. A presenca de metais
nobres e téxicos neste tipo de sucata impulsiona a demanda por processos de
coleta e tratamento que respeitem o meio ambiente (SCHLUEP et al., 2009).

A presenca dessas substancias toxicas na sucata eletrénica € problematica
pois essas substancias toxicas podem ser liberadas a partir de processamentos
inadequados (como incineracdo e utilizacdo de mercurio para obtengcdo de
amalgamas) e contaminar lencéis freéticos e o solo (SCHLUEP et al., 2009).

A contaminacao do solo e lencais freaticos tem sido um problema estudado
em diversos paises, como China, india e Paquistdo (CHAN et al., 2007; CUI;
ZHANG, 2008; LEUNG et al., 2008; ZHANG; SCHNOOR; ZENG, 2012)

Além do apelo ecolégico, a reciclagem da sucata eletrbnica pode ser
bastante lucrativa, dado ao alto valor da sucata pela sua concentragao de metais
preciosos (BIRLOAGA et al., 2013; LUNDGREN, 2012).

Dentre a sucata eletrbnica as placas de circuito impresso (PCIl) tém
destaque pela sua concentracédo de metais de alto valor comercial, chegando a
36 % em massa. Esta proporcéo de metais, presente nas PCls é muito maior do

que os valores encontrados em muitos minérios, sendo particularmente
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interessante explora-las a fim de recuperar o metal presente nelas [3]. Entretanto
a reciclagem das PClIs tende a ser complicado ndo sO porque o metal esta
fortemente ligado ao substrato polimérico como também em razdo dos
elementos metélicos constituirem ligas metalicas, sendo virtualmente impossivel
separa-los por meios fisicos (CUI; ZHANG, 2008).

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

A toxicidade da sucata eletrénica tem como fonte ndo s6 os metais toxicos
(LEUNG et al., 2008; WONG et al., 2007)] presentes na sucata como também
compostos organicos adicionados as PCls com o objetivo de retardar chamas,
por exemplo (CHAN et al., 2007).

Esses fatores tornam a reciclagem da sucata eletrbnica uma alternativa
viavel e desejavel, tanto no aspecto ecoldgico como econdmico (DIAS et al.,
2016).

Dentre as formas de reciclagem possiveis podemos destacar a
hidrometalurgia. Isso porque, apesar das complicacdes intrinsecas a reciclagem
desses materiais, a hidrometalurgia possibilita o trabalho em menor escala do
que a pirometalurgia (KAMBEROVIC; KORAC; RANITOVIC, 2011).

Além disso a hidrometalurgia € propicia para o tratamento da sucata
eletrGnica, pois resulta em uma solugdo aquosa de metais. Isso, em parte,
adianta a etapa de separacdo de metais que deve ser feita por vias
hidrometallrgicas (BAKHIYI et al., 2018).

Uma das técnicas de hidrometalurgia que pode ser empregada para a
recuperacdo de metais € a lixiviagdo acida. Como resultado da lixiviagdo pode-
se obter um licor aonde se encontram metais ionizados, podendo este ser
encaminhado para a recuperacao dos metais, propriamente dito (SANTANILLA,
2012).

Para tanto € necessario que o material possua um tamanho de particulas
adequado a fim de proporcionar uma melhor cinética de reacdo (MORAES,
2011).

Dentre as técnicas existentes para a cominuicdo de particulas, podemos
citar os moinhos de baixa e alta energia. A principal diferenga entre os dois tipos
de moinho est4 no tamanho de particula possivel de ser atingido. Enquanto
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moinhos de baixa energia, como o moinho de facas, martelo e mandibula podem
atingir um tamanho de particula na ordem de décimos de milimetro, os moinhos
de alta energia atingem um tamanho de particula de alguns micrometros
(CHAURUKA et al., 2015; MANIKANDAN, 2011). Com tamanhos de particulas
diminuidos a cinética, assim como o rendimento, de uma reacdo tendem a
aumentar, otimizando o processo (NEPAPUSHEYV et al., 2015).

MATERIAIS E METODOS

Os materiais de partida utilizados foram placas méae cominuidas em moinho
de facas (<6mm) e placas cominuidas em moinho de bolas do tipo planetario (<
100 mesh).

Um fluxograma detalhado do processo realizado pode ser visto na Figura 1.

Cominuido no Cominuido no moinho
moinho planetario de facas
! v
Lixiviagdo acida Lixiviagdo &cida
Sem Peroxido Sem Peréxido
| |
v L 4 v v
Licor Precipitado Precipitado Licor
Lixiviagdo acida Lixiviacdo acida
Com Per6xido Com Peroxido
|
v I v v v
Licor Precipitado Precipitado Licor
v

Digestdo em Agua Régia

v

.| Retirada de amostras |,
para analise

Figura 1 — Fluxograma do procedimento seguido
Realizou-se uma digestdo em agua régia e acido nitrico do material antes

da lixiviacdo a fim de determinar a quantidade de metal presente na sucata

eletrnica, assim como também determinar a sua composicado. Os precipitados
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do lixiviado também foram digeridos em agua régia e acido nitrico a fim de
determinar a quantidade restante de metal presente no residuo apos a lixiviacao.
Para tanto as digestbes para analise foram realizadas em agua régia
concentrada (12,7 M) e acido nitrico concentrado (16 M). Para as lixiviaces
acidas foram preparados 4 litros de uma solu¢do de acido sulfarico 2 mol/L em
agua deionizada. As amostras foram digeridas em agua régia concentrada por
um periodo de 12 horas. Apos logo apés elas foram filtradas, lavadas e seu
residuo digerido novamente em &cido nitrico concentrado por mais 12 horas. Em
ambas as digestdes se utilizou uma proporc¢éao liquido:solido de 10 mL:1 g. ApGs
0 periodo de digestdo em acido nitrico as amostras foram lavadas novamente
com agua e colocadas para secar em estufa a 60 °C. por 24 horas, sendo
pesadas logo em seguida.

A lixiviagdo das amostras ocorreu em um bal&o de lixiviagao de 5 L, sendo
este preenchido com 1 L de &cido sulfarico em concentragdo de 2 mol/L. Um
term6metro foi utilizado para controlar a temperatura da amostra, aquecida por
uma chapa de aquecimento, e condensadores de refluxo foram posicionados a
fim de manter a concentracdo do acido sulfurico. Uma foto do equipamento

montado pode ser vista na Figura 2.

Figura 2 — Fotografia dos baldes de lixiviacdo antes do inicio da lixiviacao

(esquerda) e apds a lixiviacdo (direita).
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As amostras cominuidas foram adicionadas apés o acido ser aquecido a 90
°C e reagidas por 8 h sob agitacdo. Aliquotas foram retiradas a cada hora para
andlise de ICP-OES.

Ao termino desta primeira lixiviagdo as amostras foram filtradas, lavadas e
secadas em estufa a 60 °C por 24 horas.

A fim de realizar a segunda etapa de lixiviacdo, os baldes de lixiviacao
foram preparados nas mesmas condicbes da lixiviagdo anterior, sendo
adicionado o residuo daquela lixiviagdo e 15 mL de H202 a cada 15 min.
Aliquotas de cada licor foram recolhidas a cada hora, para acompanhamento da

cinética de reacédo, e armazenadas como anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fracdo metalica total na placa-mée, determinada através da digestéo por
24 hs placa cominuida em moinho de facas, sob agitacdo em agua régia e acido
nitrico, foi de 36 %.

A analise termogravimétrica da fracdo fina da amostra cominuida no moinho
planetario por 4 hs demonstra que a fracao volatil € de aproximadamente 42%.

Por considerar a perda por temperatura na analise termogravimétrica
decorrente apenas da perda de material organico e polimérico e a perda durante
a digestdo acida como consequéncia da lixiviacdo de todo o metal presente na
placa, foi possivel determinar a fracdo ceramica em 22%,

As digestbes acidas sao apresentadas na TABELA 1

TABELA 1 — Resultados das analises de ICP-OES dos licores lixiviados por agua

régia.

Cu | Ni \ Sn

ppm (pg mL-1)
Cominuida no moinho Planetario
ap6s lixiviagdo 143+2| 3,801 | 211+2

Cominuida no moinho de facas | 12715
apos lixiviagdo + 105

136 + 1 5274

Placas-mé&e cominuida (antes da | 21700
lixiviacdo) + 112
Rendimento da amostra 0 0 0
cominuida em moinho Planetario 99,3 % 98,9 % 93,6 %
Rendimento da amostra
cominuida em moinhode Facas

342,0+0,2 | 3275+ 26

41,4 % 60,2 % 83,9 %

5450



23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2018, Foz do Iguagu, PR, Brasil

Os resultados de andlises de ICP-OES das amostras de licor, tanto as
provindas das digestfes quanto as provindas da lixiviacdo, permitiram avaliar a
evolucdo da concentracdo do Cu, Fe, Ni, Sn e Ag durante o processo de
lixiviagdo em &cido sulfurico sem peroxido, e com a presenca de peroxido. A

evolucao da concentracao de cobre é mostrada na Figura 3.
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Figura 3 — Evolucéo das concentracdes de Cobre durante as lixiviagcdes

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

Em ambas as lixiviagdes a concentracdo de cobre que foi lixiviada nas
amostras cominuidas apenas em moinho de facas € inferior a concentracdo das
amostras cominuidas em moinho planetario posteriormente. A diferenca entre as
concentracfes mostradas na Figura 3 sugere gue o procedimento de cominuicéo
no moinho planetario foi efetivo para melhorar tanto a cinética, quanto a
capacidade de se recuperar o cobre.

Apesar dessa diferenca ser, percentualmente, muito maior na lixiviacao
sem presenca de peroxido, a maior diferenca foi notada na amostra lixiviada com
peroxido. Isso porque apds 1 hora a amostra proveniente da cominuigdo no
moinho planetario apresenta uma concentragéo de cobre lixiviado maior do que
a concentracdo maxima da amostra cominuida no moinho de facas.

Uma vez que foi utilizado 1L de solu¢cdo de acido sulfurico em cada
lixiviagdo e 100 g de amostra de placas-mée, pode-se estimar que a lixiviagao
realizada com perdéxido foi capaz de lixiviar aproximadamente 18 g de Cu, ou
18% em massa no caso da amostra cominuida no moinho planetario e
aproximadamente 14 g de Cu, ou 14% em massa no caso da amostra cominuida
no moinho de facas. Isso representa um aumento de 28,5 % na comparacao das

massas lixiviadas.
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A evolugéo de concentracBes de niquel foi semelhante ao cobre (Figura 4).

90+ 320

80 3004

280 -
70

oy —— Facas

240 ——vPlanetario

60

——Facas

504 = Panetario p—

200+

Concentragao (mg/L)

180 4

Concentrags0 (mg/L)

160
" /\// 140 -]
10 120

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Tempo (h)

Figura 4— Evolucéo das concentracdes de Niquel durante as lixiviagbes sem

peréxido (esquerda) e com peroxido (direita)

As concentracdes de Ni na amostra lixiviada sem perdxido sdo baixas,
assim como no caso do Cu.

Durante a lixiviagdo com peréxido as concentracdes de Ni passam a ser
mais expressivas, sendo lixiviados cerca de 0,21 g, ou 0,21% em massa, de Ni
no caso da amostra cominuida no moinho planetario, e cerca de 0,16 g, ou 0,16%
em massa, na amostra cominuida no moinho de facas. Isso representa um
aumento de 31,25 % na comparacado das massas lixiviadas.

A Figura 5 mostra a evolu¢édo da concentracdo do Fe durante a lixiviacao
sem e com peroxido.
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Figura 5 — Evolucdo das concentracdes de Ferro durante as lixiviagdes sem

peréxido (esquerda) e com peroxido (direita)
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A guantidade de Fe lixiviado na amostra cominuida no moinho planetario
sem peroxido foi de aproximadamente 3,7 g, ou 3,7% em massa. A amostra
cominuida no moinho de facas apresentou 2,7 g de Fe, ou 2,7% em massa. Por
outro lado, a lixiviagdo com perdxido resultou em maiores concentragfes de Fe
na amostra cominuida no moinho de facas, aproximadamente 0,4 g ou 0,4% em
massa contra cerca de 0,1 g ou 0,1% em massa na amostra cominuida no
moinho planetario.

Tanto o cobre quanto o niquel apresentam um comportamento semelhante
em relacdo a lixiviagdo com peréxido. Isso porque, segundo o diagrama de
Pourbaix, nas condic¢des utilizadas e sem a presenca do peréxido néo € possivel
lixiviar o Cu e o Ni. Entretanto pode se possibilitar a lixiviacdo desses elementos
ao adicionar peroxido na mistura, como ficou demonstrado. O ferro, por sua vez,
ndo necessita do peréxido para ser atacado, podendo ser retirado na lixiviagdo
sem peroxido. A diferenca entre o ferro lixiviado na lixiviagdo com peroxido esta
relacionada com a quantidade de ferro disponivel apds a lixiviagdo sem peroxido.

A evolucédo do estanho durante as lixiviacdes é apresentada na Figura 6.
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Figura 6 — Evolugdo das concentracdes estanho durante as lixiviagbes sem a
presenca de perdxido (esquerda) e com a presenca de perdxido (direita)

Durante o processo de lixiviacao fica evidente que a retirada do estanho na
amostra moida por planetario foi muito mais eficiente, chegando em uma
extracdo de 1,85 % em peso contra cerca de 0,16 % no caso da amostra moida

em moinho de facas, ou seja, um aumento de mais de 11 vezes.
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Os resultados para a evolugdo da concentracdo de prata em solugcao
podem ser vistos na figura 7.
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Figura 7 — Evolucdo da concentracao de prata durante a lixiviagdo com peréxido.

Durante a lixiviacdo sem peroxido ndo foi possivel detectar prata na
amostra. Durante a lixiviagdo com peroxido a concentracdo de prata em solugéo
aumentou consideravelmente, sendo superior na lixiviagdo do material

cominuido no moinho planetario.

CONCLUSAO

A quantidade de metal lixiviado nas placas-mae cominuidas no moinho
planetario foi substancialmente maior. Isso fica evidente quando se compara as
andlises das amostras cominuidas em moinho de facas e planetario apos a
lixiviagdo. O cobre, por exemplo, apresenta um rendimento de 99,3 % na amostra
lixiviada apds cominuicdo no planetério, contra 41,40 % para a amostra
cominuida no moinho de facas. O Ni e 0 Sn apresentam a mesma tendéncia,
apresentando um rendimento de 98,9 % e 93,6% na lixiviagdo da amostra
cominuida no planetério, contra 60,2 % e 83,9 % para a amostra cominuida no
moinho de facas, respectivamente.

A cinética de reacdo da amostra cominuida no moinho planetério se mostra
mais alta, visto que as concentracbes maximas sao atingidas em 2 a 3 horas,
enquanto nas amostras cominuidas no moinho de facas sdo necessérias entre 6

a 8 horas para que as concentracfes maximas sejam atingidas.
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ABSTRACT

In this work the influence of high energy milling in acid lixiviation of e-waste
was studied. The starting material was motherboards comminuted in knife mil
and planetary mill. In knife mill the motherboards was milled until pass through a
6 mm mesh grid. The comminution time ranged from 15 minutes to 4 hours in
planetary mill. After the comminution, two samples were digested in aqua regia
and nitric acid, and two samples were separated to proceed with the lixiviation
experiments. The lixiviation occurred in two steps, the first one with 2 mol/L
sulfuric acid solution at 90 °C and the second one with 2 mol/L sulfuric acid and
hydrogen peroxide. Samples of each lixiviation were taken every hour. Those
liquors were chemically analyzed by ICP-OES. The results indicated that

comminution on planetary mill improved the reaction kinetics.
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