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RESUMO
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DE CELULARES
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Orientador: Daniel Assumpcao Bertuol
Coorientador: Eduardo Hiromitsu Tanabe
Santa Maria, 06 de marco de 2015.

O desenvolvimento tecnologico e marketing intenso propiciam o crescimento da demanda por
equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE), os quais apresentam como componente primario
as placas de circuito impresso (PCIs). Como esses equipamentos vém se tornando obsoletos
em um menor intervalo de tempo, as PCIs residuais tornam-se um problema, necessitando de
reciclagem. As PCls sdo compostas por ceramicos, polimeros e metais, com destaque para o
cobre, metal presente em maior percentual, alem de conterem substancias tdéxicas como 0s
retardantes de chama bromados e os metais pesados. De modo que as PCIs representam um
problema e uma oportunidade a0 mesmo tempo, pois requerem tratamento adequado e sdo
compostas por materiais com valor econdmico agregado. Diante disso, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a aplicacdo de CO, supercritico na presenca de cosolventes para a
recuperacdo do cobre e na remocdo dos polimeros de PCls de celulares, visando o
desenvolvimento de um processo de reciclagem mais eficiente e ambientalmente aceitavel. O
estudo compreendeu o processamento mecanico das PCIls separadas manualmente de
celulares descartados; a caracterizacdo das PCIs; a recuperacdo do cobre a partir da lixiviacao
com CO; supercritico e H,O, e H,SO, como cosolventes, realizada de forma comparativa com
a lixiviagéo a pressdo atmosférica utilizando H,O, e H,SO, como agentes lixiviantes; a eletro-
obtencdo do cobre lixiviado supercriticamente; e a recuperacdo da fracdo polimérica contida
nas PCls, empregando etanol como cosolvente. Os resultados obtidos no processamento
mecanico indicaram que as duas moagens, realizadas em moinho de martelos, seguido de
facas, foram importantes para a reducao das PCls a particulas de diametro inferior a2 mm. A
partir das lixiviacdes com agua régia, determinou-se que as PCls contém 34,83% em massa de
cobre. As etapas de caracterizacdo demonstraram que as PCls sdo compostas por 64,02% de
metais, 20,51% de ceramicos e 15,47% de polimeros. Os resultados mostraram que a
lixivacdo supercritica € 9 vezes mais rapida do que a lixiviacdo a pressdao atmosférica.
Extraiu-se, em 20 minutos de lixiviacdo supercritica, cerca de 90% do cobre contido nas PCls,
empregando uma razdo solido:liquido de 1:20, 20% (v/v) de H,0; e H,SO,4 (2,5M). A partir
da eletro-obtencdo, realizada em uma densidade de corrente de 250 A/m2 recuperou-se 0
cobre na forma de deposito metalico com 95,97% de pureza, alcancando uma eficiéncia de
corrente de 99%. Extraiu-se 69,53% dos polimeros presentes nas PCls, a partir de CO,
supercritico modificado com etanol, a 170°C e 7,5 MPa. Portanto a aplicacdo de CO,
supercritico na presenca de cosolventes é um método promissor e eficiente a reciclagem das
PCls.

Palavras-chave: Placas de circuito impresso. Lixiviacdo supercritica. Reciclagem. Eletro-
obtencdo. Cobre. Polimeros.
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Technological development and intensive marketing support the growth of demand for
electrical and electronic equipment (EEE), which have as a primary component printed circuit
boards (PCBs). These devices have become obsolete in a shorter period of time, then residual
PCBs become a problem, requiring recycling. The PCBs are composed of ceramic, polymers
and metals, especially copper, metal present in the highest percentage. In addition they
contain toxic substances such as brominated flame retardants and heavy metals. So the PCBs
represent a problem and an opportunity at the same time, they require proper treatment and
they are composed for materials with economic value. Therefore the aim of this study was to
evaluate the application of supercritical CO, and co-solvents in the recovery of copper and
polymers from mobile phone PCBs, for the development of a more efficient and
environmentally friendly recycling process. The study involved the mechanical processing of
PCBs separated from discarded mobile phones; the characterization of PCBs; copper recovery
using the CO, supercritical leaching and H,O, and H,SO, as cosolvents, this method was
conducted comparatively with leaching at atmospheric pressure using H,O, and H,SO, as
leaching agents; Electrowinning of copper supercritical leached; and recovering the polymer
fraction contained in the PCBs, using ethanol as cosolvent. The results indicated that
mechanical processing in two milling, carried out in a hammer mill and knives mill were
important for the reduction of PCBs to particle diameter less than 2 mm. From the leaching
with aqua regia, it was determined that the PCBs containing 34.83 wt% copper. The
characterization steps have demonstrated that PCBs are composed of 64.02% of metal,
20.51% of ceramics and 15.47% of polymers. The results showed that the supercritical
leaching is 9 times faster than the atmospheric leaching. About 90% of copper was extracted
from PCBs in 20 min of supercritical leaching, employing a solid:liquid ratio of 1:20, 20%
(v/v) H,0, and H,SO4 (2.5M). From the electrowinning, performed in a current density of
250 A / m?, the copper metal form was recovered with 95.97% purity, reaching a current
efficiency of 99%. It was extracted 69.53% of the polymers present in the PCBs using
supercritical CO2 and ethanol co-solvent at 170 ° C and 7.5 MPa. Therefore the application of
supercritical CO, and co-solvents is a promising method and efficient to PCBs recycling.

Keywords: Printed circuit boards. Supercritical leaching. Recycling. Electrowinning. Copper.

Polymers.
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1.  INTRODUCAO

A producdo de equipamentos elétricos e eletronicos (EEEs) é um dos setores da
industria de manufatura que mais cresce, incentivada pela inovacdo tecnoldgica e marketing
intenso que estimulam a substituicdo rapida desses produtos. Sdo gerados, mundialmente, de
20 a 50 milhGes de toneladas de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (WEEES)
(LEE et al., 2010; HUANG et al., 2009). E, segundo estimativas, se a geracdo de residuo
eletrdnico nao for controlada, em 2017 o volume de residuos eletrénicos no planeta aumentara
33% (SPITZCOVSKY, 2013; StEP, 2015).

As placas de circuito impresso (PCls) sdo os componentes fundamentais dos EEEs e
motivam sua reciclagem, devido ndo somente ao apelo ambiental, mas a motivagédo
econémica, por serem compostas por uma quantidade significativa de metais (VEIT et al.,
2006). Segundo Yamane et al. (2011), PCls de celulares contém aproximadamente 63% de
metais, 24% de ceramicos e 13% de polimeros, composi¢cdo esta que varia de acordo com o
modelo e idade dos celulares. Os metais tipicos presentes nas PCIs sdo: cobre (presente em
maior percentual), ferro, estanho, niquel, chumbo, zinco, prata, ouro e paladio (HUANG et
al., 2009). Devido as reservas economicamente exploraveis de ouro, prata e cobre estarem se
esgotando a recuperacdo desses metais se torna ainda mais relevante (FOGARASI et al.,
2014).

O tratamento adequado das PCls além de vantajoso se faz necessario, principalmente,
pela quantidade de substancias toxicas presentes em sua composi¢do, como 0s retardantes de
chama bromados, plasticos e metais pesados, que podem causar sérios problemas ambientais e
até mesmo danos a salde humana se nao dispostas corretamente (HUANG et al., 2009; GUO
et al., 2009). Quando as PCls sdo simplesmente descartadas no ambiente podem contaminar o
solo e as aguas subterraneas. Se forem incineradas, produzem subprodutos perigosos como
dioxinas e furanos, gerados pela queima dos compostos retardantes de chama bromados,
resinas epoxi e plasticos (HUANG et al., 2009).

Ja existem diretrizes que incentivam o desenvolvimento de metodologias de
tratamento e reciclagem adequadas. A Convencdo Base de Controle dos Movimentos
Transfronteiricos de Residuos Perigosos e sua Disposicdo € a legislacdo internacional que
rege a gestao dos residuos eletrénicos (OLIVEIRA et al., 2012). No Brasil ha a Lei da Politica

Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que foi instituida em 2010 e estabelece a
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responsabilidade compartilhada entre o governo, industria, comércio e consumidor
final no gerenciamento e na gestdo dos residuos sélidos e institui a logistica reversa (Lei
12.305, 2010). Essa politica estimula a implantacdo de plantas industriais destinadas a
reciclagem de residuos tecnoldgicos.

Contudo, a reciclagem das PCls ainda é limitada devido a heterogeneidade dos
materiais constituintes e a complexidade de sua producdo. Por isso, vem se estudando a
reciclagem desses materiais por processamento mecanico, térmico e quimico ou a combinacao
destes (PARK et al., 2009). O processamento mecanico é usado como um pré-tratamento para
0s processos hidrometalurgicos (YANG et al., 2011), nos quais sdo empregados, como
lixiviantes, 4&cidos minerais e agentes oxidantes para recuperacdo dos metais
(BEHNAMFARD et al., 2013). Na recuperacdo do cobre das PCls, a aplicacdo do H,SO4
como agente lixiviante, e do H,O, como agente oxidante, é comumente empregada
(BIRLOAGA et al., 2013; YANG et al., 2011).

Os fluidos supercriticos também vém sendo considerados como uma alternativa aos
métodos convencionais, devido as suas propriedades vantajosas de transferéncia de massa em
relacdo aos demais solventes (HERRERO et al., 2010). A utilizacdo do diéxido de carbono
(CO,) vem sendo investigada, pois ele possui um ponto critico relativamente baixo (Tc =
31,1°C, Pc = 7,38 MPa), é ambientalmente aceitavel, pode ser reciclado e reutilizado e ainda
ser modificado com cosolventes (LIN et al., 2014). O emprego do CO, supercritico na
reciclagem das PCls vem sendo estudado, utilizando agua como cosolvente, para delaminar as
PCls e realizar a separacdo de seus materiais constituintes através da remoc¢do dos polimeros
(SANYAL et al.,, 2013). Além do CO, supercritico modificado, a dgua em condigcdes
supercriticas também vem sendo aplicada para remocdo da fracdo polimérica a partir da
degradacdo das resinas epOxi bromadas, constituindo uma etapa de pré-tratamento a
recuperacdo dos metais presentes (XIU e ZHANG, 2009; XIU et al., 2013, XING e ZHANG,
2013).

Os fluidos supercriticos, como o CO,, modificados com agentes complexantes ou
guelantes tém sido aplicados também na extracdo de ions metalicos de varias matrizes solidas
ou liquidas (HERRERO et al., 2010). Os quelantes ou complexantes sdo responsaveis por
converter as espécies metélicas em complexos neutros soliveis no CO, supercritico
(SUNARSO e ISMADJI, 2009). No entanto, ainda ndo existem estudos sobre a aplicacdo de
CO, supercritico na presenca de cosolventes, na recuperacdo direta dos metais de residuos

so6lidos, como as PCls.
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Neste trabalho foi avaliada a aplicacdo do CO, supercritico com diferentes cosolventes
na reciclagem de PCls de celulares. O CO, em condicGes supercriticas foi aplicado
primeiramente com os cosolventes H,SO, e H,0,, para a recuperacgédo do cobre, diretamente da
sua forma metélica presente nas PCls, para a sua forma sollvel nos agentes lixiviantes. A
cinética da lixiviacdo supercritica do cobre foi avaliada de forma comparativa com a cinética
de lixiviacdo a pressdo atmosférica. A influéncia de variaveis como razdo solido:liquido e
percentual de H,O, foram estudadas. A eletro-obtencé@o do cobre a partir da solucdo lixiviada
supercriticamente também foi realizada. Além da recuperacdo do cobre, foi desenvolvido um
processo de lixiviagdo para a extracdo de polimeros presentes nas PCls de celulares,

empregando CO; supercritico e etanol como cosolvente.

1.1  Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é estudar a aplicagdo do CO, supercritico na
presenca de cosolventes na reciclagem de PCIls de celulares descartados, avaliando a
possibilidade de recuperacdo do cobre e de remocéo da fracdo polimerica presente nas PCls a

partir da variacdo dos cosolventes e das condi¢es de temperatura e pressdo empregadas.

1.1.1 Objetivos especificos

o Realizar a reducdo de tamanho adequada das PCls de celulares para os
tratamentos de reciclagem posteriores, a partir do processamento mecanico.

o Determinar as fracdes massicas de metais, polimeros e ceramicos presentes nas
PCls estudadas, assim como quantificar o cobre, metal a ser recuperado.

o Avaliar a cinética de lixiviacdo do cobre com CO, supercritico e cosolventes de
forma comparativa com a lixiviacdo do cobre a pressdo atmosférica.

o Verificar a influéncia das principais variaveis envolvidas nos processos de

lixiviacdo na extracdo do cobre com CO, supercritico e cosolventes.
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o Avaliar a possibilidade de obter o cobre na forma de depdsito metalico a partir
de eletro-obtencéo das solucdes lixiviadas supercriticamente.

o Avaliar o potencial de extracdo da fracdo polimérica das PCls a partir de CO,
supercritico na presenca de etanol como cosolvente, assim como determinar as principais

variaveis influentes nesse processo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Equipamentos Elétricos e Eletronicos descartados no cenario mundial

A producdo de equipamentos elétricos e eletronicos (EEES) é um dos setores da
industria de manufatura que mais cresce, incentivada pela inovacdo tecnoldgica e marketing
intenso que estimulam a substituicdo rapida desses produtos. Sdo gerados, mundialmente, de
20 a 50 milhdes de toneladas de residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (WEEES), o
que representa um problema de ordem global (LEE et al., 2010; HUANG et al., 2009). Dentre
os EEEs portateis, destacam-se os celulares, que vém tendo sua vida util reduzida, sendo
substituidos por seus usuarios em um tempo inferior a 3 anos (JING-YING et al., 2012;
KASPER et al., 2011a).

No ano de 2012 os Estados Unidos foi o pais que mais gerou residuos eletronicos no
mundo, alcancando 9,4 milhdes de toneladas, seguido pela China que gerou em torno de 7,25
milhdes de toneladas. J& o Brasil produziu cerca de 1,4 milhdo de toneladas de residuos
eletrénicos neste ano, equivalendo a 7 kg por habitante. E, segundo estimativas, se a geracao
de residuos eletronicos ndo for controlada, em 2017 o volume de residuos eletronicos no
planeta aumentara 33% (SPITZCOVSKY, 2013; StEP, 2015).

Atualmente, os WEEEs representam um problema e uma oportunidade para a
sociedade, devido ao volume crescente de sua geracdo e ao seu conteido, pois possuem
materiais valiosos e toxicos em sua composicdo (WIDMER et al.,, 2005). Os WEEEs
representam um recurso secundario para a recuperacdo de metais base (como ferro, aluminio,
cobre, niquel e estanho), de metais preciosos (ouro, prata, platina e paladio) e de terras raras
(itrio, lantanio, neodimio, praseodimio). A Unido Europeia estimou que em 2030 a demanda
por metais e terras raras sera trés vezes a atual, reforcando a importancia de realizar a sua
recuperacdo a partir dos WEEEs (PALMIERI et al., 2014). Mas, quando os WEEEs sdo
dispostos ou reciclados sem nenhum controle, impactos negativos podem ser gerados para o
meio ambiente e para a salude humana, ja que eles sdo compostos por substancias toxicas
como: chumbo, mercurio, arsénio, cadmio, selénio, cromo hexavalente e retardantes de chama
(WIDMER et al., 2005).
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Devido a diversidade de materiais presentes nos WEEEs é dificil generalizar a sua
composi¢do para todo fluxo de residuos, mas de modo geral pode-se dividi-los em 5 classes:
metais ferrosos, metais ndo-ferrosos, vidros, plasticos e outros. O aco e o ferro sdo 0s
materiais mais comuns, representando quase metade do peso total dos WEEESs. Os plasticos
sdo 0 segundo componente em maior peso (cerca de 21%) e os metais ndo-ferrosos, incluindo
0S preciosos, representam cerca de 13% do peso total dos WEEESs, como apresentado na
Figura 1 (WIDMER et al., 2005). E a heterogeneidade de constituicio juntamente com a
complexidade de producéo dos EEEs que limitam e/ou dificultam a sua reciclagem (VEIT et
al., 2005).

Borracha

Outros metais (ndo ferrosos)
Concreto e ceramicos
Madeira e compensados
Outros

Placas de Circuito Impresso
Aluminio

Retardantes de chama plasticos
Vidro

Cobre

Plasticos

Ferroe ago

0 10 20 30 40 50 60
Composicao (% maéssica)

Figura 1: Composicdo geral dos materiais contidos nos WEEEs.

Adaptado de Widmer et al. (2005).

As placas de circuito impresso (PCls) sdo os componentes fundamentais dos EEES e
motivam sua reciclagem, devido ndo somente ao apelo ambiental, mas a motivacao
econbmica, por serem compostas por uma quantidade significativa de metais (VEIT et al.,
2006). Além disso, nos Gltimos anos, a taxa de producdo mundial das PCls aumentou 8,7%
(HUANG et al., 2009).

A reciclagem de residuos eletrbnicos nos paises desenvolvidos compreende as
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seguintes etapas: desmontagem e separacdo dos componentes perigos e/ou valiosos para um
tratamento especial; processamento mecéanico e/ou metallrgico e purificacdo dos materiais
recuperados a partir de processo quimico (OLIVEIRA et al., 2012).

Entretanto, os métodos utilizados no tratamento dos WEEEs ainda séo ineficientes,
pois a incineracdo e a disposicdo em aterros sdao comumente empregados (PARK e FRAY,
2009). Contudo, ja existem diretrizes que incentivam o desenvolvimento de metodologias de
tratamento e reciclagem adequadas. A Convencdo Base de Controle dos Movimentos
Transfronteiricos de Residuos Perigosos e sua Disposicdo é a legislacdo internacional que
rege a gestdo dos residuos eletrénicos, tendo como objetivo principal estabelecer uma gestao
ambientalmente correta, protegendo a salde humana e 0 meio ambiente através da
minimizacgdo da producdo de residuos perigosos, focando no desenvolvimento de um ciclo de
vida integrado (OLIVEIRA et al., 2012).

A Unido Europeia, por exemplo, estabeleceu duas diretrizes relacionadas a esse
problema: a primeira prevé a criacdo de sistemas de coleta, que devem receber os WEEES dos
consumidores gratuitamente, incentivando sua reciclagem e/ou reuso (Directive 2002/96/EC);
e, a segunda restringe o uso de substancias perigosas em EEES, requerendo a substituicdo de
metais pesados como chumbo e retardantes de chama como bifenis polibromados por
substancias mais seguras (RoHS Directive 2002/95/EC) (EUROPEAM COMISSION, 2015).

No Brasil ha a Lei da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que foi instituida
no pais em 2010 e estabelece a responsabilidade compartilhada entre o governo, industria,
comercio e consumidor final no gerenciamento e na gestdo dos residuos solidos, e institui a
logistica reversa. Os produtos eletroeletronicos e seus componentes sdao um dos grupos de
residuos que os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes sdo obrigados a
estruturar e implementar sistemas de logistica reversa (Lei 12.305, 2010). De forma
complementar, em abril de 2013 foi publicada a norma técnica “Residuos de equipamentos
eletroeletrdnicos - Requisitos para atividade de manufatura reversa” (ABNT NBR
16156:2013), que estabelece requisitos para protecdo ao meio ambiente e para o controle dos
riscos de seguranca e salde no trabalho na atividade de manufatura reversa de residuos
eletroeletronicos. Esta norma instaura também requisitos especificos relacionados a
responsabilidade por substancias perigosas; a rastreabilidade dos residuos recebidos; e ao
balanco de massa até a disposi¢do (MDIC, 2013). Portanto, essa nova politica ambiental vai
estimular a implantacdo de plantas industriais destinadas a reciclagem de residuos

tecnoldgicos.
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2.2 Placas de Circuito Impresso

A producéo das PCls € a base da industria eletronica, pois as PCls sdo componentes
essenciais de quase todos os EEEs (ZHU et al., 2013a). As PClIs sdo compostas por grande
parte dos elementos encontrados na tabela periddica, contendo metais raros, metais preciosos
e metais base, alem de alguns elementos toxicos (LI et al., 2004).

Existem trés tipos de PCls: as placas monocamadas (circuitos com uma Unica camada
de cobre), as placas com camadas duplas (circuitos com duas camadas de cobre, com a
possibilidade de camadas internas dentro da placa) e as placas multicamadas (circuitos com
varias camadas de cobre em uma Unica placa) (KASPER et al., 2011a). Independentemente
do tipo de PCI, elas sdo compostas por trés partes basicas: um substrato ndo condutor ou
laminado, circuitos condutores impressos sobre ou no interior do substrato (produzidos
normalmente com cobre) e os componentes montados (capacitores, conectores, chips e etc).
Dentre os varios tipos de substratos utilizados em PCls, o mais utilizado é o FR4, que ¢é feito
de fibra de vidro reforcado com resina epoxi, com um retardante de chama bromado na matriz
da resina epoxi. Outro tipo de substrato laminado, também empregado, ¢ o FR2, que é
constituido por papel reforcado com um resina fendlica com retardantes de chama
adicionados (LI et al., 2004).

O tipo de substrato FR4 é normalmente aplicado nas PCls de eletrénicos industriais e
de eletrbnicos de escritorio, como é o caso dos computadores, e dos eletrbnicos de
telecomunicacgdes. Tipicamente, esse substrato laminado contém cerca de 15% do retardante
de chama bromado tetrabromobisfenol A (TBBPA) (Figura 2) (LASSEN et al., 1999). A
estrutura quimica geral de uma resina epoxi bromada contendo o retardante de chama TBBPA
é apresentada na Figura 3 (YIN et al., 2011). J& o tipo de substrato FR2, constitui,

normalmente, as PCls de eletrodomésticos, como televisdes (LASSEN et al., 1999).
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Figura 2: Estrutura quimica do composto tetrabromobisfenol A

Fonte: Lassen et al., 1999.
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Figura 3: Estrutura quimica de uma resina epoxi bromada.

Fonte: Yin et al., 2011.

As PCls podem ser classificadas ainda em pobres e ricas, dependendo da quantidade
de componentes, processadores e espessura. As PCls de equipamentos de audio, televisores e
impressoras podem ser classificadas como pobres. Ja as PCls de celulares e computadores,
podem ser classificadas como ricas, pois possuem uma quantidade mais significava de metais
(KASPER et al., 2011a).

As PCls sdo constituidas por materiais e componentes contendo polimeros, ceramicos
e metais (KASPER et al.,, 2011b). Os materiais organicos presentes sdo compostos,
principalmente, por plasticos contendo retardantes de chama e papel. Os metais contidos
compreendem metais base, raros e nobres, tais como: cobre, ferro, aluminio, estanho, tantalo,
galio, platina, ouro, prata e paladio, além de metais perigosos como o cromo, o chumbo, o
cadmio e o mercurio. Dentre os ceramicos presentes destacam-se a silica e a alumina,
existindo também, em menor proporcdo, 6xidos alcalino-terrosos, mica e titanato de bario (LI
et al., 2004).

A composicdo real das PCls depende da origem do circuito impresso, do tipo e da

idade dos equipamentos aos quais a PClIs sdo incorporadas (LI et al., 2004). Segundo L. et al
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(2004), a concentracdo media do cobre em computadores mais antigos era de 29.800 ppm,
enquanto que os computadores mais novos continham 37.000 ppm de cobre e os
equipamentos de video apresentavam 44.900 ppm de cobre, o que exemplifica essa variacao
na composicéo das PCIs.

Além disso, a pureza dos metais preciosos contidos nas PClIs descartadas supera em 10
vezes a quantidade contida nos minerais mais ricos, por isso estas sdo chamadas de “recursos
minerais urbanos”, 0 que faz da reciclagem das PCIls um processo atrativo do ponto de vista
ambiental e econdmico (HUANG et al., 2009).

2.2.1 Placas de Circuito Impresso de celulares

Os celulares estédo entre os principais itens encontrados nos WEEES, 0 que se deve a
velocidade crescente em que esses aparelhos vém se tornando obsoletos. A redugéo do tempo
de vida util dos celulares tem sido motivada pelo desenvolvimento tecnoldgico, que tem
propiciado a producdo de modelos mais leves e atraentes, com novos e melhores servicos
(PALMIERI et al., 2014; KASPER et al., 2011a). Estima-se que 100 milhdes de celulares séo
descartados no mundo anualmente (YAMANE et al., 2011a). Devido ao elevado crescimento
da producdo e consumo dos celulares, se faz necessario avaliar 0s impactos ambientais
gerados e a possibilidade de reciclagem (JING-YING et al., 2012).

De forma simplificada, o celular é composto por: uma “carcaga” polimérica, uma PClI,
uma tela, um teclado, uma bateria e uma antena (PALMIERI et al., 2014; KASPER et al.,
2011a). Em média, as PCls representam 19% da massa total dos celulares (PALMIERI et al.,
2014).

As PCls dos celulares, assim como dos outros EEES, sdo compostas por materiais
poliméricos, ceramicos e metalicos (KASPER et al., 2011a). Segundo Yamane et al. (2011a),
as PCls de celulares sdo compostas por 63% de metais, 24% de ceramicos e 13% de
polimeros. As PCls dos celulares sdo multicamadas e o cobre esta contido entre as camadas
de resina (YAMANE et al., 2011a). Hall e Williams (2007) constataram, a partir de pirdlise,
que as PCls de celulares sdo constituidas pelo substrato do tipo FRA4.

Nas PCls de celulares descartados o metal com maior concentracdo é o cobre.
Considerando que a concentragdo massica do cobre é de 33 %, uma tonelada de PCls contém

330 kg de cobre, o que representa uma quantidade significativa do metal (YAMANE et al.,
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2011a). A composicdo média dos metais presentes em PClIs de celulares foi determinada por
Yamane et al. (2011a), a partir de lixiviagdo com &gua régia. A Tabela 1 apresenta os
percentuais massicos dos metais contidos nas PCls. A Figura 4 descreve a distribuicdo dos
elementos contidos na superficie externa das PCls de celulares, avaliados por Microscopia
Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (PALMIERI et al., 2014).

Tabela 1: Composi¢do média de PCls de celulares.

Conr]r;?glrilgcr)lte % massico

Prata 0,2

Aluminio 0,26
Ouro 0
Cobre 34,49
Ferro 10,57
Niquel 2,63

Chumbo 1,87

Estanho 3,39
Zinco 5,92

Adaptado de Yamane et al. (2011a).

Ni Au

Figura 4: Distribuicdo superficial dos elementos contidos em PCls de celulares.

Fonte: Palmieri et al. (2014).
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2.2.2 Motivag0es para recuperacao do cobre

O cobre é um metal muito utilizado, devido as suas propriedades de elevada
condutividade térmica e elétrica, e a sua relativa resisténcia a corrosdo. Dentre as aplicacbes
do cobre destacam-se os EEEs, automdveis e tubulacGes. Ele pode ser empregado com zinco,
estanho ou niquel na formacdo de latGes e bronzes. Em principio, o cobre pode ser reciclado
interminavelmente sem perda de qualidade, o que leva a reciclagem a ter um papel importante
no fornecimento do metal para indGstrias de refino e de manufatura do cobre (BJORKMAN e
SAMUELSSON, 2014).

O cobre esta entre os principais metais contidos nos EEES e apesar do seu preco por kg
ser relativamente menor que o dos outros metais apresentados na Tabela 2, devido a sua maior
demanda, o seu custo total envolvido na producdo de EEEs por ano acaba tornando-se mais
significativo. O mesmo se aplica a quantidade de CO, emitida por tonelada de cobre
produzido de forma primaria (3,4 ton COj/ton de cobre), que apesar de ser a menor
similarmente ao preco, acaba sendo superior a emitida pelos demais metais (15,3 Mton),
quando se considera o valor total correspondente a demanda de cada metal para os EEEs. A
recuperacdo dos metais existentes nos EEEs a partir de fontes secundarias reduz
consideravelmente essa emissdo de CO, e contribui para reducdo da emissdo de outros gases
perigosos e do impacto ambiental nocivo de forma geral, o que acaba motivando e tornando

indispensavel a reciclagem do cobre, devido a sua grande demanda (SCHLUEP et al., 2009).

Tabela 2: Emissdes de CO, e precos dos principais metais contidos nos EEEs.

Metais Demanda do metal Preco pr?nﬁ%(jr?g??on Emissdo de CO,
para EEEs (ton/ano) (USD/kg) CO,/ton metal) (Mton)
Cobre 4500000 7 3,4 15,3
Cobalto 11000 62 7,6 0,08
Estanho 90000 15 16,1 1,45
indio 380 682 142 0,05
Prata 6000 430 144 0,86
Ouro 300 22280 16991 51
Paladio 32 11413 9380 0,3
Platina 13 41957 13954 0,18
Ruténio 6 18647 13954 0,08

Adaptado de Schluep et al. (2009).
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Outro fator a ser considerado como essencial para recuperacdo do cobre de WEEEs,
mais especificamente das PCls, é que o percentual do cobre contido nas placas (em média
21,19%) supera inclusive o percentual médio do metal existente nos minérios (0,5-3%), que
sdo a sua fonte primaria, de acordo com a Tabela 3 (VEIT, 2005). Além disso, a extragdo do
cobre pode ser realizada por vérias rotas de processo, incluindo métodos hidrometallrgicos e
pirometallrgicos e a sua combinacdo. Nos processos metallrgicos, desafios semelhantes
ocorrem para a extracdo do cobre tanto de fontes primarias como de secundarias
(BJORKMAN e SAMUELSSON, 2014).

Tabela 3: Comparativo do percentual dos metais contidos nas PCIs e nos proprios minérios.

% meédio % meédio nas

Metal Nno mMinério PCls
Cobre 0,5-3 21,19
Zinco 1,7-6,4 0,17
Estanho 0,2-0,85 3,17
Chumbo 0,3-7,5 1,2
Ferro 30-60 1,31
Niquel 0,7-2,0 0,17
Aluminio 51-64 1,79
Ouro 6-12 ppm 10 ppm

Fonte: Veit (2005).

2.2.3 Reciclagem das Placas de Circuito Impresso

O tratamento adequado das PCls, além de vantajoso, pela quantidade de elementos
com alto valor agregado, se faz necessario, principalmente, pela quantidade de substancias
toxicas presentes em sua composicdo, como os retardantes de chama, plasticos e metais
pesados, que podem causar sérios problemas ambientais e até mesmo danos a satde humana
se ndo dispostas corretamente (HUANG et al., 2009; GUO et al., 2009). Quando sdo
simplesmente descartadas no ambiente podem contaminar o solo e as dguas subterraneas. Ou
se forem incineradas, produzem subprodutos perigosos como dioxinas e furanos, gerados pela
queima dos retardantes de chama bromados, resinas epoxi e plasticos (HUANG et al., 2009).

Contudo, a reciclagem das PCls ainda é limitada devido a heterogeneidade dos
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materiais constituintes e a complexidade de sua producao (VEIT et al., 2005). Os polimeros
presentes nas PCls sdo resinas termoplasticas e termorrigidas misturadas, contendo os metais
em seu interior, dificultando sua separagdo (XIU e ZHANG, 2010). Por isso vem se
estudando a reciclagem desses materiais por processamento mecanico, térmico e quimico ou a
combinacgéo destes (PARK e FRAY, 2009).

O processo de reciclagem das PCls, normalmente inclui trés estagios: o pre-
tratamento, que pode incluir a caracterizacdo das PCls, desmontagem para remocdo de
componentes perigosos e incineragdo/moagem; a separagdo/concentracdo, que pode ser
realizada quando as PCls sdo cominuidas, possibilitando a sua separacdo por tamanho,
densidade, caracteristicas magnéticas e eletrostaticas; e o refino quimico/mecénico. As
tecnologias de reciclagem utilizadas na industria podem ser divididas em duas categorias:
uma compreendendo os métodos ndo térmicos, que incluem processos de separagdo mecanica
e hidrometalurgicos, seguidos de uma etapa de separacdo e purificacdo dos materiais
metélicos e a outra referente aos métodos térmicos, que se baseiam em processos
pirometalurgicos (L1 et al., 2004).

A pirometalurgia € a tecnologia tradicional para a recuperacdo de metais ndo ferrosos
dos WEEEs. Um tipico processo pirometallirgico envolve as etapas de pré-tratamento,
sequidas da fundicdo do produto metalico enriquecido de cobre, que é submetido a um
processo de refino eletrolitico para obtencdo do cobre de alta pureza. Os processos
pirometalurgicos requerem uma elevada energia, acarretando em alto custo. Além disso,
quando eles sdo aplicados no tratamento das PCIs, ha a necessidade de realizar o tratamento
dos gases, pois os retardantes de chama halogenados presentes nas placas podem formar
dioxinas e furanos e ha metais que podem volatilizar, representando risco ambiental. Quando
0S processos pirometalirgicos sdo comparados aos hidrometalurgicos, os Gltimos implicam
em um menor custo e reduzem o impacto ambiental pela ndo emissdo de gases/pds perigosos
(TUNCUK et al., 2012).

O processamento mecanico € usado como um pré-tratamento para 0S Processos
hidrometaldrgicos aplicados as PCls (YANG et al., 2011), pois como 0s metais estdo cobertos
ou encapsulados por materiais plasticos ou ceramicos, € indispensavel expor os metais de
interesse aos agentes lixiviantes (TUNCUK et al., 2012). Nesses processos sao empregados,
como lixiviantes, &cidos minerais e agentes oxidantes para recuperacdo dos metais
(BEHNAMFARD et al., 2013). Os fluidos supercriticos também vém sendo considerados
como uma alternativa aos métodos convencionais, devido as suas propriedades vantajosas de

transferéncia de massa em relagdo aos demais solventes (HERRERO et al., 2010).
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A Tabela 4 contém diferentes compostos lixiviantes utilizados no processo de

reciclagem de PCls, que interagem de diferentes formas com os metais, possibilitando uma

extracdo maior ou menor de determinado metal, dependendo do lixiviante e das condic6es de
processo empregadas (TUNCUK et al., 2012).

Tabela 4: Diferentes agentes lixiviantes empregados na recuperacdo de metais de PCIs.

Tipo de Agente lixiviante Condicoes Metais Referéncia
residuo recuperados
PClsde  1°estdgio: H,SO; (2M)+ 25°C,3h  Cu(85,76%), BEHNAMFARD
computadores H,0, Ag (0,86%) etal.,, 2013
2° estagio: H,SO4 (2M)+  25°C, 3 h Cu (13,99%),
H,0; Ag (11,30%)
3° estagio: tioureia 25°C, 3h Au (84.31%),
(20g/L)+ sulfato de ferro Ag (71.36%)
(6 g/L) + H,SO4 (10 g/L)
PCls de H,SO, (0,5M)+ 80°C, 0,5h, Cu (92%) YAZICl e
computadores Cu*(4g/L)+ CI densidade s:| DEVECI, 2013
(46,6g/L) 1%
PCls de Tioureia (24 g/L) + Temperatura Au (90%) JING-YING et
celulares Fe3*(0,6%) ambiente, 2 h Ag (50%) al., 2012
Composicao Agua régia Densidade Ag (2%), PARK e FRAY,
sintética de 19:20mL, Pd (7%), 2009
uma PCI 20°C, 3 h Au (97%)
PCls de H,S0,4(2,18 N) Densidade Sn (2,7%), CASTRO e
computadores 19:10mL, Cu (<0,01%) MARTINS, 2009
H,SO, (2,18N)+ HCI 60°C, 2 h Sn (59,3%),
(3N) Cu (8,9%)
HCI (3N) Sn (89,1%),
Cu (33,2%)
HCI (3N) + HNOs (1N) Sn (98,1%),
Cu (93,2%)
PCls de H,SO,4 (2M)+ H,0; 85°C,12h  Cu, Fe, Zn,Ni, OHetal, 2012
computadores (0,2M) Al (>95%)
(NH4)2S,03 40°C, 48 h Au (>95%),
(0,2M)+CuS0O4 (Au), 24h Ag (100%)
(0,02M)+NH40OH (0,4M) (AQ)
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Nos processos hidrometallrgicos, para a purificacdo da solucdo lixiviada e
recuperacdo dos metais base/preciosos varios métodos podem ser utilizados, tais como:
extracdo por solvente, adsorcdo, troca ibnica, precipitacdo, cementacdo e eletro-obtengéo
(TUNCUK et al.,, 2012). O processo de eletro-obtencdo, por exemplo, possibilita a
recuperacdo dos metais na forma de depdsitos com alto grau de pureza (KASPER et al.,
2011a), sendo realizada a partir da conversdo dos ions metalicos dissolvidos em solucdo em
depdsitos solidos cristalinos, pela aplicacdo de potencial. Dos metais base o cobre é o mais
depositado, por causa do seu alto potencial em relacdo ao hidrogénio. Outros metais como o
cobalto, o niquel, o estanho, 0 zinco e metais preciosos também podem ser recuperados por
eletro-obtencédo (VEIT, 2005).

De modo geral, pode-se dizer que a reciclagem eficaz dos metais / materiais é crucial
para manté-los disponiveis para a fabricacdo de produtos novos, sejam eletronicos, aplicacdes
em energias renovaveis ou aplicacbes em inovacgdes. SO assim € possivel preservar os metais e

0S recursos energeticos para as futuras geracées (SCHLUEP et al., 2009).

2.3  Fundamentos da operacdo de lixiviacao

A lixiviacdo constitui uma etapa do processo hidrometallrgico, que vem sendo
empregado na recuperacdo de metais de equipamentos elétricos e eletrdnicos descartados
(WEEE). Normalmente, uma lixiviacdo oxidante é requerida para extracdo efetiva dos metais
base e preciosos. A lixiviacdo 4cida € frequentemente aplicada como primeiro estagio de
extracdo dos metais base, principalmente para o caso do cobre. Acidos minerais e oxidantes
como acido cloridrico (HCI), &cido sulfarico (H,SQO,), acido nitrico / peroxido de hidrogénio
(HNO3/H,0,), acido perclorico (HCIO,) e hipoclorito de sédio (NaClO) sdo aplicados. O
H,0, é um forte oxidante e, por isso, ele € combinado com &cidos melhorando o desempenho
lixiviante dos mesmos (TUNCUK et al., 2012). A aplicacdo do H,SO,como agente lixiviante,
e do H,0, como agente oxidante, € comum na recuperacdo do cobre das PCls (BIRLOAGA et
al., 2013; YANG et al., 2011). A reacdo global para a dissolucdo do cobre nesse meio
lixiviante € descrita pela Equacdo 1 (YANG et al., 2011).

Cu + H»,0, + H,SO, —» CuSO, + 2H,0 (1)
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Enquanto que para 0S metais preciosos 0s agentes lixiviantes mais comuns s&o: o0
cianeto, halogénios, tioureia e tiossulfato (CUlI e ZHANG, 2008; TUNCUK et al., 2012).

A lixiviacdo consiste na extragdo de um componente solGvel de um sélido por meio de
um solvente. O solvente e o sdlido séo colocados em contato, de modo que o soluto ou solutos
difundam do solido para o solvente, separando 0s componentes que originalmente constituiam
0 sélido (GEANKOPLIS, 1993). O processo pode ser utilizado tanto para a producdo de uma
solucdo concentrada de um material solido valioso ou ainda para remover um sélido
insolivel, que estd contaminando um material solivel. O método a ser utilizado para a
extracdo é determinado pela propor¢do do componente sollvel presente, pela sua distribuicdo
ao longo do solido, natureza do s6lido e tamanho das particulas (RICHARDSON et al., 2002).

A transferéncia de massa que ocorre no processo de lixiviacdo é descrita pela Figura 5
e, envolve: a transferéncia de massa do fluido lixiviante para o interior do sélido, do soluto
para o fluido e destes para a superficie externa da particula solida; a difusdo dos reagentes
(lixiviante) e, dos produtos (formados na reacéo de lixiviacdo) dentro dos poros do sélido e, a
reacdo quimica entre o soluto e o fluido lixiviante. Além disso, ha mais dois processos que
podem influenciar significativamente na transferéncia de massa durante a lixiviacdo: a
transferéncia de calor e a modificacdo na estrutura do sélido durante a reacdo (SOHN e
WADSWORTH, 1979).

transferéncia de massa
pela fase fluida

A agente
, - lixiviante |
SOLIDO ‘
transferéncia de massa
reacdo para a f‘ife fluida agente lixiviante FLUIDO
quimica ol + soluto

transferéncia de calor

Figura 5: Descricdo da transferéncia de massa envolvida no processo de lixiviagao.

Adaptado de Sohn e Wadsworth (1979).
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Quando se considera que a taxa de transferéncia de massa da superficie do sélido para
o liquido controla o processo de lixiviacéo, desprezando-se a resisténcia da fase solida, sendo
a transferéncia do soluto contido no sélido instantdnea com reagcdo quimica répida
(GEANKOPLIS, 1993), a taxa do soluto sendo dissolvido no liquido pode ser aproximada
utilizando-se o conceito de filme fino, como apresentado na Equacdo 2 (RICHARDSON et
al., 2002).

dM _ kmA(Cs—C)
dt 5 (2)

Onde:
A é a area de interface solido-liquido,
& € espessura efetiva do filme liquido em torno das particulas,
C é a concentracgéo de soluto no seio da solugdo no tempo t,
Cs € a concentracdo da solucao saturada em contato com as particulas,
M é a massa de soluto transferida no tempo t e
km € 0 coeficiente de difusao.
Considerando um processo em batelada a volume constante de lixiviante V, pode-se

utilizar a Equacéo 3:
dM =VdcC (3)
Combinando as Equacdes 2 e 3, tem-se:

dC _ kmA(Cs—C)
dt P % (4)

A partir da integracdo da Equacéo 4, de Co (concentracdo inicial do soluto no liquido)
até C (concentracdo alcancada no tempo t) obtém-se a Equacdo 5. Pela Equacdo 5 pode-se
inferir que a concentracdo da solucdo se aproxima da condicdo saturada de forma
exponencial. Na maior parte dos casos a area interfacial tende a aumentar durante a extracdo e
quando o material solivel constitui uma grande propor¢do do solido, a completa
desintegracédo das particulas pode ocorrer (RICHARDSON et al., 2002).
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Cs—Co — ewt (5)

A selecé@o dos equipamentos para a realizacdo do processo de lixiviagdo considera 0s
fatores que limitam a taxa de extracdo. Quando a difusdo do soluto através da estrutura porosa
do solido limita o processo, as particulas sélidas devem ter tamanho reduzido para facilitar a
difusdo do solido. Ja quando a difusdo do soluto da superficie das particulas para o meio
lixiviante limita a lixiviacdo, alto grau de agitacdo do fluido é requerido. S&o quatro fatores
principais que influenciam no processo:

o Tamanho de particula: quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area
interfacial entre o solido e o solvente, consequentemente maior é a taxa de transferéncia de
massa e menor € a distancia que o soluto necessita difundir no sélido. Mas um tamanho
minimo deve ser respeitado, evitando que particulas muito pequenas se depositem nos
intersticios de particulas maiores e dificultem o fluxo de solvente;

o Solvente: deve ser seletivo aos componentes de interesse e ter baixa
viscosidade, favorecendo sua circulacao;

o Temperatura: na maioria dos casos 0 aumento da temperatura aumenta a
solubilidade do material que esta sendo extraido;

o Agitacdo do fluido: aumenta a transferéncia de massa a partir da superficie das
particulas, favorecendo a extracdo (RICHARDSON et al., 2002).

Quando o soluto € envolto por uma matriz insollvel, é necessario que o solvente se
difunda para o seu interior e dissolva o componente de interesse e se difunda novamente para
fora da matriz solida. 1sso ocorre em muitos processos hidrometalrgicos, em que os sais de
metal sdo lixiviados dos minérios e operacdes de moagem sdo requeridas para aumentar a taxa
de lixiviacao e facilitar o contato do solvente com o soluto (GEANKOPLIS, 1993). O mesmo
pode ser aplicado a reciclagem de placas de circuito impresso de celulares para recuperacao

do cobre, que esté contido entre as camadas de resina polimérica (YAMANE et al., 2011).

2.4  Caracteristicas e aplicactes de fluidos supercriticos na reciclagem de PCls

A utilizacdo de fluidos supercriticos na recuperacdo de metais de matrizes solidas e

liquidas se apresenta hoje como uma alternativa promissora as técnicas convencionalmente
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empregadas, devido as suas propriedades solventes vantajosas em relacdo aos demais
solventes (HERRERO et al., 2009).

Fluidos supercriticos sdo substancias que estdo a pressdes e temperaturas acima de
seus pontos criticos (Figura 6), com poder solvente mais elevado para componentes ndo-
polares ou ligeiramente polares, sendo facilmente removidos dos solutos por simples
expansdo a pressdo ambiente. No estado supercritico, a densidade do fluido se aproxima a
densidade dos liquidos, enquanto que a viscosidade é préxima a dos gases normais e a
difusividade € cerca de duas ordens de grandeza maior do que as difusividades tipicas dos
liquidos (Tabela 5) (BRUNNER, 2005). A baixa viscosidade e alta difusividade dos fluidos
supercriticos causam gradientes de densidade significativos na interface soluto/solvente,
resultando em taxas de transferéncia de massa superiores aos solventes convencionais
(ERKEY, 2000).

Presséao

Liquido 7,

Sélido

critico

triplo

\
Tc Temperatura —

Figura 6: Estado supercritico de um componente puro.

Adaptado de Brunner (2005).
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Tabela 5: Valores caracteristicos dos estados de gés, liquido e supercritico dos fluidos.

Estado do fluido Densidade Difusividade (cm?/s) Viscosidade
(g/em’) (9/(cm.s))

Gas

p=1atm, T=15-30°C  (0.6-2) x 10° 0.1-0.4 (0.6-2) x 10™

Liquido

p=1atm, T=15-30°C  0.6-1.6 (0.2-2) x 10° (0.2-3) x 10”

Fluido supercritico

p=pc; T~ T, 0.2-0.5 0.7x10° (1-3) x 10

p=4p.; T~T, 0.4-0.9 0.2x10° (3-9) x 10

Adaptado de Brunner (2005).

O principio basico a ser considerado para o uso de um fluido supercritico como um
extrator € a solubilidade e a fase de equilibrio das substancias no gas comprimido.
Primeiramente, 0os componentes que tem de ser extraidos devem ser soltveis no fluido
supercritico em pressdes e temperaturas moderadas. A solubilidade e a fase de equilibrio
podem ser modificadas alterando-se a pressdo e a temperatura. No inicio da extracdo a
eficiéncia do processo € limitada pela solubilidade dos compostos de interesse no fluido
(Figura 7). Altas solubilidades e consequentemente menores tempos de extracdo podem ser
conseguidos a partir do aumento da pressdo de extracdo, pois aumentando a densidade do
fluido o poder solvente do mesmo também aumenta. O mesmo é normalmente conseguido
aumentando-se a temperatura de extracao, pois o efeito do aumento da pressdao de vapor dos
componentes a serem dissolvidos, supera o efeito da reducdo da densidade do fluido em altas
temperaturas. A segunda fase da extracdo é controlada pela difusdo, que por ser lenta, leva a
longos tempos de extracdo. Por isso no processo de extracdo com fluidos supercriticos, deve-
se buscar a taxa de extracdo requerida na etapa de solubilidade, visando um processo
econémico (LAURENT et al., 2001).
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Figura 7: Comportamento tipico do processo de extra¢do em funcéo do tempo.

Adaptado de LAURENT et al. (2001).

Quando um solvente supercritico puro tem baixa solubilidade para os compostos de
interesse pode-se efetuar a adicdo de pequenas quantidades de modificadores no gas extrator,
influenciando na polaridade do fluido e possibilitando um aumento de solubilidade para
substancias mais polares (LAURENT et al., 2001).

O CO; é um dos solventes supercriticos mais empregados, pois possui condi¢cdes
criticas moderadas (Tc = 31,1°C e Pc = 7,38 MPa), é barato e ambientalmente aceitavel,
considerado seguro pela “U.S. Food and Drug Administration” (FDA) e “European Food
Safety Authority” (EFSA), possui alta difusividade massica, € gasoso a temperatura e pressao
ambientes (facil recuperacdo e separacdo do soluto), pode ser reciclado e reutilizado e ainda
ser modificado com cosolventes (LIN et al., 2014; HERRERO et al., 2009). E a alta
difusividade e baixa viscosidade do CO, supercritico que permitem a extracdo direta de
solutos de matrizes solidas (CHEN et al., 2011). Entretanto, a sua principal desvantagem é a

baixa polaridade, sendo necessario muitas vezes, adicionar-se modificadores, como o
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metanol, que em pequenas quantidades, possibilita a extracdo de compostos polares
(HERRERO et al., 2009).

Quando s@o adicionadas pequenas quantidades de cosolventes polares a fluidos
supercriticos apolares, como o CO,, pode-se aumentar significativamente a solubilidade de
compostos organicos, o que pode ser aplicado na recuperagdo da fracdo organica das PCIs.
Em termos de mecanismo, o aumento da solubilidade pode ser explicado por uma maior
quantidade de moléculas atuando sobre o soluto, aumentando a densidade local de mistura.
Além disso, interacGes especificas entre as moléculas de cosolvente e o soluto, tais como
ligagbes de hidrogénio, podem ser interessantes no efeito do cosolvente em sistemas de
fluidos supercriticos (YUAN, 2004).

Esse efeito foi constatado por Sanyal et al. (2013), que utilizou uma pequena
quantidade de agua (7 vol.%) como cosolvente do CO; supercritico, na reciclagem das PCls, a
temperatura de 180°C e pressdo de 13,8 MPa. Como resultado, obteve a delaminacdo das
PCls, e a separacdo dos seus materiais constituintes, através da remocdo dos polimeros
(Sanyal et al., 2013). Segundo Yuan (2004), seria interessante avaliar a influéncia de outros
cosolventes como etanol, metanol e acetona, juntamente com o CO, supercritico na
reciclagem das PCIs.

Dentre os trés possiveis cosolventes, pode-se destacar o emprego do etanol,
especialmente para a industria brasileira, uma vez que o etanol obtido da cana € abundante e
relativamente barato no pais (CASTRO et al., 2006). Alem disso, o etanol pode ser
considerado renovavel e autossustentavel, pois quando é produzido a partir da cana-de-agucar
retira 0 CO, da atmosfera pela fotossintese, na sua etapa de producdo (NOVA CANA, 2015).
O etanol é um solvente polar protico, totalmente miscivel em agua e solivel na maior parte
dos solventes organicos comuns (SILVA e CAMPQOS, 2013).

Na recuperacdo de metais, quando o CO; é o fluido supercritico extrator, agentes
complexantes ou quelantes sdo usados para complexacdo dos ions metalicos, favorecendo a
sua separacdo (HERRERO et al., 2009). Os quelantes ou complexantes convertem as espécies
metélicas em complexos neutros que sdo soliveis em CO, supercritico (SURNASO e
ISMADJI, 2009). Cianex 302, dietilthiocarbamato de sddio, acido bis(2-etil-hexil)fosforico e
acido bis(2-etil-hexil)monothiofosforico sdo exemplos desses agentes utilizados (HERRERO
et al., 2009). A escolha do agente complexante é critica para a extracdo, sdo requeridas
caracteristicas como alta estabilidade do complexo metélico, rapida cinética de complexacao,
grande solubilidade do agente complexante e dos complexos metalicos formados em didxido

de carbono supercritico puro ou modificado e, complexacdo especifica para permitir a
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extracdo seletiva do ion metalico ou de um grupo de ions metélicos (POURMORTAZAVI et
al., 2004).

Tem-se estudado o emprego do agente quelante cyanex 301 em extracdes de metais de
matrizes sélidas com CO, supercritico, modificado com metanol, devido a alta solubilidade
do cyanex 301 em CO, supercritico (YAMINI et al., 2008; POURMORTAZAVI et al., 2004).
Utilizando cianex 301 em amostras sélidas sintéticas de mistura de prata, ouro, bismuto,
indio, manganés e paladio, é possivel extrair significativamente esses metais, alcan¢ando, por
exemplo, 92% de extracdo de prata, com CO; em uma pressdo de 300 atm e temperatura de
318 K, modificado com metanol (POURMORTAZAVI et al., 2004). Tém influéncia na
eficiéncia desse tipo extracdo, principalmente, as caracteristicas do complexante ou quelante,
as condicOes de temperatura e pressdo, os complexos formados com os metais, o pH e as
caracteristicas da matriz (WAI e WANG, 1997).

Além do CO,, agua em condicGes supercriticas (T>374°C, P>22,1 MPa) vem sendo
empregada no processo de reciclagem de residuos elétricos e/ou eletrbnicos, mais
especificamente, no pré-tratamento de PCls. Agua supercritica é utilizada para separar 0s
compostos organicos presentes, permitindo a separacéo da fase solida contendo os metais, que
passa por outros tratamentos de recuperacdo e separacdo. Ha dois tipos de processos que
utilizam agua supercritica para o tratamento de PCIls descartadas: o0 processo de agua
supercritica oxidante (SCWO), na presenca de oxigénio, e 0 processo de agua supercritica de
despolimerizacdo (SCWD) sob atmosfera redutora. Durante o pré-tratamento com agua
supercritica, trés fases sdo formadas: sélida, liquida e gasosa, e 0s metais permanecem na fase
solida ou aquosa (XIU e ZHANG, 2013).

Quando o processo SCWO ¢ utilizado para a reciclagem de PCls como pré-tratamento,
cobre e chumbo sdo oxidados a CuO, Cu,O e PbO,, favorecendo a sua recuperacdo, nas
condicdes Otimas de 440°C, 30 MPa (acima do ponto critico da dgua) e 60 minutos (XIU e
ZHANG, 2009). O pré-tratamento com SCWO tem alta eficiéncia para recuperacdo de cobre e
chumbo e a eficiéncia aumenta significativamente com o aumento da temperatura no preé-
tratamento. Ja o pré-tratamento com SCWD influencia positivamente na recuperacdo de
estanho, cadmio, cromo, zinco e manganés (XIU e ZHANG, 2013).

Entretanto a temperatura e pressao criticas da agua sdo muito altas, resultando em um
alto consumo de energia e risco de corrosdo para 0s equipamentos envolvidos no processo. De
modo que é imprescindivel o estudo da utilizacdo de outros fluidos que possuam pontos
supercriticos mais brandos e que sejam eficientes, como o metanol que possui 0 ponto critico
de Tc =240 °C e Pc = 8.09 MPa (XIU e ZHANG, 2010).
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A aplicacdo do metanol em condi¢des supercriticas na reciclagem de PCls também
vem sendo estudada, pois além das condi¢BGes supercriticas mais brandas, a separacdo dos
produtos do solvente também é mais facil devido ao ponto de ebulicdo do metanol ser inferior
ao da dgua. O metanol supercritico é usado para recuperar simultaneamente os polimeros e
metais das PCls descartadas. Tém efeito significativo nessa extracdo, a temperatura e pressao
do fluido, o tempo de extracdo e a razdo sélido-liquido. Em temperaturas de 300 a 420°C, em
um tempo 30 a 120 minutos de extracdo, com razdo sélido-liquido de 1:10 a 1:30 e pressdes
de 9 a 21 MPa é possivel recuperar 0s compostos organicos, principalmente fenol e 0os metais
cobre, ferro, estanho, chumbo e zinco e em menor proporgéo prata e ouro que permanecem na
fracdo sélida (XIU e ZHANG, 2010).

Portanto, pode-se dizer que a tecnologia de fluidos supercriticos empregada na
recuperacdo de metais e reciclagem de residuos elétricos e/ou eletrénicos € promissora, mas
ainda carece de estudos para melhor anélise e comparacdo com os métodos convencionais

hidrometaldrgicos.






3. MATERIAIS E METODOS

Para realizar avaliacdo da aplicacdo do CO, supercritico e cosolventes nas PCls, foram

desenvolvidas diferentes etapas de tratamento, destacando-se: 0 processamento mecanico; a

caracterizacdo; a extracdo do cobre a partir de lixiviagdo a pressdo atmosférica e em

condigdes supercriticas; a eletro-obtencdo do cobre lixiviado supercriticamente e a extracao

supercritica dos polimeros. A sequéncia dessas etapas do processo esta apresentada na Figura

8.

Placas de circuito impresso

Processamento

Caracterizagdo

mecanico

Extragdo do

Extragao supercritica dos

cobre polimeros
| | | |
Lixiviagdo acida 3 Lixiviagao 0‘;%':;;3?2; N;?ES:I
pressio atmosférica supercritica solugiio restante
Solucdo Material Solugao Material
lixiviada sdlido lixiviada solido
de cobre restante de cobre restante

Eletro-obtengio

| |

Deposito Solugio
metalico de restante
cobre

Figura 8: Fluxograma dos processos realizados no tratamento das PCls
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3.1 Processamento mecanico

O processamento mecanico constitui a etapa de pré-tratamento das PCIs,
compreendendo a separacdo das PCls do residuo eletrdnico, a moagem e a separacdo
granulométrica.

Foram coletadas PCls ja separadas de celulares de diferentes marcas e modelos e,
essas placas foram entdo agrupadas por similaridade. Escolheu-se o modelo de placa com
maior representatividade para o estudo em questdo, ou seja, de aproximadamente 80 PCls,
selecionou-se um grupo contendo 29 PCls similares.

As PCls foram entdo cominuidas em um moinho de martelos (Tigre, modelo A4) com
malha de 5 mm de abertura. Realizou-se uma analise granulométrica das particulas que
passaram pela malha do equipamento juntamente com as que ficaram retidas em seu interior,
As particulas que permaneceram com granulometria superior a 1 mm foram cominuidas
novamente, mas em um moinho de facas (Rone, modelo N-150), com malha de 2 mm de
abertura. Fez-se entdo, uma ultima analise granulométrica, misturando-se as duas fracoes

obtidas, que constituiram a amostra final das PCls cominuidas.

3.2  Caracterizacao das PCls

A caracterizacdo das PCls foi realizada a partir do quarteamento da amostra das PCls
cominuidas. Foi determinado o percentual massico das fracdes de metais, ceramicos e

polimeros constituintes das placas e o percentual dos metais presentes nas mesmas.
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3.2.1 Caracterizagdo quimica

A determinacdo da composicdo quimica das PCls foi realizada por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X com Energia Dispersiva (Shimadzu, modelo EDX-720) a vacuo. A

amostra analisada foi obtida por quarteamento da amostra total das PCls cominuidas.

3.2.2 Quantificacdo do cobre e do estanho

O objetivo do trabalho em questédo é avaliar a recuperacdo do cobre, mas o estanho foi
quantificado de forma semelhante para a avaliagdo da cinética de extracdo supercritica do
cobre. O cobre e o0 estanho presentes nas PCls foram quantificados a partir da lixiviagdo com
agua régia (HNO3 e HCI na proporcéo de 1:3), utilizando 5 g de amostra cominuida, obtidos
por quarteamento. Utilizou-se uma razdo solido:liquido de 1:50, a temperatura de 90°C e
tempos de lixiviacdo de 60, 120, 180 e 240 min., sob agitacdo de aproximadamente 600 rpm.
As solucdes lixiviadas foram separadas por filtracdo do material sélido e analisadas por
Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (Agilent Technologies, modelo 200 Series
AA). Para a analise do cobre, as amostras foram diluidas até uma concentragdo maxima 10
mg/L e acidificadas até pH < 1,5, garantindo-se assim que o cobre estivesse na forma solivel
(WELZ e SPERING, 1999). Ja para determinar o estanho contido nas solucGes, estas foram
diluidas até uma concentra¢do minima de 5 mg/L de estanho.

O material s6lido anterior e posterior a lixiviagdo com a agua régia foi caracterizado
por Microscopia Eletrénica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (FEI, modelo
Inspect-S50 com EDS acoplado, da marca EDAX).

3.2.3 Determinacdo das fracdes massicas de metais, polimeros e ceramicos

Da amostra total das PCls cominuidas (380,5 g) foram separadas, por quarteamento, 3

amostras com aproximadamente 3 g cada. Estas foram utilizadas para determinar a fracao
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massica metalica, polimérica e ceramica que constituem as PCIs, a partir de ensaios de perda
ao fogo (“loss-on-ignition™) e lixiviagdo com agua régia.

Para determinacdo da fracdo polimérica utilizou-se a metodologia de perda ao fogo.
Inicialmente, trés cadinhos ceramicos, contendo as 3 amostras quarteadas, ja pesadas, foram
colocados em uma mufla, sob rampa de aquecimento de 10°C/min até 550°C, permanecendo
nessa temperatura pelo tempo de 60 min. (XIU et al., 2013; XIU e ZHANG, 2009). Como a
fracdo organica volatiliza, a fracdo massica polimérica foi calculada pela diferenga entre a
massa inicial e final (depois do aquecimento). A fracdo inorganica obtida corresponde as
fracGes massicas dos metais e dos ceramicos (YAMANE et al., 2011a).

As 3 amostras resultantes do teste de perda ao fogo foram entdo lixiviadas com agua
régia (HNO3 e HCI na proporcéo de 1:3), em um baldo vidro conectado a um condensador e
um banho ultratermostatico com circulador a temperatura de 2°C (Quimis, modelo Q214M2).
Utilizou-se uma razédo solido:liquido de 1:50, uma temperatura de 90°C e um tempo de
lixiviagdo 60 min. (determinado na quantificacdo do cobre e do estanho presentes nas PCIs),
sob agitacdo de aproximadamente 600 rpm. Depois das lixiviagbes as amostras foram
pesadas, de modo que a massa restante representou os ceramicos contidos nas PCls e, a massa
que foi lixiviada correspondeu aos metais presentes. O cobre contido nas solucGes lixiviadas
foi determinado por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (F-AAS).

Para quantificacdo dos polimeros e avaliagdo do comportamento térmicos das PCls
realizou-se ainda uma andlise termogravimétrica (Shimadzu, modelo DTG-60H) de uma
amostra de PCls cominuidas de 33,143 mg, em atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50

mL/min, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 500°C de temperatura.

3.3  Lixiviacgdes acidas

As lixiviacOes acidas a pressdo atmosférica e com CO; supercritico foram realizadas
em condi¢cBes operacionais semelhantes, visando posterior comparacdo. Em ambos 0s
métodos o percentual massico de cobre extraido foi determinado em relacdo ao percentual
extraido utilizando agua régia, sendo este Gltimo considerado como valor total de cobre
existente na amostra. A determinacdo da eficiéncia de recuperacdo é descrita pela Equacéo 6.
O percentual de estanho extraido foi determinado de forma semelhante ao cobre, mas apenas

para as lixiviagBes supercriticas, visando a avaliagdo do comportamento da cinética de
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extracdo do cobre.

Cobre extraido pela solugio lixiviante X100
% de Cobre recuperado = - £ u (6)
Quantidade total de cobre presente na amostra

No estudo da cinética de extracdo do cobre, as lixiviacBes sob pressdo atmosférica e
supercriticas foram realizadas com amostras das PCls cominuidas, obtidas por quarteamento.
Acido sulfarico (H2SO,) com concentracdo de 2 M e peroxido de hidrogénio (H20,) com
concentracdo de 30% foram utilizados como agente lixiviante e agente oxidante,
respectivamente, e/ou cosolventes. Estes foram adicionados a uma razdo solido:liquido de
1:10, 1:20 e 1:30, onde 15% do volume de solucéo foi de H,O; e os outros 85% do volume foi
de H,SO,. Os agentes lixiviante e oxidante, assim como as suas condigdes, foram
selecionados com base nos estudos da literatura (BEHNAMFARD et al., 2013; BIRLOAGA
et al., 2013; YANG et al., 2011). As lixiviacOes foram realizadas a uma temperatura de 35°C,
essa temperatura foi utilizada por ser levemente superior a temperatura minima requerida para
0 CO, comportar-se como um fluido supercritico. O tempo reacional diferiu para as
lixiviacOes a pressdo atmosféricas e supercriticas devido a diferenca na cinética da reagdo. As

condicdes operacionais de cada experimento estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: CondicBes experimentais dos ensaios realizados para o estudo cinético de lixiviacao

do cobre
Tempo de cada extracéo Razao Temperatura Pressdo (MPa)
(min.) solido:liquido (°C)
(g:mL)
20, 60, 120, 180, 240 1:10 35 0.1
5, 15, 20, 30, 60 1:10 35 7.5
20, 30, 60, 120, 180, 240 1:20 35 0.1
5, 15, 20, 30, 60 1:20 35 7.5
20 1:30 35 0.1
20 1:30 35 7.5

Nas lixiviacOes a pressdo atmosferica, as amostras foram colocadas no interior de um

baldo de vidro conectado a um condensador, sob aquecimento e agitagdo magnética de
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aproximadamente 600 rpm. As solucdes lixiviadas foram separadas das particulas sélidas a
partir de filtracdo e o cobre presente foi determinado por Espectrometria de Absorcéo
Atomica com Chama (F-AAS).

O sistema utilizado nas extracdes supercriticas € apresentado na Figura 9. As amostras
e o0s cosolventes foram colocados, inicialmente, no reator de extragdo, que possui um volume
interno de 89 mL e é constituido por aco inox 304, revestido internamente com teflon. O
reator € encamisado, permitindo assim o controle de temperatura a partir de um banho
ultratermostético com circulador (Quimis, modelo Q214M2). Depois da valvula de extracao,
além do frasco coletor, ha outro frasco conectado contendo uma solucdo de hidroxido de
sodio para realizar a lavagem do CO, que se separa da solucdo extraida. O CO, (99,5%) €
fornecido ao sistema ja pressurizado e a pressao requerida é alcancada a partir de uma bomba
de alta pressao do tipo seringa (Teledyne ISCO, modelo 500D ). Essa bomba de alta presséo
esta conectada a um banho ultratermostatico de resfriamento, para manutencdo de uma
temperatura em torno de 4°C, fazendo o CO; ser pressurizado no estado liquido. As condicbes
para o CO, se comportar como um fluido supercritico so sao alcancadas no reator de extracao.

As extracOes supercriticas foram realizadas a 35 °C e 7,5 MPa, condi¢cfes levemente
superiores a pressdo e temperatura minimas para CO, se comportar como fluido supercritico
(LIN et al., 2014). As solucgdes lixiviadas foram separadas das particulas solidas através da
valvula de extracao existente na saida do reator. O CO, foi separado da solucdo lixiviada por
expansdo, o reator de extracdo foi lavado com agua e o cobre contido em ambas as solucGes
foi entdo determinado por F-AAS.

Os solidos resultantes das lixiviagdes a pressao atmosférica e supercritica, dos quais se
extrairam os maiores percentuais de cobre, foram caracterizados por Microscopia Eletronica
de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (FEI, modelo Inspect-S50 com EDS

acoplado, da marca EDAX).
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1

1. Cilindro de CO2

2. Banho de resfriamento
3. Bomba de alta pressao
4. Extrator

5. Banho de aquecimento
6. Amostra extraida

1. Solugéo basica

Figura 9: Sistema de extracao supercritica.

3.3.1 Lixiviacdo supercritica da amostra sintética de cobre

Utilizou-se uma amostra sintética para avaliar o comportamento do cobre recuperado
com CO, supercritico nas razdes solido-liquido: 1:10, 1:20 e 1:30, em condi¢cbes operacionais
semelhantes aos ensaios realizados com as amostras das PCIs, no tempo 6timo determinado
pelo estudo cinético.

A amostra sintética foi constituida por cabos elétricos formados por fios de cobre
eletrolitico, envoltos por material polimérico. O material polimérico foi removido
manualmente e, os fios de cobre foram cortados em pedacos de aproximadamente 6 mm, com
diametro inferior a 2 mm. Para sua caracterizacdo, realizou-se uma lixiviagdo com agua régia
em 2,5 g dos fios de cobre cortados, com uma razédo sélido:liquido de 1:50, a 60°C, no tempo
de 60 min., sob agitacdo de aproximadamente 600 rpm. A solucdo, depois de filtrada, foi
analisada por F-AAS.
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3.3.2 Avaliacdo do efeito do aumento da pressdo e da temperatura na lixiviagdo

supercritica do cobre

O efeito do aumento da pressdo e da temperatura em relacdo as condices iniciais, de
7,5 MPa e 35°C, empregadas na extracdo supercritica do cobre, foi avaliado utilizando H,SO,
(2 M) e 15% (v/v) de H,0; (30%), na razdo sélido:liquido de 1:20, variando-se o tempo de
extracdo até 20 min. Os valores de temperatura e pressao estudados foram de 60°C e 20 MPa,
baseados nas condigdes empregadas por Wang e Chiu (2008) na remogéo de cobre da madeira

a partir de CO, supercritico.

3.3.3 Avaliacéo do efeito do H,O, na lixiviacdo supercritica do cobre

O efeito do percentual de H,O,, de 0 a 25%, em relacdo a quantidade de H,SO,4 como
cosolvente, nas lixiviagbes supercriticas, foi avaliado no tempo 6timo determinado pelo

estudo cinético, com as concentracoes de H,SO,4 de 2 e 2.5M, na razédo solido:liquido de 1:20.

3.4  Eletro-obtencéo do cobre

Os ensaios de eletro-obtencdo foram utilizados para avaliar o comportamento da
obtencdo do cobre na forma de deposito metdlico a partir da solucdo extraida
supercriticamente com CO, e cosolventes (H,SO4 e H,0,), verificando a possibilidade de
obter-se 0 metal separado dos demais por esse método. Primeiramente, utilizou-se uma
solucdo sintética de sulfato de cobre (CuSO,), com concentracdo proxima a 15 g/L, para
determinar a densidade de corrente adequada, dentre as seguintes: 250, 370, 455 e 540 A/mz,
de acordo com a eficiéncia de corrente resultante. Essas densidades de corrente foram
utilizadas levando em consideragéo a faixa de 370 a 540 A/m?, indicada por SCHILESINGER
e PAUNOVIC (2000) como ideal para processos tradicionais de eletro-obtencdo do cobre. A

concentracdo de 15 g/L foi utilizada pois a concentragdo méxima obtida nos experimentos de
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extragdo supercritica das PCls foi de 15,46 g/L, nas condicdes: razdo sélido:liquido 1:20,
H,SO04 (2,5M) e 20% H,0,, durante 20 min. de extracdo a 35°C e 7,5 MPa.

A célula de eletro-obtencdo utilizada nos ensaios esta apresentada nas Figuras 10 e 11.
Essa célula é composta por dois compartimentos separados por uma membrana anibnica
(PCacid 60/PCA lon Exchange Membranes GmbH) com é&rea til de 25 cm2. A corrente foi
fornecida a célula por uma fonte (PS-7000, iCEL Manaus). A membrana foi utilizada com
base no estudo realizado por Bertuol et al. (2012), no qual a membrana empregada promoveu
0 aumento da eficiéncia de corrente através da separacdo das reacdes anddicas e catddicas e,
reduziu a variagdo do pH. Um anodo de platina/iridio coberto de titdnio com &rea em torno de
10 cm? foi inserido no compartimento anddico, por onde circulou a solugdo anddica de sulfato
de sodio (Na,SO,4, 1M). Ja o catodo, que foi constituido de aco inox polido, com éarea de
aproximadamente 9 cm?, foi colocado, durante cada ensaio, no compartimento catédico, por
onde circulou a solucdo catddica. As solucGes catddicas utilizadas dividiram-se em: sintética
(CuSQ,) e real (obtida por extracdo supercritica). As solucbes foram recirculadas nos dois
compartimentos a partir de bombas centrifugas, no catddico a vazéo de circulagdo foi de

aproximadamente 2,2 L/min, ja no compartimento anodico a vazao foi em torno de 1,5 L/min.

Solugao anodica

\ﬂ/ﬁembrana

Solugao catodica

Figura 10: Esquema ilustrativo da célula de eletro-obtencdo com dois compartimentos.
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Figura 11: Sistema de eletro-obtencéo.

Os ensaios foram realizados com pH inicial de 4 em ambas as solu¢bes, com base no
pH mais adequado determinado por Bertuol et al. (2012), que utilizou 0 mesmo tipo de célula
de eletro-obtencdo, mas para a recuperacao de metais de baterias. O pH foi monitorado com
pHmetro e ajustado no decorrer do experimento com NaOH (1M, 2M e 4M) e H,SO4 (4M) a
temperatura ambiente. Os ensaios para a escolha da densidade de corrente foram realizados no
tempo de 2 h. Depois de determinada a densidade de corrente ideal os ensaios foram
realizados durante 5 h.

O céatodo foi pesado antes e depois de cada ensaio. A area til do catodo também foi
estimada antes de cada experimento. A concentracdo das solucdes catodicas foi determinada
por Espectrometria de Absorcdo Atdmica de Chama. A eficiéncia de corrente foi determinada
a partir da equacdo de Faraday (Equacao 7) e da massa de deposito eletro-obtido, utilizando a
Equacdo 8 (SCHLESINGER E PAUNOVIC, 2000). Onde “Mc,” ¢ igual a 63,55 g/mol ¢ “n”

é igual a 2, para o caso do cobre, “F” ¢ a constante de Faraday igual a 96485,34 C/mol.

My XixXt
Miesrico =

()

nxF
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iciénci MepssitoX100
Eficiéncia de corrente (%) = ——2=—

(8)

Mtesrico

Depois de determinada a corrente ideal, esta foi utilizada em eletro-obtengdes de 5 e 5
h e 30 min, para avaliar o comportamento da eficiéncia de corrente de acordo com a redugéo
da concentragéo de cobre em solucgéo, determinada por F-AAS.

A solucdo real utilizada foi obtida a partir de extracdes supercriticas na condicdo que
levou ao maior percentual de extracdo de cobre: razdo solido:liquido 1:20, H,SO,4 (2,5 M) e
20% H,0,, no tempo de 20 min., a 35°C e 7,5 MPa. Adicionou-se NaOH (2 M e 4 M) a
solucdo real até que o pH fosse igual a 4 e determinou-se a sua concentracdo de cobre por F-
AAS. Quando o pH=4 foi alcangado, realizou-se uma filtracdo para remocao do precipitado
formado, que foi seco e entdo caracterizado por difracdo de raios-X (difratdmetro com
radiacdo de Cu Ko em 30 kV ¢ 10 mA, Rigaku Miniflex 300) antes de iniciar-se a eletro-
obtencdo. Para avaliacdo desse precipitado utilizou-se ainda diagramas de equilibrio quimico,
gerados pelo software Hydra-Medusa, com as concentracfes molares dos metais baseadas na
analise de FRX das PCls.

O cobre foi eletro-obtido a partir dessa solucdo real por 5 h e, a eficiéncia de corrente
foi calculada em relacdo a massa do cobre que foi removida da solugcdo, determinada por F-
AAS, ja que na solucdo existem outros metais em menor quantidade que também podem
depositar-se. O depdsito metalico foi caracterizado por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X com Energia Dispersiva (Bruker, modelo S8 Tiger) e Microscopia Eletrdnica de
Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (PHILIPS, modelo XL-30 FEG, com EDS
acoplado). Uma fracéo do deposito (0,3072 g) foi dissolvida em acido nitrico, a 60°C, durante
1 h, sob agitacdo de 600 rpm. O cobre presente na solucdo resultante foi determinado por F-
AAS.

3.5  Extracdo supercritica dos polimeros

A partir da literatura sabe-se que variaveis como pressdo, tempo de extracéo, tipo de
solvente e/ou cosolvente e razdo solido:liquido tém influéncia na extragdo da fracdo
polimérica das PCls (SANYAL et al., 2013; XING e ZHANG, 2013; XIU et al., 2013; XIU e
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ZHANG, 2010). Por isso, utilizou-se um planejamento fatorial fracionado 2** como uma
investigacdo inicial em relacdo aos efeitos das varidveis: razdo sélido:liquido, temperatura,
pressao e tempo sobre o percentual da fragdo polimérica removida das PCls, empregando CO;
supercritico e etanol como cosolvente. Realizou-se ainda a triplicata no ponto central.

A escolha da melhor estratégia do planejamento experimental depende principalmente
do nimero de variaveis independentes ou fatores que se deseja estudar, e do conhecimento
inicial que se tem sobre o0 processo. Por isso, quando o nimero de varidveis é grande, como €é
caso do estudo em questdo, € mais conveniente escolher primeiro um planejamento fatorial
fracionado para reduzir o nUmero de ensaios, para posteriormente realizar a otimizagdo do
processo (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

A Tabela 8 contém os niveis e as respectivas condi¢des avaliadas no planejamento
experimental. As condi¢des de temperatura e pressdo foram definidas respeitando a pressao e
temperatura minima para o0 CO, comportar-se como fluido supercritico (Tc = 31,1°C, Pc =
7,38 MPa) (Lin et al,, 2014). Os resultados foram analisados utilizando o software Statistica

versao 7.

Tabela 7: Condicdes empregadas no delineamento experimental fatorial (2**).

Nivel S:L(g:mL) T(°C) P (MPa) t(min)

-1 01:10 50 7,5 30
0 01:20 110 13,75 135
1 01:30 170 20,0 240

O sistema de extracdo supercritica utilizado foi 0 mesmo empregado nos ensaios de
extracdo supercritica do cobre, mas ao invés do banho ultratermostatico de aquecimento com
agua, utilizou-se um banho de aquecimento a dleo (Quimis, Q213-22) para que temperaturas
superiores a 100°C fossem alcancadas (Figura 12). Como o fluido de aquecimento foi
diferente, o reator usado também foi outro, mas com constitui¢cdo semelhante, diferenciando-
se apenas seu volume interno, que foi de 98 mL e as conexdes para as mangueiras do banho

ultratermostatico de aquecimento.
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Figura 12: Sistema de extracdo supercritico utilizado, contendo o banho de aquecimento a
Oleo.

As amostras foram obtidas por quarteamento das PCls cominuidas a granulometria < 2
mm, sendo constituidas por aproximadamente 2 g cada. Cada amostra foi inserida no interior
do reator de aco inox 304, juntamente com o cosolvente, etanol (99,5%). A razdo
solido:liquido de cada ensaio foi determinada em relacdo ao etanol, que foi empregado com
cosolvente. Depois que a temperatura determinada para cada ensaio foi alcangada, o reator foi
mantido nesta temperatura durante o tempo correspondente ao ensaio. De cada extracdo uma

amostra liquido-oleosa foi separada do material solido, a partir de uma valvula de extracdo e
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de papeis filtros que protegiam a entrada dessa valvula, permanecendo no interior do reator o
material s6lido. O material sélido restante era removido do reator para pesagem e separado
dos papeis filtros, que permaneciam inteiros. Cada amostra sélida foi pesada antes e depois
das extracGes e o percentual de extracdo foi calculado a partir da diferenga entre a massa
inicial (mi) e a massa final (mf), considerando o percentual de polimeros contido nas PCls
(determinado na caracterizacdo das PCls, secdo 2.2.3) de acordo com a Equacdo 9.
Considerou-se que a perda de massa nos ensaios foi resultante apenas da decomposi¢cdo do
material organico contido nas PClIs.

As amostras liquido-oleosas resultantes das extracdes supercriticas foram diluidas em
acetato de etila e analisadas por Cromatografia Gasosa com detector de Massas acoplado
(Shimadzu, GCMS-QP2010 Plus), com uma coluna capilar (HP-5MS), nas seguintes
condicdes: 30 min., com rampa de aquecimento até 300°C.

100><(mi—mf)

% polimérico recuperado = 9)

miXpercentual de polimeros nas PCIs

O material solido resultante do ensaio, que levou ao maior percentual de extracéo
polimérica, foi lixiviado com é&gua régia (HNOz e HCI na proporcdo de 1:3), para
quantificacdo do cobre presente, por F-AAS. A lixiviacdo foi realizada em um baldo de vidro,
conectado a um condensador. Utilizou-se uma razéo solido:liquido de 1:50, uma temperatura
de 90°C e um tempo de lixiviacdo 60 min. (determinado na etapa de quantificacdo do cobre

presente nas PCIs) sob agitacdo de aproximadamente 600 rpm.

3.6  Balanco de massa do processo de reciclagem a partir de CO; supercritico na

presenca de cosolventes

A partir dos resultados obtidos na extracdo do cobre e dos polimeros das PCls,
empregando CO, supercritico na presenca de cosolventes, fez-se dois balangos de massa
globais para uma massa inicial de 1000 Kg de PCls em cada um, considerando as condicGes

mais adequadas obtidas no estudo realizado.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Processamento mecanico

Por amostragem, selecionaram-se 29 PCIs de mesmo modelo (Figura 13) para
passarem pelo processamento mecénico, devido a sua maior representatividade (em relacéo as
80 PCls disponiveis). Essas PCls possuiam um tamanho inicial de 8 x 4 cm e tinham um peso

médio de 14,49 g, totalizando 420,10 g de massa inicial.

Figura 13: Modelo de PCI utilizado no processamento de reciclagem estudado.

O balango de massa correspondente as moagens e separaces granulométricas
realizadas esta apresentado na Figura 14. A partir da Figura 14, pode-se inferir que através da
moagem em moinho de martelos e de facas conseguiu-se reduzir significativamente o
tamanho das PCls, pois elas foram reduzidas do seu tamanho inicial a particulas com
didmetros inferiores a 1,7 mm em sua maioria. Sendo que, a moagem em moinho de facas
também foi relevante para reducdo de tamanho, pois aproximadamente 88% da amostra total
tornou-se menor que 1,7 mm. Enguanto que, usando-se apenas 0 moinho de martelos cerca de

32% da amostra total era maior que 1,7 mm e a distribuicdo granulométrica era mais ampla.
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Pode-se observar ainda que a distribuicdo granulométrica final foi variada

(SANT’ANA et al., 2013), 0 que é devido aos diferentes materiais que compdem as PCIs.

Mainho de
Placas de circuito 4201 Martelos Perdas: 29,16 g
impresso esgotadas 100% D imalha de 5 mm) [> (6,94%)
24,579 (5,85%) 366,37g (87.21%)
retidas no malnho passaram pela malha

Peneiras 4D- Perdas: 0,25 g

vl hvd v kv hovd kv v vl
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1,89 1.7g 12999 96,27 g 21.164qg 4893 g 28279 62,56 g
J7 229,77 g (54,69%)
Moinho de
Facas L4 Perdas 8350
{malha de 2 mm) (2,37%)

30,82 g {T.Sﬂ] 1859 g @4,59%)
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0g 1229 71489 65,349 47529 69,36 g 36,84 g Tr96g

Figura 14: Balanco de massa do processamento mecanico das PCls.

4.2  Caracterizacdo das PCls

A Tabela 8 apresenta a composi¢cdo quimica das PCls cominuidas, obtida por
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Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X com Energia Dispersiva (FRX). Pode-se

observar que o cobre é o metal presente em maior percentual massico.

Tabela 8: Composicdo quimica das PCls determinada por FRX.

Elemento Cu Si Ca Al Ni Ba P Fe Sn Ti Zn Ag Outros

Percentual
maéssico 31,95 23,08 17,43 11,11 2,71 246 2,41 194 1,78 159 1,19 0,34 2,01
(%)

A Figura 15 apresenta a extracao percentual do cobre e do estanho presentes nas PCIs,
empregando &gua régia como lixiviante. Pela Figura 14, observa-se que a variagdo do tempo
ndo influenciou nos percentuais de cobre e de estanho lixiviados, jA& que estes foram
semelhantes nos tempos de 60, 120, 180 e 240 min. para cada metal. O percentual massico
médio do cobre determinado a partir de lixiviacdo foi de 34,83%, que se aproxima do valor
obtido por FRX, de 31,95%. Este valor € semelhante também ao determinado por Yamane et
al. (2011a), que foi de 34,5% de cobre para PCls de celulares e ao encontrado por Kasper et
al. (2011a), de 38,33% para placas de uma marca especifica de celular. Ja o percentual
massico médio de estanho lixiviado com agua régia foi de 2,56%, superior ao valor obtido por
FRX. Contudo, os 34,83% de cobre e 0s 2,56% de estanho, resultantes das lixiviagdes com
agua régia foram considerados como a quantidade total de cada metal existente nas PCls de

celulares estudadas.
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Figura 15: Percentual de cobre e estanho extraidos das PCls com agua régia, com razéo
solido:liquido de 1:50, a 90°C.

A Figura 16 (a) apresenta uma micrografia das particulas de PCls cominuidas, nesta
figura se observa que o tamanho das particulas é superior a 1 mm, também pode-se visualizar
as fraturas causadas pela moagem, que aumentam a area superficial e auxiliam a lixiviacao.
Na figura 17 (a) observa-se que as particulas das PCls depois de lixiviadas com agua régia
apresentam diametro inferior a 1 mm e que ha a presenca de fibras devido a existéncia das
fibras de vidro na composicdo das PCls (HALL e WILLIANS, 2007).

A partir das analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) apresentadas nas
Figuras 16 (b) e 17 (b), pode-se observar que depois da lixiviacdo ndo hd a presenca
significativa de metais, sendo que o cobre depois da lixiviagdo ndo € mais detectado na
amostra, 0 que demonstra a eficiéncia de extracdo dos metais com agua régia. Além disso, a
presenca do Cl na amostra depois de lixiviada, possivelmente se deve ao HCI utilizado

juntamente com 0 HNOj3, como lixiviantes.
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Figura 16: (a) Micrografia das PCls cominuidas. (b) Analise EDS das PCls cominuidas.
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Figura 17: (a) Micrografia das particulas das PCls depois de lixiviadas com agua régia. (b)
Analise EDS das particulas das PCls depois de lixiviadas com agua régia.

4.2.1 Determinacgéo das fracGes méssicas de metais, polimeros e ceramicos

As amostras iniciais e resultantes das etapas de perda ao fogo e lixiviagdo com agua

régia envolvidas na caracterizacdo das PCIs estdo apresentadas na Figura 18. A Tabela 9
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apresenta massa inicial das trés amostras obtidas por quarteamento, as massas depois dos

ensaios de perda ao fogo e lixiviagdo com agua régia e, 0s percentuais correspondentes as

fracbes polimérica, metalica e cerdmica que constituem as PCIs. As diferencas nos valores

percentuais finais entre as 3 amostras podem ter sido motivadas pela heterogeneidade das

PCls, pois mesmo realizando o quarteamento dificilmente as amostras serdo completamente

iguais. A partir dos percentuais massicos médios apresentados na Tabela 9, pode-se inferir

que as PCls dos celulares estudados séo constituidas por aproximadamente 64,02% de metais,

20,51% de ceramicos e 15,47% de polimeros. Sendo assim, sdao compostas principalmente por

metais, 0 que ressalta a importancia de se estudar a recuperacdo dos metais desse residuo

eletrénico.

Figura 18: (a) Amostra inicial das PCls cominuidas. (b) Amostra solida resultante do ensaio
de perda de peso ao fogo. (c) Amostra solida resultante da lixiviagdo com agua régia.

Tabela 9: Determinacéo das fracdes massicas dos polimeros, metais e ceramicos contidos nas

PCls.
M inicial | M depois aquecimento M depois da Polimeros Metais | Ceramicos
Amostra polsaq P
(9) (9) lixiviaczo (9) (%) (%) (%)

1 3.0755 26163 0.6104 14.9309 | 652219 | 198472
2 3.0266 25495 0.6673 157636 | 62,1886 | 22,0478
3 3.0169 25428 0,5923 157148 | 64.6525 | 196327
Média | 3,0397 2.5695 0,6233 154698 | 64.0210 | 205093
Desvio | 5314 0,0406 0,0391 04673 | 16122 | 1,3368

padrao
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As fragbes massicas obtidas sdo semelhantes as encontradas na literatura, as PCls de
celular estudadas por Yamane et al. (2011a) eram constituidas por 63% de metais, 24% de
ceramicos e 13% de polimeros. Ja as PCls de celulares estudadas por Hall e Williams (2007),
que empregaram o processo de pirélise, eram constituidas por 16,9% de organicos e 83,1% de
metais e fibra de vidro. A pequena variacao entre os valores percentuais das fragdes massicas
dos materiais, possivelmente sdo devido as PCls de celulares possuirem variagdes em sua
composicao de acordo com 0 modelo e ano de fabricagéo.

O percentual médio de cobre contido nas 3 amostras caracterizadas, determinado por
F-AAS, foi de 35,19% semelhante ao valor médio encontrado a partir das lixiviagdes com
agua régia nos tempos de 60, 120, 180 e 240 min, na etapa da quantificacdo do cobre
(34,83%).

A Figura 19 contém a andlise termogravimétrica de uma amostra das PClIs
cominuidas. Através da analise termogravimetrica observa-se que a perda de massa foi
significativa na faixa de 250°C até em torno de 500°C. Com a curva diferencial da perda de
massa pelo tempo em funcdo da temperatura (DrTGA) nota-se que ha duas temperaturas de
decomposicao, 280°C e 400°C. A perda total de massa até 500°C foi de 4,19 mg (12,64%). A
faixa de temperatura em que ocorreu a perda de massa compreende a descrita por Zhu et al.
(2012), para PCls de computadores, que foi de 280 a 380°C, na qual a resina epdxi bromada
foi pirolisada. Sendo que 270-280°C sdo as temperaturas criticas para a producdo de gases
poluentes, pois sdo as temperaturas, que geralmente, representam o inicio da pir6lise das PCls
(DUAN et al., 2011).

Além disso, a faixa de temperatura onde ocorreu a perda de massa, de 250°C até em
torno de 500°C, compreende as temperaturas de degradacao das resinas epoxi bromadas, que
constituem as PCls. De acordo com Xing e Zhang (2013) a degradacéo das resinas epoxi
bromadas pelo processo tradicional de degradacdo térmica, inicia-se em temperaturas
inferiores a 297 °C e ocorre até temperaturas superiores a 400°C, podendo ser dividida em
trés etapas: na primeira (<297°C) ocorre a liberacdo de H,O e CO,, na segunda (297°C e
400°C) os retardantes de chama bromados sdo decompostos, liberando HBr e aromaticos
bromados e, na terceira etapa (>400°C), a resina é decomposta e carvdo é formado.

A partir da analise diferencial térmica (curva DTA), apresentada na Figura 19, nota-se
a ocorréncia de dois picos correspondentes a eventos exotérmicos, nas temperaturas de 225°C
e 275°C e um pico correspondente a um evento endotérmico a aproximadamente 350°C.

Pode-se observar ainda que a perda de massa que ocorreu a partir da analise

termogravimétrica (12,64%) foi semelhante a determinada pelo método de perda ao fogo
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(15,47%). Sendo que o valor determinado pela perda ao fogo sera considerado como a

quantidade total da fracdo orgénica contida nas PClIs nos estudos de extragcdo dessa fragéo.
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Figura 19: Analise termogravimétrica de uma amostra das PCls cominuidas.

4.3  Estudo da cinética de extracdo do cobre

As lixiviacOes a pressdo atmosférica do cobre das PClIs de celulares foram realizadas
para possibilitar a avaliacdo, de forma comparativa, do efeito da aplicacdo do CO,

supercritico na presenca de cosolventes na recuperagédo do cobre.

4.3.1 Estudo da extracdo a pressdo atmosférica

Nas lixiviacdes acidas a pressdo atmosférica (H.SO4 (2M) e 15% H,0, (30%), com
condicOes baseadas na literatura - BEHNAMFARD et al., 2013; BIRLOAGA et al., 2013;

YANG et al.,, 2011, a uma temperatura de 35°C) conseguiu-se recuperar em torno de 45% em
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massa do cobre em 180 min. e 46% em 240 min., na razdo solido:liquido de 1:10, de acordo
com a Figura 20. Esses resultados demonstram que no tempo de 180 min. a reagdo tende ao
equilibrio na razdo 1:10, pois 0 aumento no percentual de extracdo ndo é mais significativo
depois desse tempo. Ja& para a razdo solido:liquido de 1:20, a reacdo tende ao equilibrio em
apenas 120 min., extraindo-se 78% do cobre nesse tempo. Entretanto 0 maximo de extracéo
do metal, que foi de 81.3% foi alcancado em 180 min. Isso também foi observado por Yang et
al. (2011), que estudou a extracdo de cobre de PCls de computadores pré-tratadas com acido
nitrico, e tem resultados demonstrando que tempos de lixiviacdo superiores a 180 min. nao

aumentam significativamente a extragéo de cobre.
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Figura 20: Cobre recuperado das PCls por lixiviacdo a pressdo atmosférica em diferentes
razdes solido:liquido, com H,SO4 (2M) e 15% H,0,(30%), a 35°C.

4.3.2 Estudo da extracdo supercritica

Nas lixiviacGes &cidas com CO, supercritico recuperou-se o cobre em percentual

semelhante ao méximo obtido nas lixiviagGes acidas & pressdo atmosférica, mas em tempos de
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reacdo inferiores (Figuras 20 e 21). Como pode ser observado na Figura 21, foi lixiviado
48,5% do cobre em apenas 20 min. de reagcdo e em torno de 44% do cobre em 60 min. de
reacdo, com uma razdo sélido:liquido de 1:10. J& na razdo sélido:liquido de 1:20, extraiu-se
83.1% do cobre em 20 min. de reacéo e em torno de 66% em 60 min. de reagdo. Em ambas as
razdes sélido:liquido estudadas o percentual de recuperacdo do cobre aumentou até o tempo
de reacdo de 20 min. e decresceu com o passar do tempo, de acordo com a Figura 21. Sendo
entdo o tempo de 20 min. de lixiviacdo acida com CO, supercritico e cosolventes o tempo
6timo para recuperacdo do cobre, nas condi¢cBes estudadas. Logo, com a lixiviacdo
supercritica se conseguiu reduzir o tempo reacional de lixiviacdo do cobre de 180 min. para
20 min. Isso € interessante em termos de processo, ja que com uma cinética de extragdo mais
veloz se poderia extrair uma maior quantidade de cobre considerando a realizacdo de 9
extracOes supercriticas para 1 lixiviacdo a pressdo atmosférica. Ou ainda se poderia reduzir o
tamanho dos equipamentos utilizados, considerando que para a mesma gquantidade de cobre se
extrai a pressao atmosférica em 180 min., poderia ser extraida realizando-se varias extracoes

supercriticas nesse tempo.
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Figura 21: Cobre recuperado das PCls de celular por extracao supercritica em diferentes
razdes sélido:liquido, com H,SO,4 (2M) e 15% H,0,(30%) cosolventes, em 35°C e 7.5 MPa.
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A reducédo do percentual de recuperacdo do cobre, observada na Figura 21, ocorreu
quando o tempo de lixiviagdo supercritica foi superior a 20 min. Isso pode ser explicado pela
possivel degradacdo do H,O,, que poderia interromper a dissolu¢cdo do cobre, pois quando
extragdes supercriticas foram realizadas na auséncia de H,O, uma quantidade insignificante
de cobre foi lixiviada (Figura 29). Além disso, a degradacdo do H,0, pode fazer com que uma
quantidade de cobre seja deslocada do complexo com sulfato através da reacdo com metais
mais reativos presentes nas PCIs, como o estanho, fazendo o cobre voltar para a forma sélida,
reduzindo o seu percentual final de extracdo. 1sso pode observado nas Figuras 21 e 22, pois
em 60 min. de lixiviacdo supercritica a extracdo de cobre se reduz, enquanto que a extracdo de
estanho aumenta. Pode-se constatar ainda, que as condi¢Ges de tempo e razdo sélido-liquido
tem efeito inverso na extracdo do cobre e do estanho, pois a razdo solido-liquido de 1:10 foi
mais favoravel a extracdo do estanho, alcancando cerca de 57% de recuperagdo em 60 min. de
reacao, enquanto que para o cobre a raz&o solido-liquido de 1:20 levou a uma maior eficiéncia
de extracdo. Também se observa que a razéo solido:liquido de 1:20 e o tempo 20 min. que
foram Otimos para a recuperacdo do cobre, levaram a menor extracdo de estanho, cerca de

16%, denotando uma maior seletividade para lixiviacdo do cobre nessas condigdes.
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Figura 22: Estanho recuperado das PCls por extracéo supercritica em diferentes razes
solido:liquido, com H,SO,4 (2M) e 15% H,0, (30%) cosolventes, em 35°C e 7.5 MPa.
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Este fato também foi observado por Birloaga et. al. (2013), que extraiu cobre e
estanho de PCls de computadores com lixiviacdo a pressdo atmosférica, utilizando H,SO4
(2M) e 20 mL de H20; (30%) em uma razdo solido:liquido de 1:10, para particulas com
tamanho de 2 mm. Em 180 min., Birloaga et. al. (2013) extraiu 49% de cobre e em 300 min. o
percentual de extracdo de cobre decresceu para 44%, enquanto que o percentual de extracao
de estanho cresceu nesse tempo. Estes percentuais massicos de extracdo do cobre foram
semelhantes aos obtidos a partir da extracdo supercritica, s6 que nos tempos de 20 min. e 60
min., para razdo solido:liquido de 1:10, que foram cerca de 48.5% e 44%, respectivamente
(Figura 21).

A méaxima extracdo do cobre obtida nos dois casos de lixiviacdo estudados,
considerando as condi¢cdes operacionais utilizadas, difere um pouco dos valores encontrados
na literatura que sdo em sua grande maioria para PCls de computadores. A Tabela 10
apresenta trabalhos encontrados na literatura, que empregam diferentes metodologias para
recuperar o cobre de PCls, organizados em ordem crescente de tempo operacdo. Nesta tabela
pode-se observar que as extracdes que alcangam percentuais proximos de 100 tém um tempo
de reacdo muito superior ao tempo 6timo de 20 min. obtido para o processo supercritico
estudado e ndo s@o somente para PClIs de celulares, sendo que algumas utilizam mais etapas
de pré-tratamento. Para a extracdo do cobre de PCIls apenas de celulares ha estudos
empregando biolixiviacdo, que tém um tempo operacional ainda maior do que o dos processos

de lixiviacdo convencionais a pressao atmosférica (Tabela 10).

Tabela 10: Tempos de extracdo do cobre de PCls encontrados na literatura.

Tipo de Pré-tratamento Agente Condicdes Recuperacdo Referéncia
residuo lixiviante do cobre
PCls* Corte e banho H,SO4 150°C, 20 97,01% JAH et al.,
organico até 5 mm (2M)+15% H,O, bar, 1,5h 2011
PClsde  Moagematé <0,25 H,SO4(0,5M)+  80°C,2h 100% YAZICl e
computador mm Cu?"0,5g/L)+ CI DEVECI,
(25,6g/L)+ O, 2013
(>2L/min)
PCls* Moagem até 2 mm, NH3-(NH4),SO,  35°C, 2 h 96,70% YANG et
separacao (2M) + ar (12 al., 2012
eletrostatica, m3/h) +
separagao por surfactante
gravidade,

separacao




73

Tipo de Pre-tratamento Agente Condigdes Recuperacdo Referéncia
residuo lixiviante do cobre
magnética
PCls de Imersdo e diluigdo ~ H,SO4 (15%)+ 23°C,3h >90% YANG et
computador  em &cido nitrico,  H,0, (30%)+ 10 al., 2011
corte e moagem até g/L concentragdo
<1mm inicial do cobre
PCls de Moagem, queima HCI (1M) 80°C,3h >90% HAVLIK et
computador até 900 °C, al., 2010
particulas < 8 mm
PCls de Moagem até < 3 H,SO4 (2M)+ 30°C, 3 h 76,12% BIRLOAG
computador mm H20,(30%) Aetal,
2013
PCls de Moagem até < 0,3 1’ estagio de 25°C, 3 h 85,76% BEHNAMF
computador mm lixiviacao: ARD et al.,
H,SO4 (2M)+ 2013
H20, (35%)
2’ estagio de 25°C, 3 h 13,99%
lixiviacao:
H,SO4 (2M)+
H,0, (35%)
PCls de Moagem até < 1 H,SO,4 (2M)+ 85°C,8h 100% OH et al.,
computador  mm, separagédo H.0, (0,2M) 2012
eletrostatica,
separacgao
magnética
PClsde  Moagem, separacdo  Pseudomonas 25°C, 72 h 52,30% JUJUN et
celulares  eletrostatica corona, chlororaphis + al., 2014
particulas < 0,6 mm glicina (4,4 g/L)
+ metionina (2
g/L)
PClsde  Moagem até Imm x Chromobacteriu 30°C, 192 h 24,60% CHl et al.,
celulares 1mm m violaceum + 2011
poipeptona (10
g/L) + glicina (5
g/L) + H,0,
PCls* Moagem até 0,1<x< Acidithiobacillus 32°C, 240 h 92,60% LIANG et
0,2 mm thiooxidans and al., 2013

Acidithiobacillus
ferrooxidans +
FeSO,.7H,0
(16.88g/L) +
S%(5.44 g/L)
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Tipo de Pre-tratamento Agente Condigdes Recuperacdo Referéncia
residuo lixiviante do cobre
PCls de Moagem até <2  Acidithiobacillus 30°C, 720 h 56% YAMANE
computador ~ mm, separagédo ferrooxidans-LR etal.,
magnética bacteria + Fe ** 2011b

*As publicagdes ndo especificam o tipo de EEE dos quais as PCls foram removidas.

Em geral, as PCls de computadores e de celulares séo do tipo multicamadas, mas séo
compostas por diferentes quantidades de cobre (HALL e WILLIAMS, 2007). De modo que,
essa diferenga na quantidade de cobre contido nas PCls de computador, como encontrado na
literatura, pode explicar a divergéncia nos resultados obtidos neste estudo, em termos de
rendimento do cobre. Uma vez que o percentual do cobre contido nas PCls de computadores é
inferior ao percentual existente nas PCls de celulares (YYamane et al., 2011a), e como a razao
solido:liquido utilizada considera a massa total de amostra e ndo apenas de cobre,
consequentemente é necessario um maior volume de lixiviante para extrair o cobre das PCls
de celulares. Por exemplo, Behnamfard et al. (2013) extraiu 85,76% do cobre presente em
PCls de computadores, contendo 19,2% de cobre em massa, reduzidas a particulas < 0,3 mm,
com 100 mL de H,SO4 (2M) e 25 mL de H,0; (35%), com uma razdo sélido:liquido de
1:10.42, em 3 h de lixiviagdo normal (Tabela 10). Outro fator a ser considerado € o tamanho
das particulas, pois a reducdo de tamanho tende a favorecer a lixiviagdo, quando as particulas
sdo reduzidas até determinado tamanho. Neste estudo foram utilizadas particulas de PCls
menores que 2 mm, enquanto que em outros trabalhos particulas menores ainda foram
utilizadas (Tabela 10), de modo que a granulometria também pode ter influenciado na

recuperacgéo do cobre.

4.3.3 Efeito da razdo sélido:liquido na extracdo supercritica do cobre

A Figura 23 apresenta o efeito da variacdo da razdo sélido-liquido na lixiviacdo a
pressdo atmosférica e com CO, supercritico, incluindo lixiviagdes supercriticas de uma

amostra sintética. A composicdo dessa amostra sintética constituida por fios de cobre, obtida a
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partir de lixiviacdo com &gua régia e posterior analise por F-AAS, foi de cerca de 100% de
cobre.

A partir da Figura 23, pode-se observar que o aumento do volume da solugdo de
lixiviagdo na razdo sélido:liquido de 1:10 para 1:20 apresentou um efeito positivo na
recuperacdo do cobre, tanto nas lixiviacdes realizadas a pressdo atmosférica como nas
supercriticas. A duplicacdo do volume de solugdo lixiviante por grama de amostra das PCls
promoveu 0 aumento de 2,33 vezes para 20 min. de lixiviagdo normal, e de 1,7 vezes para 20
min. de lixiviacdo supercritica. Entretanto quando o volume de solugdo lixiviante foi
aumentado até a razdo solido:liquido de 1:30, o efeito foi positivo apenas para lixiviacdo
normal, extraindo em torno de 66% do cobre contido nas PCls. Ja para a lixiviacdo
supercritica das PCls, na razdo sélido:liquido de 1:30, o percentual de extracdo se manteve
semelhante ao obtido na razéo 1:20.

Para avaliar esse comportamento da lixiviacdo supercritica do cobre, realizaram-se
lixiviagOes supercriticas da amostra sintética, mantendo as condigdes utilizadas com as PCls.
As lixiviagbes supercriticas da amostra sintética, apesar de apresentarem percentuais
diferentes de extracdo, por ser outro tipo de amostra e possuir tamanho de particula e
quantidade de cobre diferentes da real, tiveram um comportamento semelhante ao das
lixiviagbes a pressdo atmosferica, sendo favorecidas pelo aumento do volume de solucéo
lixiviante, na faixa de razdo solido:liquido de 1:10 até 1:30. De modo que a auséncia de efeito
positivo da razdo sélido-liquido de 1:30 na amostra real pode ter sido motivada pela formacéo
de algum composto intermedidrio com os varios materiais da placa, agravada pela falta de

agitacdo alem da provocada pela propria presséo.
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Figura 23: Efeito da raz&o solido:liquido na recuperacdo do cobre das PCls e de uma amostra
sintética, depois de 20 min. de lixiviagdo supercritica com H,SO4 (2 M) e 15% de H,0, (30%)
como cosolventes; e depois de 20 min. de lixiviacdo a pressdo atmosferica.

O material solido resultante, das lixiviagcbes supercriticas e a pressao atmosférica
realizadas as razbes solido:liquido de 1:20 e 1:30 (Figura 23), foi caracterizado por
Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva de Raios-X (Figuras 24, 25, 26
e 27). A partir das micrografias apresentadas nas Figuras 24 (a), 25 (a), 26 (a) e 27 (a) ndo se
consegue diferenciar o efeito da lixiviacdo supercritica em relacdo a lixiviacdo a pressao
atmosférica nas superficies das particulas, apenas na micrografia 26 (a) observa-se que as
fibras presentes na amostra estdo mais distanciadas, sendo que essas fibras provavelmente
correspondam as fibras de vidro contidas nas PCls. A andlise superficial das particulas é
dificultada pela heterogeneidade de composicdo das PCls. Contudo, nota-se pelas
micrografias, que as 4 amostras resultantes das lixiviacbes apresentam particulas com
diametro inferior a 1 mm, similarmente as particulas que passaram por lixiviagdo com agua
régia (Figura 17 (a)), onde as fibras se soltaram diminuindo o didmetro das particulas,
mantendo somente 0 seu comprimento maior do que 1mm. Diferentemente das particulas das
PCls que passaram apenas pelo processo de moagem, apresentando um diametro maior e uma

superficie aproximadamente circular (Figura 16 (a)).
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Com as andlises de EDS das amostras solidas lixiviadas (Figuras 24 (b), 25 (b), 26 (b),
27 (b)) foi detectado a existéncia de silicio, carbono, aluminio, célcio e titanio nas 4 amostras.
J&, o cobre foi detectado, apenas nas amostras que sofreram lixiviacdo a pressao atmosférica
(Figuras 26 (b) e 27 (b)). Ainda que esta analise seja superficial e as amostras das PCls
heterogéneas, este resultado pode ser usado como um indicativo de que o cobre foi extraido e

de como a lixiviagdo interagiu com as particulas.

v Au e

Au
o Au

det WD |spot|mag O | tilt — 7
9 = 1.00 2.0¢ 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00 10.00 11.00 12.00 keV
25.00 kV|BSED 1 9.2mm | 40 | 200x |0 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50 =

Figura 24 (a) Micrografia das PCls cominuidas depois da extracdo supercritica em 20 min.,
razdo solido liquido de 1:30 de cosolventes (b) Analise EDS da amostra.
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Figura 25: (a) Micrografia das PCls cominuidas depois da extracdo supercritica em 20 min.,
razdo solido liquido de 1:20 de cosolventes (b) Analise EDS da amostra.
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Figura 26: (a) Micrografia das PCls cominuidas depois da extragdo a presséo atmosférica em
180 min., razdo sdlido liquido de 1:30 de cosolventes (b) Analise EDS da amostra.

HV det WD spot mag tilt - 500 pm s
B 25.00 KV BSED 10.3 mm 6.0 200x 0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 27: (a) Micrografia das PCls cominuidas depois da extracdo a pressdo atmosférica em
180 min., razdo sdélido liquido de 1:20 de cosolventes (b) Analise EDS da amostra.

4.3.4 Efeito do aumento da temperatura e pressao na lixiviacdo supercritica do cobre

O aumento da temperatura e da pressédo, de 35°C e 7,5 MPa para 60°C e 20 MPa, foi

avaliado na lixiviacdo supercritica do cobre no tempo de 5 a 20 min., em condicbes
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comparativas de cosolventes e razdo sélido:liquido j& empregadas. Esses valores de
temperatura e pressdo foram estudados com base nas condi¢cbes empregadas na literatura
(Wang e Chiu, 2008), para remoc¢do do cobre de madeira a partir do CO, supercritico. Esse
aumento foi realizado na tentativa de obter-se uma maior recuperacdo do cobre das PCIs.
Entretanto, a partir da Figura 28 pode-se notar que 0 aumento da pressdo e da temperatura s6
apresentou efeito positivo para o percentual de cobre extraido no tempo de 15 min.,
alcancando 71,94% de extracdo, em relacdo a pressao e temperatura menores, com as quais se
extraiu cerca de 67% nesse tempo.

No tempo de 20 min. de lixiviagdo supercritica as condi¢fes de pressdo e temperatura
mais elevadas ja ocorreu a reducdo do percentual de extracdo do cobre, diferentemente das
condicdes mais brandas (Figura 21). O que pode ter sido motivado pela degradagédo do H,0O,
em um tempo menor, devido a maior temperatura e pressdo empregadas. Na literatura séo
encontradas observacdes semelhantes, mas referentes apenas ao efeito da temperatura, ja que
as lixiviacOes séo realizadas a pressdo atmosférica. Segundo Yang et al. (2011) o aumento da
temperatura da reacgdo, torna a reacdo e a decomposi¢cdo do H,O, mais rapidas. Além disso,
um efeito negativo da temperatura na extracdo do cobre das PCls foi constatado por Birloaga
et. al. (2013), que avaliou a faixa entre 30 e 50°C, apontando como possivel motivo a

degradacédo do H,O, em agua e oxigénio.
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Figura 28: Variacdo da pressao e temperatura das extragdes com CO, supercritico e
cosolventes (H2SO4 2M e 15% H,0,, razéo solido:liquido de 1:20).

4.3.5 Efeito do percentual de H,O, como cosolvente nas lixiviagdes supercriticas

O emprego do H,0, como cosolvente juntamente com o H,SO,4 nas lixiviacbes com
CO, supercritico se mostrou determinante para recuperacdo do cobre, pois sem ele o
percentual de extracdo do metal foi inferior a 0,1 %, no tempo de 20 min., para as
concentracdes de 2 e 2,5 M de H,SO,, de acordo com a Figura 29. O mesmo foi identificado
por Yang et al. (2011), que recuperou menos de 5 % do cobre contido em PCls por lixivia¢do
a pressdo atmosférica, quando néo foi adicionado H,0O,. A partir da Figura 29, pode-se inferir
ainda, que o percentual de 20% de H,0O, da solucdo lixiviante de 2 M e de 2,5 M de H,SO,
resultou nos maiores rendimentos de extracdo do cobre, de 87,35% e de 88,79%,
respectivamente. Mas, quando o percentual de H,O, aumenta para 25% e o de acido se torna
75%, a quantidade de cobre lixiviada se reduz novamente, indicando que depois do percentual
de 20% de H,0O, em relacdo ao percentual de acido, ndo € mais interessante aumenta-lo. Aléem
disso, 0 aumento na concentragdo de acido de 2 para 2,5 M ndo apresentou contribuigdo

significativa para extracdo até o tempo de 20 min.
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Figura 29: Efeito do percentual de H,O, na recuperacao do cobre das PCls depois de 20 min.

de extracdo supercritica a razdo solido:liquido de 1:20, em 35 °C e 7.5 MPa.

4.4  Eletro-obtencéo do cobre

4.4.1 Eletro-obtencdo de solugdes sintéticas de cobre

Para determinar a densidade de corrente 6tima em funcéo da eficiéncia de corrente, 0s

depdsitos de cobre foram obtidos a partir de solucgdes sintéticas de CuSO,4, com concentracdo

média de 15 g/L de cobre, em 4 densidades de corrente diferentes, definidas com base na

literatura para processos tradicionais de eletro-obtencdo de cobre (SCHILESINGER e

PAUNOVIC, 2000). A partir da Figura 30 pode-se observar que as densidades de corrente de

250, 370 e 455 A/m? apresentaram eficiéncias de corrente acima de 94%. Enquanto que a

densidade de corrente de 540 A/m?2 resultou em uma eficiéncia menor, em torno de 87%. A

maior eficiéncia de corrente alcangada, de 99,3%, ocorreu quando a densidade de corrente de
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250 A/m? foi aplicada. Logo, a densidade de corrente de 250 A/m? foi utilizada nos estudos
posteriores.

100

. ’\‘/‘\
80
70
60

50

40

Eficiéncia de corrente (%)

30

20

10

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Densidade de corrente (A/m?)

Figura 30: Determinacgéo da densidade de corrente ideal, nas condi¢bes: pH=4,
temperatura ambiente, tempo de 120 min., a partir de solucéo sintética de CuSQO,.

Depois da primeira eletro-obtencdo de 120 min. com a densidade de corrente de 250
A/m2 empregando a solucdo sintética, foram realizadas outras trés eletro-obtencdes utilizando
a mesma solucéo em trés ensaios sequenciais. O primeiro ensaio (Figura 31) foi realizado com
duracdo de 300 min., o segundo ensaio teve duracdo de 330 min. (Figura 32) e o terceiro
ensaio foi realizado durante 300 min. (Figura 33), totalizando 930 min. de eletro-obtencéo.

Através das Figuras 31 e 32 observa-se que a concentracdo do cobre foi reduzida na
solucdo progressivamente no decorrer do tempo e que as eficiéncias de corrente se
mantiveram préximas de 100%. Na Figura 32 vé-se que a eficiéncia de corrente foi superior a
100%, o que se deve provavelmente, a deposicdo de uma pequena gquantidade de cobre no
catodo fora da area determinada para a sua deposicdo, ou seja, na area catddica que ficou
protegida durante o ensaio.

Entretanto, na Figura 33 pode-se observar que embora a concentragdo do cobre na

solucdo sintética tenha diminuido até uma concentracdo inferior a 0,4 g/L, a eficiéncia de
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corrente obtida a partir da massa de depdsito eletro-obtida foi de apenas 32 %. Essa reducao
da concentracdo na solucdo foi motivada, possivelmente, pela precipitacdo do cobre, pois a
partir de 240 min. o pH da solucdo catddica, que antes desse tempo reduzia-se e era ajustado a
cada 30 min., aumentou para 5,85 e a solucdo tornou-se turva. De modo que, depois que a
concentracdo do cobre na solucdo foi reduzida até aproximadamente 2,69 g/L, ndo conseguiu-
se obter mais 0 metal na forma de depdsito metélico, ja que o cobre precipitou. O aumento do
pH da solugdo catddica possivelmente foi motivado pela reducdo da concentracdo do cobre
presente na solucdo, fazendo com que a reagdo catddica de liberacdo de H; se tornasse mais

importante.
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Figura 31: Variacdo da concentracao de cobre de acordo com o tempo de eletro-obtencéo,
com a densidade de corrente de 250 A/m2, pH=4, solucdo sintética de CuSO,, a temperatura
ambiente.
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Figura 32: Variacdo da concentracao de cobre de acordo com o tempo de eletro-obtencéo,
experimento sequencial ao apresentado na Figura 3, com a densidade de corrente de 250
A/mz2, pH=4, solucdo sintética de CuSQ,, a temperatura ambiente.
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Figura 33: Variacdo da concentracao de cobre de acordo com o tempo de eletro-obtencéo,
experimento sequencial ao apresentado na Figura 4, com a densidade de corrente de 250
A/mz, pH=4, solucdo sintética de CuSQ,, a temperatura ambiente.
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4.4.2 Anélise do precipitado formado pela solugdo real

Quando o pH da solucéo real (extraida supercriticamente) foi ajustado pela adi¢do de
NaOH até o pH igual a 4, ocorreu a formacdo de um precipitado. Esse precipitado foi
analisado por Difracdo de Raios-X e a partir de diagramas de equilibrio quimico, gerados para
0 cobre e para 0os metais identificados pela anélise de difracdo. A Figura 34 apresenta a analise
de Difracdo de Raios-X, pela qual se observa que ndo foi identificado o cobre, mas sim
apenas estruturas contendo o ferro e o aluminio.

Os diagramas de especiacdo quimica gerados para o cobre, ferro e aluminio (Figuras
35, 36, 37 e 38) vdo de encontro as informacdes obtidas a partir da analise de Difracdo de
Raios-X. J& que o cobre ndo tende a precipitar em valores de pH inferiores a 4, precipitando
somente a partir de um pH superior a 4,8 na forma de Cu3zSO4(OH), (c) (Figura 35). Enquanto
que o ferro, na forma de Fe** tende a precipitar a partir de um pH em torno de 2 na forma de
Fe,O3 (cr) (Figura 36) e o aluminio tende a precipitar a partir de um pH em torno de 3 na
forma de AIOHSO, (c) (Figura 38). Entretanto, o ferro na forma de Fe?* tende a precipitar
apenas em pH superior a 8,7, na forma de Fe(OH), (c) (Figura 37). Assim, a partir da analise
de Difracdo de Raios-X e dos diagramas de especiacdo quimica pode-se inferir que o cobre
ndo foi encontrado no precipitado, 0 que € interessante para as condi¢cOes de processo

utilizadas nas eletro-obtencdes.
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Figura 34: Analise de Difracdo de Raios-X do precipitado formado em pH=4, na solucéo real.
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Figura 35: Diagrama de especiacao quimica para o cobre, gerado a partir do software Hydra-
Medusa.
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Figura 36: Diagrama de especiac&o quimica para o Fe**, gerado a partir do software Hydra-

Medusa.
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Figura 37: Diagrama de especiagdo quimica para o Fe*?, gerado a partir do software Hydra-
Medusa.
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Figura 38: Diagrama de especiacdo quimica para o aluminio, gerado a partir do software
Hydra-Medusa.

4.4.3 Eletro-obtencédo do cobre a partir da solucdo extraida supercriticamente

A Figura 39 apresenta a variacdo da concentracdo do cobre no decorrer da eletro-
obtencdo, realizada a partir da solucdo extraida supercriticamente. A eficiéncia de corrente
determinada pela massa de cobre removida foi de 99,33%, demonstrando que as condigcdes
testadas nos ensaios com as solugdes sintéticas, realmente podem ser aplicadas na solucgéo
real. Ou seja, a densidade de corrente de 250 A/m? selecionada através das solucdes
sintéticas, também leva a uma eficiéncia de corrente proxima de 100% para se recuperar 0

cobre de uma solucdo extraida supercriticamente.
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>0 Eficiéncia de corrente para o Cu determinado por F-AAS: 99,33%
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Figura 39: Variacdo da concentracao do cobre na solugéo real de acordo com o tempo de
eletroobtencdo, utilizando uma densidade de corrente de 250 A/m?, pH=4, a temperatura
ambiente.

Entretanto, como pode haver outros metais alem do cobre em menor quantidade, na
solugdo obtida por lixiviacdo supercritica, devido a composicdo das PCls, foi necessario
analisar a composicdo do depdsito metalico. Atraves da lixiviagdo com acido nitrico de uma
fracdo do depdsito, determinou-se por F-AAS, que 95,97% do depdsito é constituido por
cobre. Realizou-se ainda uma analise de FRX no deposito (Tabela 11), que identificou a
presenca de 92,77% de cobre no deposito e de outros elementos em quantidades muito
pequenas, como o ferro e o zinco, aléem de impurezas devido a manuseio do depdsito sem

luvas e a auséncia de lavagem do depdsito com agua depois da eletro-obtencéo.

Tabela 11: FRX do depdsito de cobre eletro-obtido a partir de lixiviagdo supercritica.

Elemento Si Fe Cu Zn Ni Impurezas
Percentual massico 0,05 0,06 92,77 0,11 0,04 6,97
(%)
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Realizou-se também uma andlise de Microscopia Eletronica de Varredura para avaliar
a superficie do deposito. Essa analise foi realizada com uma fragdo do depoésito: em trés
pontos e em toda area dessa fragdo. Mas como os resultados encontrados foram semelhantes
para as 4, apresenta-se, na sequéncia apenas uma. Pela micrografia do depdsito (Figura 40
(a)), observa-se que o deposito formado é homogéneo, mas apresenta alguns poros em sua
superficie. A partir da anélise de EDS (Figura 40 (b)) vé-se que o depdsito &€ composto por
cobre, havendo apenas outros dois metais eletro-obtidos, o aluminio e o ferro.

Portanto, pode-se dizer que € possivel eletro-obter-se o cobre de solucGes lixiviadas
com CO supercritico e cosolvente das PCls, mantendo uma eficiéncia de corrente proxima a

100% e obtendo um depdsito formado por mais de 95% de cobre.

Det WD Exp T T - T
BSE 10.1 1 - = % s 10 £ 20
; 3 - comcaz o Energy (keV)

Figura 40: (a) Micrografia do deposito de cobre eletro-obtido da solugéo lixiviada
supercriticamente (b) Analise EDS do deposito

Na literatura sdo encontrados varios trabalhos que recuperam o cobre de PCIs
empregando processos eletroquimicos como uma etapa do processo, Ou COMO Processo
principal. Por exemplo, Fogarasi et al. (2014), utilizou dois reatores acoplados em série, um
de lixiviacdo e outro eletroquimico para obter um depoésito de cobre de alta pureza (99,04%)
com uma eficiéncia de corrente de 63,84% a partir de PClIs residuais, utilizando uma
densidade de corrente de 40 A/m2 e 0,37 M de concentracdo inicial de FeCls, durante 12 h.
Kasper et al. (2011a) empregou Varias técnicas de processamento mecanico para concentrar o

cobre de PCls de celulares, e realizou a lixiviagdo com &gua régia seguida de eletro-obtenc&o.
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Obteve catodos com uma concentracdo de cobre superior a 95%, similar a obtida neste
trabalho, determinando como condic¢des 6timas de eletro-obtencdo uma densidade de corrente
de 600 A/m? durante 90 min.

4.5 Extracdo supercritica dos polimeros das PClIs

A aplicacdo do CO, supercritico juntamente com o cosolvente etanol na remocdo da
fracdo polimérica das PCls foi realizada para se verificar a capacidade de extracdo do
retartante de chama bromado, presente nas PCls, que é toxico. Esse estudo também foi feito
pela possibilidade de utilizacdo dessa extragdo como uma etapa de pré-tratamento das PCIs,
para a concentragdo da fracdo metalica a ser encaminhada para outros tratamentos.

A avaliagdo das extragdes dos polimeros das PClIs foi realizada considerando-se
15,47% (valor apresentado nos resultados, secdo 4.2.1) como percentual total de polimeros

contido nas placas.

4.5.1 Avaliacio do planejamento experimental fracionado 2**

A influéncia das variaveis: pressdao, temperatura, razdo sélido:liquido e tempo na
extracdo polimérica das PCls, foi avaliada a partir do planejamento experimental fracionado
2*1. A Tabela 12 apresenta a matriz do planejamento, juntamente com o0s percentuais

massicos da fracdo polimérica extraida em cada ensaio.
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Tabela 12: Matriz do planejamento experimental 2** e resultados do percentual

extraido.
Ensaios S:L T P t m inicial m final mextraida %o extraido

(9) )] (@)
1 -1 -1 -1 -1 1,9926 1,956 0,0366 11,8733
2 -1 -1 1 1 2,0016 1,9534 0,0482 15,5661
3 -1 1 -1 1 1,9924 1,8175 0,1749 56,7444
4 -1 1 1 -1 2,0092 1,9207 0,0885 28,4728
5 1 -1 -1 1 2,0214 1,9586 0,0628 20,0825
6 1 -1 1 -1 2,0062 1,939 0,0672 21,6523
7 1 1 -1 -1 2,0398 1,8204 0,2194 69,5278
8 1 1 1 1 2,0252 1,9451 0,0801 25,5667
9 0 0 0 0 2,0137 1,979 0,0347 11,1390
10 0 0 0 0 2,0055 1,9671 0,0384 12,3771
11 0 0 0 0 2,0137 1,9804 0,0333 10,6895

O Diagrama de Pareto (Figura 41) apresenta os efeitos das 4 variaveis sobre o
percentual de polimeros extraido das PCIs, considerando o erro puro, com um intervalo de
confianca de 99%. A partir da Figura 41, vé-se que as variaveis de temperatura e pressao
apresentaram efeitos estatisticamente significativos (p<0,01) sobre a extracdo supercritica
com CO; e etanol, sendo o efeito da temperatura positivo (44,96) e o da pressdo negativo (-
27,09). Enquanto que as variaveis de tempo e de razdo solido:liquido nao apresentaram efeitos
estatisticamente significativos nas faixas estudadas (p>0,01). Logo, avaliando-se os resultados
desse planejamento experimental, pode-se dizer que a temperatura de 170°C, a pressao de 7,5
MPa, a razdo solido:liquido de 1:10 e o tempo de 30 min., dentre as condi¢bes estudadas,
podem levar a uma maior eficiéncia em termos de percentual de extracdo polimérica e de
processo, como evidenciado nos experimentos 3 e 7. Sendo que os menores valores de tempo
e razdo solido:liquido sdo mais vantajosos para O processo, jA que a sua variagdo no

planejamento ndo acarretou em um efeito significativo para a extracéo.
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(1)Razéo s:L //// %9.779032
(4)Tempo (min) / —5.48333

Efeitos estimados normalizados.

Figura 41: Diagrama de Pareto a partir do delineamento experimental 2**

A auséncia do efeito estatisticamente significativo do tempo de extracdo, na faixa de
30 a 240 min. vai de encontro ao observado por Yin et al. (2011), que empregou agua em
condicdes sub/supercriticas na degradacdo da resina epdxi bromada das PCls, percebendo que
a temperaturas de 330 e 360°C depois de 30 min. de reacdo o percentual de degradacdo nédo
apresentou um acréscimo relevante.

Ainda que o aumento do volume do cosolvente (etanol) em relacdo a massa das PCls,
nas razdes solido:liquido de 1:10 para 1:30, ndo tenha apresentado um efeito significativo
para extracdo, pode-se dizer que a acdo do etanol como modificador do CO;, foi positiva, pois
como o etanol € um solvente organico polar ele péde auxiliar na solubilizagdo dos compostos
organicos. E, assim como a agua, adicionada em pequena quantidade (7 vol.%) a extracdo
com CO., foi suficiente para aumentar a delaminacdo dos materiais das PCls em condicdes de
temperatura e pressdo inferiores as supercriticas da &gua (SANYAL et al., 2013).

Xing e Zhang (2013), que avaliaram a degradacao da resina epoxi bromada em termos
da quantidade de bromo removido de PCls de computadores, empregando agua em condicdes
sub/supercriticas, também constataram um efeito positivo da temperatura na degradacéo.
Entretanto, quando utilizaram uma temperatura < 200°C e uma razéo sélido:liquido de 1:4 em
relacdo a agua, durante 120 min, a uma pressao de 2 MPa a degradacdo da resina foi minima
e, 0s principais produtos obtidos consistiram apenas de agua e CO,. Somente quando a
temperatura foi aumentada para 250°C e 350°C, obtiveram uma degradacéo de 40,7% e 93%,

respectivamente (XING E ZHANG, 2013). Diferentemente do observado nos ensaios
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realizados com CO; supercritico e etanol como cosolvente, pois ja em 170°C removeu-se
69,53% da fracdo orgénica contida nas PCls de celulares. Indicando uma possibilidade de se
degradar a resina polimérica, com solventes também ambientalmente aceitaveis, em

condicdes de temperatura mais brandas.

4.5.2 Determinacdo dos compostos organicos extraidos das PCls

As amostras liquido-oleosas, extraidas com CO, supercritico e etanol das PCls,
apresentaram uma coloracdo de amarelo claro a marrom, dependo das condi¢des de extracdo
empregadas. Essas amostras foram analisadas por Cromatografia Gasosa com detector de
Massas acoplado (CG-MS) e, seus cromatogramas estdo apresentados na Figura 42.
Observando-se esses cromatogramas, nota-se que nos 11 ensaios foram detectados picos
semelhantes, mas nas amostras 3, 4, 7, 8, 9, 10 e 11 foi detectado um pico em um tempo de
retencdo superior ao dos demais. Sendo que para a amostra 4, o tempo de retencdo desse pico
foi de 18,73 min., e nas outras amostras (3, 7, 8, 9, 10 e 11) o tempo de retencdo desse pico
foi em torno de 23,8 min. Ainda que o tempo de retencdo desse pico tenha diferido para o
ensaio 4 em relacdo aos outros, a razdo massa/carga (m/z = 226) do composto foi igual,
indicando ser 0 mesmo composto. Esses ensaios foram realizados nas temperaturas de 110°C
e 170°C, correspondentes ao nivel intermediario e superior (0 e +1) do planejamento
experimental utilizado, evidenciando a influéncia significativa da temperatura na extracdo dos

compostos organicos.
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Figura 42: Cromatogramas das amostras liquido-oleosas extraidas supercriticamente.
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A Tabela 13 apresenta 0s possiveis compostos organicos presentes nas amostras
liquido-oleosas extraidas, de acordo com a razdo m/z identificada por CG-MS. A
identificacdo da estrutura dos compostos foi realizada pela anélise dos fragmentos de massa
em comparagdo com os compostos de maior similaridade encontrados na biblioteca espectral
NIST (Shimadzu, LabSolutions — GCMSSolutions). Muitos dos compostos organicos
identificados possuem anel aroméatico e grupos hidroxila em sua constituicdo. Segundo Xiu e
Zhang (2010), que extrairam a fragdo polimérica das PCls com metanol supercritico, 0s
compostos presentes de forma mais significativa em todos os 6leos extraidos foram fenol e
derivados fenolicos. Entretanto, como o cosolvente utilizado nos ensaios foi o etanol e as
condices de pressdo e temperatura foram mais brandas, as estruturas dos compostos nédo
foram iguais, mas os elementos constituintes foram 0os mesmos.

A partir da Tabela 13, vé-se ainda que alguns compostos identificados apresentaram
silicio e, outros foram formados por algum grupo nitrogenado. O silicio detectado deve ter
sido removido da fibra de vidro que constitui as PCls (HALL e WILLIAMS, 2007).

O composto bisfenol A também foi identificado (Tabela 13), mas apenas nas amostras
resultantes dos ensaios 3, 4, 7 e 8, os quais foram realizados a maior temperatura estudada
(170°C). Esses ensaios foram justamente 0s que resultaram nos maiores percentuais massicos
extraidos. Provavelmente, o composto bisfenol A encontrado foi obtido pela degradacdo da
resina epoxi bromada que compde as PCls (ZHU et al., 2013b). Hall e Williams (2007),
também identificaram o composto bisfenol A no 6leo obtido a partir de pirdlise a 800°C de
PCls de celulares. Além disso, Zhu et al. (2013b), utilizou a concentracdo do bisfenol A como
parametro para avaliar a concentracdo da resina epoxy bromada no solvente extrator
dimetilsulféxido (DMSO).

De acordo com Xing e Zhang (2013), a temperatura inicial de degradacédo das resinas
epoxi bromadas pode ser reduzida em condigdes reacionais com agua sub/supercritica em
relacdo aos processos tradicionais de degradacdo térmica. Como nos ensaios realizados a
temperatura de 170°C foram identificados compostos fendlicos e também outros compostos
semelhantes aos obtidos com agua sub/supercritica por Xing e Zhang (2013), como (Z)-9-
octadecenamida, ndo apresentando Br no OGleo obtido nas maiores temperaturas,
possivelmente pela formacdo de HBr, provavelmente o CO, supercritico modificado com
etanol também tenha tido efeito semelhante a agua sub/supercritica na reducdo da temperatura

de degradacdo da resina das PCIs.
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Devido aos compostos organicos presentes nas amostras liquido-oleosas extraidas
supercriticamente, faz-se necessario, também o desenvolvimento de etapas de purificagcdo

desses compostos para a sua reutilizagdo em outros processos.

Tabela 13: Possiveis compostos presentes nas amostras liquido-oleosas determinados a partir

de CG-MS.
Tempo de retencdo  Razéo Nome do composto Ensaios
(min) m/z 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
3.53 e/ou 3.73 106 1,3-dimetilbenzeno X X X X X X X X X X
4.53 93 benzenamina X X X X X X X X
5.75 370 decametil- X X X
ciclopentasiloxano
7.02 444 dodecametil- X X X
ciclohexasiloxano
8.98 222 dietilftalato X X X X X X X X X X X
10.83 652 I-(+)-acido ascaérbico 2,6- X
dihexadecanoato
10.96 284 etil-ester, acido X X
hexadecandico
11.92 255 hexadecanamida X
12.05 228 bisfenol A X X X X
12.49 279 2-metil-1-[4- X X X X X X X X X X
(metilsulfonil) fenil]-2-
(morfolinil)-1-propanona
12.7 281 (2)-9-octadecenamida X X X X X X X X X X X
13.42 390 diisoctil ftalato X X X X X X X X
14.4 226 2,4, 6-trimetil-alfa-fenil- x x x X X X X X X X X
benzenometanol
18.73 226 2,4,6-trimetil-alfa-fenil- X
benzenometanol
23.8 226 2,4,6-trimetil-alfa-fenil- X X X X X X
benzenometanol

*Amostra extraida supercriticamente que apresentou 0 composto: X



98

4.5.3 Quantificagdo do cobre nas fragdes sdlidas resultantes da extracdo polimérica

O maior percentual de extracdo polimérica foi alcancado no ensaio 7 (69,53%), que foi
realizado a temperatura de 170°C, pressdo de 7,5 MPa e razdo sélido:liquido de 1:30, no
tempo de 30 min. Por isso, 0 material solido restante desse ensaio foi lixiviado com agua régia
e 0 cobre presente determinado por F-AAS. O percentual de cobre contido nesse material foi
de 35,80%, considerando a massa depois da fracdo polimérica extraida, ou seja, considerando
a massa depois de extrair-se supercriticamente grande parte da fracdo organica. Vé-se que o
percentual do cobre presente foi levemente superior ao existente nas PCls antes do tratamento
com CO; supercritico e etanol (34,83%). Entretanto, o valor percentual de cobre no sélido
depois da remocéo de 69,53% dos polimeros deveria ter alcangado um percentual em torno de
39,03%. Essa diferenca pode ter sido motivada pela auséncia de representatividade da
amostra, ja que as PCls cominuidas constituem uma amostra heterogénea. Dificilmente o
cobre foi extraido junto com os polimeros, pois para extrai-lo seria necessario 0 emprego de
um acido e um oxidante ou algum outro composto que tivesse afinidade com o mesmo
(TUNCUK et al., 2012). Ainda assim, pela concentracdo do cobre presente nas PCls de
celulares ter sido semelhante antes e depois da extragdo com CO; supercritico e etanol, pode-
se inferir que esse tratamento ndo foi eficiente para a concentracdo do cobre.

Quando se compara esse resultado com a quantidade de cobre presente em PCls de
computador, antes e depois do tratamento com agua supercritica e H,O, (30%) aplicado com
objetivo semelhante ao que foi realizado, nota-se que ocorre uma maior concentragdo do
cobre na fase solida, passando de 18,19% para 27,8%. O que € devido, em grande parte, ao
maior percentual de fracdo organica contida nas PCls de computadores, de 35,5%, em relacédo
a 15,47% existente na PCls de celular estudadas (XIU et al., 2013).

4.6  Balanco de massa do processo de reciclagem a partir de CO, supercritico na

presenca de cosolventes

A partir das condicBes de extracdo supercritica que levaram aos maiores percentuais
de extracdo do cobre e dos polimeros, realizaram-se dois balan¢os de massa globais, um para

a extracdo do cobre e 0 outro para a extracdo dos polimeros, apresentados nas Figuras 43 e 44.
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Esses balangos de massa foram realizados considerando-se uma massa inicial de 1000 Kg de
PCls. No inicio de ambos os balangos considera-se a etapa de processamento mecanico,
compreendendo as moagens e classificagdes granulométricas, na qual ocorre a perda de
9,43% da massa inicial, equivalendo a 94,26 Kg, considerando como base de célculo os 1000
Kg de placas. Logo, em cada balanco, considerou-se que 905,74 kg das PCls cominuidas a
um tamanho inferior a 2 mm passaram para cada processo de extracdo supercritica.

Na Figura 43 é apresentado o balanco de massa para a extracdo supercritica do cobre.
Nesse balanco, para obter-se a quantidade de cobre presente na solugéo lixiviada com CO;
supercritico e os cosolventes H,SO4 e H,0,, considerou-se o percentual de cobre contido nas
PCls (34,83%) determinado por agua régia, e o percentual de 88,79% de cobre recuperado nas
condi¢des: razdo sélido:liquido 1:20, H,SO, (2,5M) e 20% H,0,, durante 20 min. de extracao
a 35°C e 7,5 MPa. Na etapa de eletro-obtencéo considerou-se que o cobre foi eletro-obtido da
solugdo lixiviada até que esta contivesse uma concentracdo de cobre de 2,69 g/L
(concentracdo essa determinada com a solugéo sintética de CuSO,). Para determinar a massa
de cobre correspondente a concentracédo de 2,69 g/L foi considerado o volume total da solucao
lixiviante para a massa de 905,74 Kg de PCls, na razdo solido liquido de 1:20.A massa de
cobre obtida na forma de deposito representou 95,97% da massa do mesmo (percentual de
pureza determinado por F-AAS), sendo a massa restante impurezas (outros metais).

Logo, a partir da Figura 43 pode-se inferir que de 1000 Kg de PCls poderiam ser
obtidos 231,37 Kg de cobre na forma de depdsito metalico contendo apenas 9,72 Kg de
impurezas, 0 que representa 23,14 % da massa inicial de PCls e 66,44% da quantidade total

de cobre presente nessa massa inicial.
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Figura 43: Balanco de massa a partir dos melhores resultados de extracdo do cobre a partir de
CO, supercritico na presenca de cosolventes.

No balanco de massa correspondente a extracdo dos polimeros (Figura 44) considerou-
se que as PCls sdo compostas por 15,47% de material organico (determinado na etapa de
caracterizacdo) e que 69,53% da massa de polimeros foi extraida com CO, supercritico e

etanol, sendo este 0 maior percentual de extracdo obtido a 7,5 MPa e 170°C. O percentual de
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cobre presente no material sélido resultante considerado foi de 35,80%, determinado através
de lixiviagdo com agua régia.

Assim, a partir da Figura 44 pode-se inferir que de 1000 Kg de PClIs poderiam
removidos 97,42 Kg da fracdo polimérica presente nas PCIs, representando cerca de 63% da
fracdo orgénica inicial. Enquanto que 289,38 Kg de cobre estariam contidos na fragdo sélida
resultante da extracdo supercritica, representando 83,08% da quantidade total de cobre
contido na massa inicial de PCls. Sendo que essa fracdo solida deveria passar por outros
processos de separacao para a obtencdo do cobre em um grau de pureza maior.

1000 Kg de Placas de circuito impresso

Perdas Processamento
94,26 K —— mecanico

PCls cominuidas
< 2mm
905,74Kg

Extragao supercritica dos
polimeros

therial

Compostos orgénicos sélido
em solugdo 808,32 Kg
97,42 Kg contendo 289,38 Kg de
cobre

Figura 44: Balanco de massa a partir dos melhores resultados de extracdo dos polimeros a
partir de CO; supercritico na presenca de cosolvente.






S. CONSIDERACOES FINAIS

O processamento mecanico, compreendendo as duas moagens em moinho de martelos
e de facas reduziu significativamente o tamanho das PCls de celulares, pois as PCls foram
reduzidas de seu tamanho inicial, de 8 x 4 cm, para particulas com diametro inferior a 2 mm.
Da amostra total, cerca de 88% foi reduzida a particulas com diametros inferiores a 1,7 mm.

A caracterizacdo quimica das PCls de celulares, realizada a partir de FRX e lixiviagdo
com &gua régia, apresentou resultados proximos para a quantidade de cobre contido nas
placas. Sendo o valor médio das lixiviacbes com agua régia, de 34,83%, adotado como valor
total de cobre presente nas PCls. O estanho, que também foi quantificado a partir de
lixiviagdo com agua régia para avaliacdo da cinética de extracdo do cobre, representou em
torno de 2,56% da massa das PCls.

Através do emprego da metodologia da perda ao fogo e lixiviagdo com agua régia,
determinou-se as seguintes fracbes massicas dos materiais constituintes das PCls de celulares:
64,02% de metais, 20,51% de ceramicos e 15,47% de polimeros. O que acaba ressaltando a
importancia da recuperacdo dos metais das mesmas, ja que sdo 0S seus maiores constituintes.

As lixiviacdes a pressao atmosférica foram realizadas de forma comparativa com as
lixiviacOes supercriticas, para avaliar a cinética de extracdo supercritica do cobre. A partir das
lixiviacOes acidas a pressao atmosférica se conseguiu recuperar, em 180 min. de reacdo, cerca
de 45 % do total do cobre presente nas PCls, utilizando a razdo solido:liquido de 1:10, e
81,3% do cobre com a razdo sélido:liquido de 1:20. Ja nas lixiviacbes empregando CO,
supercritico com H,0, e H,SO,4 como cosolventes, o tempo 6timo de reacdo foi de apenas 20
min., resultando em percentuais de recuperacdo semelhantes aos obtidos pelo método
tradicional de lixiviacdo. Aproximadamente 48,5 % do total de cobre contido nas PCls foi
recuperado a razédo solido:liquido de 1:10 e 83,1% de cobre foi obtido a razéo sélido:liquido
de 1:20. Reduzindo-se assim, o tempo reacional de extracdo do cobre de 180 min. para 20
min. utilizando a lixiviacdo supercritica.

Nas lixiviacGes supercriticas do cobre, observou-se que depois de 20 min. de reagdo
ocorreu a reducdo do percentual de cobre extraido. Possivelmente essa reducdo aconteceu pela
degradacdo do H,O, no decorrer do tempo, interrompendo a extracdo do cobre e até

propiciando o seu deslocamento do complexo com sulfato, através da reagdo com metais mais
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reativos presentes PCIs. O estanho é um dos metais mais reativos que o cobre presente nas
PCls, por isso a sua cinética de extracdo supercritica também foi estudada. Como a extracdo
supercritica do estanho apresentou comportamento inverso em relacdo ao do cobre,
aumentando nos tempos superiores de extracdo, essa hipotese é reforcada. Sendo que o tempo
de 20 min. e a uma razdo solido:liquido de 1:20 na extracdo supercritica proporcionaram uma
recuperagdo mais seletiva do cobre em relagéo ao estanho.

O aumento do volume de cosolventes e/ou agentes lixiviantes na faixa das razdes
solido:liquido de 1:10 até 1:30 causou um efeito positivo para recuperacao do cobre a pressao
atmosférica da PCls e para lixiviacdo supercritica de uma amostra sintética. Entretanto, para
lixiviacdo supercritica do cobre das PCls s6 houve efeito positivo na extracdo até a razdo
solido:liquido de 1:20, pois o percentual de cobre recuperado na razdo sélido:liquido de 1:30
foi semelhante ao obtido na razéo de 1:20.

O emprego do H,O, como cosolvente, juntamente com o H,SO,, foi significativo para
a lixiviacdo supercritica do cobre, pois na auséncia do peroxido o percentual de cobre
recuperado foi proximo de zero. O percentual de 20% de H,O, em relacdo ao &cido levou aos
maiores percentuais de extracdo, recuperando-se 87,35% e 88,79% de cobre com H,SO, nas
concentragdes de 2 e 2,5 M, respectivamente.

A eletro-obtencédo do cobre a partir de uma solucao obtida por lixiviagcdo supercritica
das PCls, utilizando uma célula de dois compartimentos, contendo uma membrana, nas
condicdes de 250 A/m?, pH=4 e temperatura ambiente, possibilitou a recuperacéo do cobre na
forma depdsito metélico. Este depdsito metalico foi formado por aproximadamente 96% de
cobre e sua obtencéo foi realizada com uma eficiéncia de corrente de aproximadamente 99%.

Através do planejamento experimental do tipo fatorial fracionado 2** foi possivel
avaliar a influéncia das variaveis de pressao, temperatura, razdo solido:liquido e tempo, huma
faixa determinada ( 7,5 MPa a 20 MPa; 50°C a 170°C; 1:10 a 1:30; 30 a 240 min.), na
extracdo com CO, supercritico e etanol da fracdo polimérica das PCls. A partir desse
planejamento verificou-se que a temperatura e a pressao foram estatisticamente significativas
no processo de extracdo. O maior percentual massico de polimeros extraido das PCls foi de
69,53%, obtido a temperatura de 170°C e pressao de 7,5 MPa.

Os compostos organicos extraidos supercriticamente das PCls foram analisados por
CG-MS. A partir dessa analise constatou-se a presenca do composto bisfenol A nas solucées
liguido-oleosas resultantes dos ensaios a maior temperatura estudada (170°C). A extracdo
desse composto denota a degradacéo da resina epoxi bromada das PCIs, que é constituida pelo

retardante de chama tetrabromobisfenol A. Entretanto, para a concentragdo do cobre presente



nas PCls de celulares a extragdo com CO, supercritico e etanol ndo foi eficiente, pois o
percentual de cobre existente foi semelhante antes e depois da extrag&o.

Assim, pode-se concluir que a lixiviagdo com CO, supercritico e cosolventes foi
eficiente para reciclagem de PCls e, dependendo do cosolvente pode ser empregada na
recuperacdo do cobre ou remoc¢do dos polimeros. Quando H,0, e H,SO,4 foram utilizados
como cosolventes, proporcionaram uma cinética reacional 9 vezes mais rapida para a
recuperacdo do cobre em relacdo a lixiviagdo &cida a pressdo atmosférica. E, o emprego do
etanol como cosolvente levou a percentuais de extracdo poliméricos elevados das PCls. Logo,
pode-se inferir que a aplicacdo de fluidos supercriticos é uma alternativa promissora a
reciclagem de PCls, que sio residuos potencialmente perigosos. E interessante a investigacao
do uso de outros tipos de fluidos supercriticos e cosolventes, assim como da otimizacdo das
condigdes operacionais, visando uma maior eficiéncia e o desenvolvimento de processos

ambientalmente amigaveis.






6. CONCLUSOES

O processamento mecanico, compreendendo as duas moagens em moinho de martelos
e de facas reduziu significativamente o tamanho das PCls de celulares 8 x 4 cm, para
particulas com didmetro inferior a 2 mm. A caracterizacdo quimica das PCls de celulares
apresentou, como valor médio das lixiviacbes com agua régia, 34,83% de cobre presente,
adotado como valor total do metal. Através do emprego da metodologia da perda ao fogo e
lixiviagdo com A&gua régia, determinou-se as seguintes fracBes massicas dos materiais
constituintes das PCls de celulares: 64,02% de metais, 20,51% de ceramicos e 15,47% de
polimeros.

As lixiviagdes a pressdo atmosférica foram realizadas de forma comparativa com as
lixiviagOes supercriticas, para avaliar a cinética de extracdo supercritica do cobre. Utilizando a
lixiviacdo supercritica o tempo reacional de extracdo do cobre foi reduzido de 180 min. para
20 min., ou seja, 0 método supercritico foi 9 vezes mais rapido. A razao solido-liquido e o
percentual de peroxido de hidrogénio tiveram efeito significativo na extracdo do cobre. O
percentual de 20% de H,0O, em relacdo ao acido levou aos maiores percentuais de extracao,
recuperando-se 87,35% e 88,79% de cobre com H,SO, nas concentracdes de 2 e 2,5 M,
respectivamente. Ambos empregando a razdo sélido:liquido 1:20. Um depdsito metélico de
cobre foi eletro-obtido da solucdo real com uma eficiéncia de corrente de aproximadamente
99%, formado por aproximadamente 96% de cobre.

Através do planejamento experimental do tipo fatorial fracionado 2** foi possivel
avaliar a influéncia das variaveis de pressao, temperatura, razdo solido:liquido e tempo, huma
faixa determinada ( 7,5 MPa a 20 MPa; 50°C a 170°C; 1:10 a 1:30; 30 a 240 min.). Verificou-
se gque a temperatura e a pressdo foram estatisticamente significativas no processo de
extracdo. O maior percentual massico de polimeros extraido das PCls foi de 69,53%, obtido a
temperatura de 170°C e pressdo de 7,5 Mpa. A partir da andlise CG-MS constatou-se a
presenca do composto bisfenol A nas solucdes liquido-oleosas resultantes dos ensaios a maior
temperatura estudada (170°C).

Assim, pode-se concluir que a lixiviagdo com CO, supercritico e cosolventes foi
eficiente para reciclagem de PCls e, dependendo do cosolvente pode ser empregada na

recuperacdo do cobre ou na remocao dos polimeros.






7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido as dificuldades encontradas na padronizacdo dos ensaios supercriticos pela
utilizacdo do gas CO, do tipo comum (>99,5%), com quantidade de umidade variavel, sugere-
se a utilizacdo do gas CO, com concentracao de 99,9% e umidade constante. O que diminuiria
possiveis flutuacdes nos experimentos, quando o cilindro de CO, é substituido.

Para realizar um melhor acompanhamento do processo de extracdo supercritica e
controle das variaveis de temperatura de pressao, seria interessante a insercao de sensores de
temperatura e pressdo no interior do reator ou na linha de gas préxima a entrada do reator.

Na extracdo supercritica do cobre seria interessante aplicar outros fluidos
supercriticos, como 0 N,O, que possui ponto critico (Tc=36°C e Pc=7.28MPa) semelhante ao
CO; (LIN et al.,, 2014) e poderia atuar como oxidante na lixiviagdo, possivelmente
possibilitando a eliminacéo ou a reducéo da quantidade de H,O, necessaria para a reacao.

Para a eletro-obtencdo do cobre seria necessario realizar mais ensaios precursores a
fim de se otimizar as condi¢gdes operacionais, como o pH e a densidade de corrente. Assim
como verificar a real importancia ou efeito da utilizagdo da membrana.

Nas extracOes supercriticas dos polimeros seria necessario empregar outro sistema de
aquecimento do reator, que possibilitasse a utilizacdo de temperaturas superiores, como seria
0 caso de um forno de aquecimento. O aumento da temperatura de reacdo seria interessante
para a extracdo completa dos polimeros, ja que esta variavel apresentou efeito significativo
positivo para a extracdo. Além disso, com o aumento da temperatura poderia ser avaliado o
emprego de etanol supercritico (Tc=240°C e Pc=6,14 MPa) (LIN et al., 2014).

A extracdo polimérica deveria ser avaliada ainda a partir da recuperacdo do bromo, ou
seja, o bromo deveria ser quantificado nas PCIs inicialmente e, depois dos ensaios de
lixiviacdo supercritica.

Seria interessante, realizar também, o estudo de etapas de purificacdo e separacdo dos

principais composto organicos extraidos, buscando a sua reutilizagéo.
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ANEXOS

Anexo A — Espectros de massa dos principais compostos encontrados nas solucdes

liquido-oleosas extraidas com CO, supercritico na presenca de etanol
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1: 108 : Benzene, 1.3-dimethyl- $3 m-<ylene $3 m-Dimethylbenzene $3 m-<plal $3 1.3-Dimethylbenzene $ 1.3+ylene $3 2.4-plene $3 m-Methyltoluene $3 metaxylene $$ NSC 51763 $5 UN 1307 (R
Base Peak: 91/ 10,000

N 1 D( 10,000)
- m i ij\ 106
E - 105
1 5 65 79 oTs £ 89 o7
0.0 8 . 198 !

h.| :'4 C‘1 h.lh. 66 Lo 1 1 1
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2: 108 : o¥ylene $3 Benzene, 1,2-dimethyl- $3 o-Dimethylbenzene $3 o-Methyltoluene $3 o-+ylol $% 1.2-Dimethylbenzene $3 1.23¥plene $% 3.4-%ylene $3 ortho-<ylene $$ M5C 60920 $3 2-Methyltalue

Figura 45: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucéo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: 1,3-Dimetilbenzeno

Benzenamina
Target: ]
1 gx10.000) Base Peak: 93/ 10,000
o Ed
0.5 =3
1. . &1 65 - a 105
.05 . 57 & | rG 7778 | |84 1 1zc
55.0 0.0 3.0 70.0 750 80.0 83.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0

1: 93 Aniline $% Benzenamine $3 Aminobenzene $3$ Aminaphen $$ Anpvim $% Benzene, amino- $3 Blue 0il $3 C.1. 76000 $% Pherylamine $3 Aniline O0il $% Aniline reagent $3 Aniln $% Anilina $% Benzidam $$ C.
Base Peak: 5/ 10,000

10,000)
1.0(: : £ =
5] 05] & ©|
o 52 cg 62 | | 67 74 7879 86 83 | , 95
T T T T T T T T T T T T
0.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0

Figura 46: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucdo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: Benzenamina



120

Dietilftalato

Taiget: —
(x10,000) Base Peak: 145/ 10,000
1.0 ]
E| ELE]
[a] 0s]
E ~ 85 76 93 105 1 T
a0 tL ST [ ‘ o i —t . i I . 1 . . nl
50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170
1: 222 Diethyl Phthalate $3 1.2-Benzenedicarbosylic acid. diethyl ester $% Phthalic acid. diethyl ester $3 o-Benzenedicarboxylic acid, diethyl ester $3 Anozol $3 Ethyl phthalate $3 Neantine $3 Palatinol & $$ Phth
(10,000} Base Peak: 149/ 10,000
- 1.0 E [ 145
“[B] 03 o
ES & e 93 105 121 r 177
0oL TR : i i — i J2q38 i 160153 gl
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Figura 47: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucéo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: Dietilftalato

2-Metil-1-[4-(metilsulfonil) fenil]-2-(morfolinil)-1-propanona

Target: —
(x10,000) Base Peak: 128/ 10,000
1.0 ] 178
]
0.5 a1e 281
0037 69 B o 107 115 ) 139 51 163 181 (o7 ) 15 230 .
75.0 h 5. 50, 175.0 200.0 2250 250.0 275.0
1:273: 1-Propanone, 2-methyl-1-[4-{methylthio]pherny(]-2-[4-mopholingl]- $$ 2-Methyl-1-[4-[methylsulfaryliphenyl]-2-[4-morpholing]-1 -propanone # $%
(x10,000) Base Peak: 128/ 10,000
2 TH :
(0] 0] i
T 5 &9 E‘|4 51 108 121 136 15 15 G4
75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 2250 250.0 275.0

Figura 48: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucdo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: 2-Metil-1-[4-(metilsulfonil) fenil]-2-
(morfolinil)-1-propanona



9-Octadecenamida

121

Taiget:
5 lx10.000) Base Peak: 59/ 10,000
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1: 281 : 9-0ctadecenamide, [Z) $3 Adogen 73 $% Oleamide $3 Oleic acid amide $3 Oleyl amide $3 Slip-eze $% Amoslip CP $3 Crodaride O $% Crodamide OR $$ Amide 0 $$ Diamide O 200 $$ Diamid 0 200 $3
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Figura 49: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucéo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: 9-Octadecenamida

Diisoctil ftalato

Target:
1 U[ 10,000} Base Peak: 149/ 10,000
g 45
El D'E'_; i 71 113 167

E 5 3 . _

T L A & 104 7 4 i £o 191 207 o6 s 278
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3: 390 : Dizooctyl phthalate $3 Bis(B-methylheptyl] phthalate $3 1.2-Benzenedicarboxylic acid,

(x10,000)

biz{B-methylheptyl] ester $% Phthalic acid, biz(G-methylheptyllester $% Hexaplaz b/0 [Salt/Mix) $5

Base Peak: 148/ 10,000

1.0 49 ?
. 3 .
Bl o535 20 167 7
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Figura 50: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucdo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: Diisoctil ftalato
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Target:
(x10,000) Base Peak: 213/ 10,000
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1:228: Phenal, 4.4'41-methylethylidenebis- $3 Phenol, 4.4%sopropylidenedi- $% p.p*lsopropylidenebisphencl $$ p.plzopropylidenediphencl $£ Biphenol & $% Bizphenol & $% Dian $% Diano $4 Dipherwlolpropar

(x10,000} Base Peak: 213/ 10,000
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Figura 51: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucéo extraida (b) Espectro
de massas do possivel composto correspondente: Bisfenol A

2,4,6-Trimetil-alfa-fenil-benzenometanol

Target:
(x10,000) Base Peak: 105/ 10,000
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1: 226 : Benzenemethanal, 2,4 B-timethyl- alpha. phenyl- $% Mesitliphenylmethanal # $3
(x10,000) Base Peak: 193/ 10,000
1.0 105 EEES I
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Figura 52: (a) Espectro de massas de um composto presente na solucédo extraida (b)
Espectro de massas do possivel composto correspondente: 2,4,6-Trimetil-alfa-fenil-
benzenometanol



