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Orientador: Prof. Angelus Giuseppe Pereira da Silva

O consumo em massa de eletroeletrénicos, em combinagdo com a reducdo de seu
tempo de vida util leva a um aumento expressivo no volume de material eletrénico
descartado. As Placas de Circuito Impressos (PCls) sdo partes integrantes de
equipamentos eletroeletronicos, constituidos muitas vezes por materiais de alto valor
econdmico e grande potencial de dano aos meios bidtico e antrépico. Contudo, a
reciclagem convencional de residuos eletrdbnicos consome grande quantidade de
energia e de produtos quimicos, além de gerar como subprodutos substancias
perigosas, emissdes gasosas e grandes volumes de residuos efluentes. Este trabalho
propde o uso articulado da metodologia de Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV) e do
método multicritério de suporte a deciséo - AHP para avaliar e comparar os impactos
ambientais de duas rotas hidrometalurgicas de recuperagdo de cobre em PCls. O
meétodo consiste basicamente em quatro etapas: caracterizacao dos residuos de PCI;
execugao das rotas hidrometalurgicas (em meios alcalino e acido) para recuperagéo
do cobre e sua caracterizagao; aplicacdo do método ACV com uso do software
SimaPRO 8.0; aplicagdo do método AHP. A segunda etapa gera os dados que seréo
aplicados na ACV. Por sua vez, as informacdes produzidas na ACV sao utilizadas na
AHP. Esta ultima permite a analise hierarquica entre as rotas, apontando aquela que
causa menor impacto ambiental. De acordo com os resultados obtidos no presente
estudo, indica-se 0 uso do processo de separacdo por densidade e separagao
magneética em fragdes com tamanho de particula +1 mm, uma vez que a classe
Concentrado NM + 1mm apresentou concentracdo de 78% de cobre em sua
composi¢cdo metalica. Destaca-se que a classe Concentrado, representa cerca de
14% de cobre (em massa) levando-se em consideragdo a quantidade de 3,789 kg de
material de entrada. Visando a recuperagao deste metal, aplicou-se duas rotas de
lixiviagdo quimica, onde a rota em acido sulfurico (H2SO4) apresentou eficiéncia de
90,05% na solubilizagcédo de Cu, e a rota em sulfato de amoénia ((NH4)2SO4) e amodnia
(NH3) teve seu desempenho de solubilizacdo do Cu estimado em 49% de eficiéncia.
Referente a ACV, foi possivel estimar os impactos do ciclo de vida dos processos
hidrometalurgicos associados as operagdes de recuperagdo de Cu em PCls. Apos a
obtengdo dos valores dos impactos normalizados por categoria, utilizou-se a
ferramenta AHP. Este procedimento apontou que a lixiviagdo em meio alcalino
responde por cerca de 72% dos impactos ambientais identificados na pesquisa,
quando comparada a rota de lixiviagdo em meio acido, sendo assim a rota de lixiviagéo
menos preferida frente a redugao de impactos ambientais associados.
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The mass consumption of electronics, in combination with the reduction of its useful
life leads to a significant increase in the volume of discarded electronic material.
Printed Circuit Boards (PCBs) are an integral part of electronic equipment, often
consisting of materials of high economic value and great potential for damage to biotic
and anthropic media. However, conventional recycling of electronic waste consumes
a large amount of energy and chemicals, in addition to generating dangerous
substances, gas emissions and large volumes of effluent waste as by-products. This
work proposes the articulated use of the Life Cycle Assessment (LCA) methodology
and the multi-criteria decision support method - AHP to assess and compare the
environmental impacts of two hydrometallurgical copper recovery routes in PCls. The
method basically consists of four stages: characterization of PCI residues; execution
of hydrometallurgical routes (in alkaline and acid media) to recover copper and its
characterization; application of the LCA method using the SimaPRO 8.0 software;
application of the AHP method. The second stage generates the data that will be
applied in the LCA. In turn, the information produced in the LCA is used in the AHP.
The latter allows hierarchical analysis between routes, pointing out the one that causes
the least environmental impact. According to the results obtained in the present study,
the use of the density / magnetic separation process in fractions with particle size +1
mm is indicated, since the Concentrate class NM + 1mm presented a concentration of
78% copper in its metallic composition. It is noteworthy that the Concentrate class,
represents about 14% of copper (by mass) taking into account the amount of 3.789 kg
of input material. In order to recover this metal, two routes of chemical leaching were
applied, where the route in sulfuric acid (H2SO4) showed an efficiency of 90.05% in the
solubilization of Cu, and the route in ammonium sulfate ((NH4)2SO4) and ammonia
(NH3) had its Cu solubilization performance estimated at 49% efficiency. Regarding
LCA, it was possible to estimate the life cycle impacts of hydrometallurgical processes
associated with Cu recovery operations in PCBs. After obtaining the values of impacts
normalized by category, the AHP tool was used. This procedure pointed out that
alkaline leaching accounts for about 72% of the environmental impacts identified in the
research, when compared to the acid leaching route, thus being the least preferred
leaching route in view of the reduction of associated environmental impacts.
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CAPITULO 1 - CONSIDERAGOES INICIAIS

1.1 Introdugao

Por consequéncia do avango tecnolégico, da redugcdo do tempo de vida util
estimado dos produtos e da maior acessibilidade aos consumidores para a aquisi¢ao,
o descarte dos residuos eletronicos tem crescido de forma exponencial. Segundo a
United Nations E-Waste Coalition, em seu relatorio intitulado “A new circular vision for
electronics — time for a global reboot’, publicado em 2019, os Residuos de
Equipamentos Eletroeletronicos (REEEs) ou Waste Electrical and Eletronic
Equipament (WEEE), alcangaram os patamares de 50 milhdes de toneladas em 2018.

A reciclagem de residuos eletronicos tem se tornado alvo das industrias
extrativas devido ao aumento da quantidade e do valor econdmico associado a
recuperacdo de materiais. A mineracdo urbana, como é chamada a atividade de
reciclagem de eletrdnicos, proporciona a obtengdo de mais metais preciosos do que

o processo de minerac&o convencional (XAVIER & LINS, 2018).

O E-lixo ou E-waste compreende o descarte de aparelhos eletrénicos dentre os
quais, computadores e celulares apresentam-se desproporcionalmente abundantes
em relacdo aos demais aparelhos eletrénicos, devido ao curto ciclo de vida que
apresentam. Ja o Residuo de Equipamentos Eletroeletronicos (REEE) caracterizam-
se por incluirem também, além do E-lixo, bens como refrigeradores e fornos (KOHLER
e ERDMAN, 2004). Contudo, a distingdo entre as duas classificagbes tem sido
atenuada cada vez mais, devido a introducdo de Placas de Circuito Impresso (PCls)
em tais equipamentos para garantir funcionalidades diferenciadas (HILTY, 2005).

As PCls apresentam-se como parte integrante dos equipamentos
eletroeletrénicos, possuindo em sua composi¢cao, materiais metalicos, ceramicos e
poliméricos (ERNST et al., 2003). Cobbing (2008) afirma que o REEE, sobretudo as
PCls, caracterizam-se pela distingdo quimica e fisica em relagdo aos demais residuos
industriais, sendo constituidos muitas vezes, por materiais de alto valor econémico e

também por materiais que expressam risco eminente para o meio biético e antrépico.
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Para Lim (2010), a composi¢cdo do REEE pode ser segmentada em materiais
com a classificagao “perigosos” (como, Be; Cd; Cr; Hg; Pb) e “ndo-perigosos” (como,
Cu; Ag, Au, Pt).

Mediante a necessidade de gestdo adequada destes residuos, Li et al., (2012)
apontam que os maiores esforgos no estabelecimento de sistemas formais e eficientes
para o tratamento e recuperacdo dos REEE tem vindo dos paises desenvolvidos.
Desde o inicio da década de 1990, estabeleceu-se na Unido Europeia, a adogao de
diretivas para tratamento desses residuos.

Em relagdo ao Brasil, no ano de 2010 foi promulgada a Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS), representada pela lei de n° 12.305/2010, tendo como um
dos principais pontos a Logistica Reversa (LR), que visa garantir o retorno de
produtos, ao final de vida util (end of life), aos processos industriais, ou encaminha-
los para o descarte adequado. A PNRS néo trata de forma individual dos residuos
eletroeletrénicos, a mesma apresenta especificagdes para a gestdo de um grupo
limitado de residuos, sdo eles: agrotéxicos, pilhas e baterias; pneus; oleos
lubrificantes e seus residuos de embalagem; lampadas fluorescentes; produtos
eletroeletronicos e seus componentes (BRASIL, 2010).

Os esforgos para a melhoria das atividades de gestdo de residuos tém se
intensificado, pois os efeitos colaterais da disposicdo inadequada, bem como a
extragdo excessiva de recursos naturais, sdo sentidos por toda a sociedade, nédo s6
por meio do aumento do custo final para a aquisicdo dos bens, mas também pelos
custos de remogéo e tratamento dos residuos (RIBEIRO, 2014).

Desta forma, a sustentabilidade industrial permite conciliar os aspectos
ambiental, social e econdmico, na era moderna, por meio da gestdo dos residuos
soélidos, que por sua vez constitui-se de modelos e sistemas integrados que visam a
reducao dos residuos produzidos pela populagao, provido de programas que auxiliam
a reutilizagdo, recuperagdo e a reciclagem, inserindo tais residuos como insumos
novamente para a industria (GALBIATI et al., 2005).

De acordo com Ogunseiton et al., (2009), os produtos eletroeletronicos sao
frequentemente descartados sem o pensamento sobre os efeitos adversos causados
ao meio ambiente e a saude publica. Isso se deve a auséncia de politicas publicas
eficazes para a gestdo destes residuos, bem como a alta taxa de obsolescéncia e
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altos custos para a reciclagem e recuperagao de tais itens. Yu et al., (2010) afirmam
que os paises em desenvolvimento preveem descartar o dobro do numero de

computadores pessoais anualmente, tal como os paises desenvolvidos, até 2030.

A reciclagem pode recuperar os componentes reusaveis e materiais base,
principalmente metais, como Cu, Au, Ag entre outros. No entanto, devido a falta de
instalagdes, altos custos de m&o-de-obra e regulamentagées ambientais incipientes,
0s processos primitivos como desmontagem manual, digestdo acida forte e queima
em sistema aberto, sdo métodos extremamente ativos para o processamento de
REEE, sobretudo em paises emergentes como india e China. (COBBING, 2008; LIU
et al. 2009).

Assim, a reciclagem dos materiais oriundos das PCls representa a mitigacéo
dos impactos ambientais e sociais, garantindo que seja tangivel a obtenc&o de
concentrados metalicos passiveis de recuperagéo (SILVAS, 2014).

Silvas (2014) ainda afirma que durante o processo de recuperagdo de metais
das PCls, verifica-se a composi¢cédo heterogénea que a mesma apresenta, o que dita
a necessidade criteriosa de selecao dos métodos e parametros de recuperacgao, tais
como os processos hidrometalurgico e biohidrometalurgico que demandam
caracteristicas singulares de lixiviagdo quimica/bioquimica (potencial de oxirredugéo,
pH, forca ibnica, cepa bacteriana, modo de agitagao, etc.).

Ja os processos intitulados pirometalurgicos, apresentam uso de altas
temperaturas para o processamento de materiais. O objetivo desta técnica baseia-se
em obter os metais componentes promovendo a concentragdo em uma fase metalica
e outra fase contendo escoéria (onde encontra-se os materiais ceramicos). Os
polimeros por sua vez, degradam-se termicamente, o que caracteriza a principal
desvantagem do método, propiciando a geragao de dioxidos. (ZHOU et al., 2010;
FLANDINET et al., 2012).

1.2 Objetivos

A seguir sera apresentado o objetivo geral que conduz a pesquisa, assim como
0s objetivos especificos.

20



1.2.1 Objetivo geral

O objetivo central do presente trabalho consistiu na proposicdo de um

procedimento sistematico baseado na metodologia de Avaliacdo do Ciclo de Vida

(ACV) e no método multicritério de suporte a decisdo Analytic Hierarchy Process

(AHP) para a avaliacdo e comparagdo de duas rotas hidrometalurgicas para a

recuperacdo de Cu em placas de circuito impresso, levando em consideracao a

caracterizagcao destes residuos, visando maximizar os beneficios ambientais na

recuperacao de metais.

1.2.2 Objetivos especificos

Caracterizar os residuos de PCls;

Realizar ensaios de tratamento fisico e mecanico nos residuos de PCls

visando a recuperacéo de metais;

Caracterizar e executar as rotas hidrometalurgicas, de acordo com o
interesse deste estudo;

Delimitar as fronteiras do sistema de recuperagao de Cu em residuos de
PCI.

Realizar o Inventario do Ciclo de Vida (ICV) dos referidos processos;

Definir os critérios e subcritérios para a analise hierarquica de acordo com

a ferramenta de ACV utilizada;

Estruturar a arvore de decisao, de acordo com o problema decisério,

critérios, subcritérios e alternativas;

Construir a Matriz de decisao e apresentar a hierarquia gerada;

1.3 Problematica

A atividade de reciclagem de residuos eletrénicos, na maioria dos paises em

desenvolvimento, é largamente desregulada e frequentemente associada a
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recuperacédo de materiais e metais empregando métodos de reciclagens rusticos. A
reciclagem convencional de residuos eletrdbnicos consome uma grande quantidade de
produtos quimicos e energia, e também gera como subproduto substancias perigosas,
emissdes gasosas e descargas de residuos efluentes em altos volumes (LI et al.,
2007; CHATTERJEE, 2009).

Esforgos do meio técnico cientifico foram direcionados para o desenvolvimento
de metodologias para a recuperagdo e tratamentos destes materiais. Diferentes
estudos relatam a realizagao de ensaios de recuperacédo de materiais de acordo com
as principais rotas de processo: pirometalurgica, hidrometalurgica e

biohidrometalurgica.

O meétodo pirometalurgico consiste em uma abordagem tradicional para a
recuperacao de metais dos residuos de PCls. Contudo, a recuperacdo de metais de
forma seletiva dificilmente pode ser feita por esta via. Esta técnica exige fundicdo em
plasma, grandes fornos, altas temperaturas e gases seletivos para recuperar
primordialmente metais n&o ferrosos. A principal vantagem deste método € a
capacidade de aceitar diversos tipos de residuos eletrbnicos. Porém, apresenta
também alto consumo de energia para o alcance de altas temperaturas bem como a

geracgéo de gases toxicos durante o processo (GOSH et al., 2015).

A rota hidrometalurgica € focada principalmente na recuperagdo de cobre,
sendo o acido sulfurico o reagente preferido para a lixiviagdo de Cu. No entanto,
reagentes como os acidos inorganicos (acido sulfurico, acido cloridrico e acido nitrico),
acidos organicos (acido citrico, acido oxalico) ou solugdo com carater alcalino
(hidréxido de amdnio e sodio), quando ndo bem gerenciados no processo, podem
apresentar riscos expressivos ao meio ambiente devido ao seu grau de toxicidade
(STUHLPFARRER et al., 2016).

A biolixiviagdo com microorganismos como bactérias e fungos € tecnicamente
viavel para a extragdo de metais comuns e metais preciosos de residuos PCI.
Contudo, a baixa taxa de reacéao, as precipitagcdes metalicas, bem como a toxicidade
bacteriana sdo algumas das principais questbes projetadas por diversos
pesquisadores como desvantagens do método (SILVAS, 2014).

Todavia, tais processos continuam a serem desafiados por questdes de cunho
técnico, ecologico e comercial, mesmo com os progressos significativos na area. A
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adogao de uma determinada metodologia depende de critérios como capacidade de
extragdo de metais, compatibilidade com a legislagdo ambiental, tempo necessario
para a recuperagao, capital investido, necessidade de m&o de obra qualificada,
consumo de energia, infraestrutura necessaria, quantidade de residuo gerado e o tipo

de material a ser recuperado, etc.

Diante das vantagens e desvantagens, bem como as diversas etapas
apresentadas por cada processo de forma singular, segundo diversos autores, e da
viabilidade da adogdo de uma determinada metodologia condicionada a
caracterizagdo do cenario, surgem alguns questionamentos peculiares e que

orientaram toda a elaboragao deste trabalho:

a) Quais sao as dimensdes dos impactos gerados pelos processos de
recuperacao de metais?

b) Sobre a luz de quais parametros uma metodologia pode ser de fato indicada
como mais vantajosa em relagéo as demais?

c) A definicho de um procedimento sistematico que visa a avaliagdo e
comparagao das rotas de recuperacdo de metais contidos nos residuos
eletrdnicos, levando em consideragcdo a caracterizagao destes residuos,
pode fornecer subsidio quanto a definicdo do método preferido de forma

singular?

1.4 Ineditismo

Ghosh et al., (2015) apontam que durante a revisdo de mais de 150 artigos,
principalmente os publicados nos ultimos 15 anos, relacionados com a tematica do
presente projeto (cobrindo areas como a caracterizagdo de residuos de placas de
circuito impresso, 0s riscos para a saude associados ao processamento e as
diferentes rotas de reciclagem) foram evidenciados os aspectos potenciais de
diferentes rotas. No entanto, as questdes relativas a eficacia e eficiéncia dos métodos
de recuperacao de residuos de PCI ndo foram abordadas em sua completude.

Dessa forma, mediante pesquisa bibliografica junto as principais bases de
dados, tais como Scielo, Scopus e Web of Science, foi possivel constatar a

inexisténcia de procedimentos comparativos quantitativos que colaborem para a
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tomada de decisdo sobre a adogdo de determinado método, diante de critérios
caracteristicos, sendo encontrados apenas trés estudos que apresentaram inclinagao,

de forma moderada e limitada, para a tematica do presente trabalho (Quadro 1.1).

Quadro 1.1 : Apreciacgéo critica dos principais trabalhos sobre a tematica.

Referéncia Critica

Rubin et al A anadlise ocorreu somente pela perspectiva de entradas e saidas. Pdde ser
(2013) " constatada também a auséncia de analise multicriteriosa e avaliagdo de forma
simultanea dos aspectos ambientais, sociais e econémico.

Long et al Neste estudo, foi introduzida uma nova medida quantitativa para citar a
(20193) " “reciclabilidade” de residuos de PCI, o que nao caracteriza um direcionamento para
a priorizacdo dos métodos de recuperagao

Priya et al., Abordagem comparativa dos métodos de forma exploratéria qualitativa, nao
(2017) apresentando procedimento sistematizado, baseando-se em escalas subjetivas.

Os trabalhos supracitados mostram-se relevantes para a presente tematica,
contudo, os mesmos apresentam-se incipientes quanto ao processo comparativo, de
forma simultanea, entre dois ou mais métodos de recuperagao de metais em residuos
eletronicos. Além disso, os autores Rubin et al., (2013) e Priya et al., (2017) inferem
de forma subjetiva a predilegdo por um método de recuperagado, preponderando
apenas as vantagens e desvantagens, ndo realizando uma analise quanto ao

desempenho, de forma quantitativa, dos métodos de forma pareada.

1.5 Justificativa

Diante do desequilibrio existente entre as quantidades reaproveitadas e as
quantidades descartadas de residuos eletrénicos, ou seja, descarta-se muito e recicla-
se pouco, é possivel salientar que as atividades de gestao e recuperagcéo dos REEE

apresentam-se de forma incipientes.

As organizagdes empresariais buscam frequentemente o aumento da eficiéncia
produtiva e a redugéo de custos ao longo de sua cadeia de suprimentos, visando o
valor agregado ao produto. Algumas modificagbes foram introduzidas na estruturagcéo
da cadeia de suprimentos ao longo do tempo, o que derivou a Green Supply Chain
management ou Gestdo Verde da Cadeia de Suprimentos, que quando bem

administrada permite a reducio de desperdicio, atendimento aos mercados primarios
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e secundarios, atendimento as normas ambientais e valorizagdo da imagem

corporativa, levando a organizagdo a um elevado nivel de competitividade.

Com o advento da PNRS no ano de 2010, segundo o Art. 33 constante na
mesma, sdo obrigados a estruturar e implementar sistemas de logistica reversa,
mediante retorno dos produtos apds o uso pelo consumidor, de forma independente
do servigo publico de limpeza urbana e de manejo dos residuos solidos, os
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de: produtos

eletroeletrénicos e seus componentes.

Desta forma fundamenta-se a boa gestdo da cadeia de suprimentos verde com
o intuito de redugdo de custos industriais, atendimento a legislagdo ambiental e
diminui¢do dos impactos ambientais, contribuindo para o decrescimento do volume de

residuos dispostos no espaco urbano.

Para garantir que os processos de recuperagdo de metais sejam de fato
sustentaveis do ponto de vista industrial, tornam-se necessarios estudos minuciosos
sobre o desempenho de tais metodologias, a fim de verificar a existéncia de viabilidade
econdbmica, ambiental e tecnoldgica. Ressalta-se a importancia da investigagao, de
forma multicriteriosa e comparativa, do real desempenho dos métodos utilizados na
recuperacdo destes materiais, haja vista os trade-off salientados por diversos
pesquisadores, como por exemplo a alta eficiéncia na extracdo de metais

condicionada a um intenso consumo de energia e reagentes quimicos.

Rubin et al., (2013) aconselha o uso da metodologia Life Cycle Assessment —
LCA (Avaliagdo do Ciclo de Vida — ACV) para avaliar e comparar processos de
recuperacdo de material, 0 que representara um ponto de partida para avaliagdes
mais aprofundadas desses processos, bem como um estimulo para realizar outros
tipos de investigagdes avaliagdo em termos de beneficios e impactos econdmicos,

ambientais e sociais.

Desta forma, o presente trabalho representa a oportunidade de um estudo
sistematico sobre o desempenho dos métodos de recuperacdo, comparados aos
pares, possibilitando a identificacdo de lacunas no conhecimento, bem como pontos
chave para pesquisas futuras as quais serao benéficas para a tematica.
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O estudo se faz importante também para as empresas privadas do setor de
recuperacdo de metais, pois proporciona oportunidades de melhorias em seus
processos produtivos visando técnicas que dinamizem os fatores de sustentabilidade.

1.6 Estrutura do trabalho

A estrutura do trabalho inicia-se no capitulo | com a exposigdo exploratoria
sobre a tematica abordada, bem como as delimitagcbes da pesquisa quanto aos
métodos e metas que serdo utilizados para alcangar o objetivo do estudo,
apresentando as justificativas plausiveis para o emprego de esforgos junto a presente

pesquisa.

O capitulo seguinte, intitulado Capitulo Il, realiza explanagéo tedrica sobre a
geracdo de residuos eletronicos, associando a estes os principais métodos de
recuperacao disponiveis na atualidade. Faz-se ainda a contextualizagdo conceitual
sobre os elementos metodologicos, apresentando tdépicos que versam sobre
Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) e seu respectivo software de apoio SimaPRO ®,

bem como a caracterizagao do método de Analise multicritério AHP.

Ja o Capitulo Il apresenta de forma detalhada todo o procedimento
metodoldgico utilizado para a elaboragéo da presente pesquisa.

O capitulo IV definido como resultados e discusséo, apresenta e correlaciona
os principais resultados alcangados com a aplicagdo metodoldgica junto ao objeto de
estudo. Este capitulo ainda apresenta, de forma secionada, o alcance dos objetivos
especificos delimitados no capitulo |.

O capitulo V compreende a analise conjunta das principais inferéncias
realizadas a partir dos resultados obtidos. Desta forma, este capitulo representa a

conclusao do trabalho.

Posteriormente, a estrutura do trabalho apresentara duas sec¢des informativas.
A primeira é representada pelas referéncias bibliograficas utilizadas para a construgao
conceitual desta pesquisa. E a segunda é constituida pelo conjunto de informagdes
as quais subsidiaram a realizagao dos ensaios metodologicos previstos, dispostos nos

anexos.
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CAPIiTULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta dados e informagdes obtidas por meio de livros, artigos
cientificos, teses e dissertagbdes, além da consulta em midias digitais, que permitiram
analisar e compreender os aspectos gerais envolvidos na gestdo e recuperacéo de

materiais em residuos eletronicos.

2.1 Residuos de equipamentos eletroeletrénicos — REEE

Devido ao intenso desenvolvimento da industria eletrénica, o numero de
aquisicdes per capita de produtos eletrbnicos tem crescido de forma exponencial.
Além disso, o tempo de vida util estimado dos produtos eletrénicos tem sido reduzido
drasticamente, resultando em uma massiva geragdo de produtos pos uso,
popularmente conhecido como Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos (REEE)
(OGUSEITAN, 2013). O consumo de equipamentos eletroeletronicos (EEE) tem
ocorrido de forma mais intensa em paises desenvolvidos. Contudo, os paises
emergentes tem sinalizado um rapido crescimento e potencial de consumo destes
bens (GOSH et al., 2015).

De forma geral, a infraestrutura de tratamento e as legislacbes para o
gerenciamento destes residuos ainda apresentam-se limitadas, sendo menos
vigorosas em nagdes em desenvolvimento. Dessa forma, tanto a geragcdo quanto a
gestdo de REEE acontecem de forma desreguladas nesses paises, sendo em grande
parte tratada pelo setor informal de reciclagem (ISLAM & HUDA, 2018).

No entanto, o tratamento informal e as atividades ilegais ndo se limitam aos
paises em desenvolvimento. Em paises desenvolvidos, pode ser evidenciados fluxos
de residuos eletrénicos indocumentados (ilegal ou semilegal) os quais podem receber
tratamentos inadequados (MAGALINI et al., 2012; HUISMAN et al., 2013).

De acordo com Puckett e Smith (2002), esse cenario € agravado pelas
peculiaridades apresentadas pelos REEE. Este tipo de residuos apresenta cerca de
mil substancias diferentes em sua composi¢ao, sendo muitas de alto valor econémico

e/ou também de alta toxicidade (LI et al., 2004).

27



Visando a segmentac&o, em detrimento da toxidade envolvida nestes residuos,
a Unido Europeia - UE elaborou o que foi definido como “The European List of Wastes
— LoW” ou “A Lista Europeia de Residuos” onde apresentam a classificacao de
residuos na UE para fins administrativos (ou seja, para autoriza¢des e supervisao no
campo da geragéao e gestdo de residuos). Muitos paises europeus, usam a LoW como
um quadro central para coletar dados de estatisticas de residuos. A LoW define 839
tipos de residuos, que séo estruturados principalmente de acordo com a fonte do lixo

(isto é, o setor econémico ou processo de origem).

Cada tipo de residuo € caracterizado por um codigo de seis digitos. Existem 13
codigos LoW que se referem a E-waste. Eles sao subdivididos em residuos perigosos
e nao perigosos, e estdo listados no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 : Definigdo de residuos eletrénicos perigosos e nao perigosos segundo “A Lista Europeia
de Residuos” (Europe Comission, 2010).

cODIGO REEE PERIGOSOS
09 01 11 Cameras de uso Unico que contém baterias
16 02 09 Transformadores e capacitores contendo PCls
16 02 10 Equipamentos descartados contendo ou contaminado por PCls, os quais nao
foram enquadrados no cédigo 16 02 09
16 02 11 Equipamentos descartados contendo clorofluorcarbonos, HCFC, HFC
16 02 12 Equipamento descartado contendo amianto livre
16 02 13 Equipamento descartado que contém componentes perigosos os quais nao
foram enquadrados nos cédigos 16 02 09 a 16 02 12
2001 21 Tubos fluorescentes e outros residuos contendo mercurio
200123 Equipamento descartado contendo clorofluorcarbonos
2001 35 Equipamentos elétricos e eletrdnicos descartados que nao sejam os
mencionados em 20 01 21 e 20 01 23 contendo componentes perigosos
cODIGO REEE NAO PERIGOSOS
090110 Cameras de uso unico sem baterias
Cameras de uso Unico que contenham baterias diferentes das mencionadas em
090112
0901 11
16 02 14 Equipamento descartado, diferente dos mencionados em 16 02 09 a 16 02 13
2001 36 Equipamentos elétricos e eletrdnicos descartados que nao sejam os
mencionados em 20 01 21, 20 01 23 e 20 01 35
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Fracbes ou componentes que podem ser gerados durante o tratamento de
residuos eletrénicos, tais como como sucata de metal, plastico e vidro de chumbo,
nao sao listados (EUROPE COMISSION, 2010).

2.1.1 Caracterizagao das Placas de Circuito Impresso — PCI

As PCIs sao partes integradas aos diversos equipamentos eletrénicos, e
garantem suporte elétrico e mecanico aos demais componentes fisicos, tais como
resistores, capacitores, indutores, circuitos integrados, diodos, transistores e outros
mais e viabilizar as conexdes que estabelecem o contato elétrico desses mesmos
componentes, pelas trilhas de cobre, sendo responsaveis por cerca de 6% da massa
total dos REEEs (DAS et al., 2009; CHI et al., 2011; JUJUN et al., 2014).

De maneira geral, as PCls sdo constituidas por materiais ceramicos,
poliméricos e metalicos (ERNST et al., 2003). Sua composi¢cédo € heterogeneamente
caracteristica, apresentando diversidades de acordo com a tipologia do equipamento.
A placa pode ser produzida em celulose ou fibra de vidro acompanhada de resina
epoxi ou fendlica, contando ainda com a sobreposicdo de camadas de cobre que
podem sofrer variagado entre uma e dezesseis camadas (CUlI & FORSSBERG, 2003).

Moraes (2011) corrobora relatando que as PCI’s podem ser classificadas de
acordo com o numero de camadas de cobre depositadas na placa isolante, podendo
apresentar uma lamina de cobre seguida por um laminado de substrato (face simples),
duas laminas de cobre intercaladas por laminados de substrato (face dupla) ou de 4
até 16 laminas de cobre intercaladas por laminados de substrato (multicamadas).

As PCls sao confeccionadas por meio de dois processos principais
(NAKAHARA, 2008):

1. O subtrativo, onde uma camada de Cu é depositada sobre a base da placa
permitindo a elaboracdo do desenho das trilhas, sendo posteriormente
retirado quimicamente o excesso de Cu;

2. Aditivo: No processo aditivo, a formagao do padrdo condutor é realizada
adicionando cobre a um substrato nu (sem folha de cobre) no padréo e nos
locais desejados. Isso pode ser feito galvanizando cobre, peneirando pasta

condutora ou colocando fios isolantes.
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O processo aditivo € utilizado para fabricacdo de placas com uma ou duas
faces. Ainda que pouco utilizado quando comparado ao processo subtrativo, duas
tecnologias foram desenvolvidas a partir do aperfeicoamento do processo aditivo:
panel plating e pattern plating. Ja o processo subtrativo pode ser utilizado tanto para
placas monocamadas como para placas multicamadas, sendo a print & etch a

metodologia mais utilizada no contexto deste processo (MELO, 2001).

Segundo Sanapala (2008), para a fabricagdo de uma PCI, sédo utilizadas
camadas condutoras de folhas de cobre fino e fibras compostas dielétricas isolantes.
Assim, as PCls podem também sofrer classificacdo quanto aos materiais presentes
na composi¢cao dos laminados. O Quadro 2.2 apresenta a classificagdo das PCls

guanto aos materiais existentes na composi¢ao dos laminados.

Quadro 2.2 : Classificagdo de PCls de acordo com a composigéo do laminado ( Hall & Williams,
2007; Cui & Forssberg, 2003).

Identificagédo Descrigéo
FR-1 Produzidas em celulose impregnada com resina fendlica
FR-2 Produzidas em celulose impregnada com resina fendlica
FR-4 Composta por fibras de vidro com resina epoxi, absorvendo menos agua
que FR-1 e FR-2
CEM-1 Composta por materiais compositos como fibras de vidro e celulose com
resina epoxi

Para computadores e equipamentos de comunicacao, o FR-4 é o modelo mais
comum, enquanto que para eletrodomésticos e televisdo, o FR-2 ¢é
predominantemente usado (FR significa retardador de chama e denota a Seguranga
de inflamabilidade dos laminados epdxi reforgados com fibra de vidro).

Nakahara (2008) sistematiza que a classificagdo das PCls pode estar
condicionada aos seguintes fatores :

1. Conforme a natureza do substrato a base das PCls pode ser classificada

em organica ou inorganica;

2. Segundo a forma como o padrdo de trilhas é impresso podem ser
classificadas em graphical3 ou discrete-wire3. No primeiro processo a
imagem do circuito € formada fotograficamente ou em um material

fotossensivel recoberto por um filme plastico ou camada de vidro. Ja placas
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discrete-wire3 nao envolvem nenhum processo de imagem para a

formagéao das trilhas de conducao;

3. De acordo com as propriedades fisicas podem ser classificadas em rigidas

ou flexiveis.
4. Segundo a tecnologia de fabricagao subtrativa ou aditiva;

5. De acordo com o numero de camadas podem ser: face simples, face dupla

ou multicamadas;
6. Conforme a existéncia ou n&o de furos para construgcéo do sinal elétrico;

7. Segundo o processo de fabricagao: panel plating3, pattern plating3 e print
& etch3.

2.1.1.1 Caracterizagao quimica das PCl’s

De acordo com Zhou et al., (2010) a composigao elementar das PCls varia de
acordo com o tipo e suas aplicagbes. Em geral, as PCls contém aproximadamente
28% de metais, 23% de polimeros e a porcentagem restante corresponde aos

materiais ceramicos.

Cerca de 10-20% da PCI é composta por cobre, que forma a camada condutora
para conexdo elétrica entre diferentes componentes. Os metais preciosos,
especialmente Au e Pd, sao utilizados como materiais de contato nas juntas. As soldas
tipicas Pb/Sn, que sido usadas para conectar os componentes superficiais,
representam de 4 a 6% da massa total de placa. Os componentes afixados nas PCls
também apresentam diferentes metais em suas composicdes, dentre eles: Ga, In, Ti,
Si, Ge, As, Sb, Se, Te, Ta, etc. (LIU etal., 2011). O Quadro 2.3 apresenta as categorias
de metais presentes nas PCls segundo diversos autores.

A presenca dos metais preciosos na composi¢cao das placas de circuito
impresso nao apresenta expressividade em termos de massa, representando apenas
1% da massa total da placa, contudo em se tratando de valor econémico, os mesmos
representam 80% do valor relativo. Diante disto, esfor¢os foram direcionados para o
desenvolvimento de processos focados na recuperagao de metais, principalmente os
preciosos como ouro e prata, sendo os metais preciosos os propulsores do mercado
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de reciclagem de REEE, seguidos do cobre e zinco (MECUCCI & SCOTT, 2002;
DARBY & OBARA, 2005).

Quadro 2.3 : Categorias de metais presentes nas PCls (Adaptado de DAS et al., 2009).

Categoria Metais
Metais base Cobre; Aluminio; Ferro; Estanho.
Metais preciosos Prata; Ouro; Paladio; Platina
Metais perigosos Chumbo; Zinco; Niquel; Antiménio; Manganés; Magnésio;
Bismuto; Cromo; Cadmio; Bario; Arsénico; Berilio; Mercurio.
Metais raros Galio; Tantalo

Devido a natureza diversa e complexa dos residuos de PCls, a caracterizacao
em termos de tipo, estrutura, componentes e composi¢cédo torna-se importante para

estabelecer o processo para reciclagem (GOSH, 2015).

Segundo Li et al., (2012), componentes toxicos, especialmente Pb, Cd, Hg, As
e Cr estao significativamente presentes em PCls. Liu et al. (2009) relataram que os
trabalhadores de reciclagem de residuos eletrbnicos apresentaram alteragdes
cromossOmicas em proporcao 20 vezes maior que 0s que nao estavam expostas aos
residuos eletrénicos. O que constata o alto grau de toxidade destes elementos para

com a saude humana.

2.2 Processos extrativos

Atualmente, a valorizagado de REEE encontra-se dividida em trés etapas chave,
sendo elas: desmantelamento, que se caracteriza por ser um processo seletivo,
focando-se na retirada de componentes com caracteristicas de periculosidade ou com
valor; processos mecanicos e/ou metalurgicos, onde efetua-se a concentragdo do
material de interesse; e a refinagao, na qual os materiais sdo purificados, através de

processos quimicos, de forma a serem aceitos para a fungcédo a que se destinam.

De forma a proceder a recuperacado dos metais existentes, principalmente nas
PCI, recorre-se a processos fisicos e mecanicos, e a processos metalurgicos, tais

como a pirometalurgia, hidrometalurgia e a biohidrometalurgia, (CUl & FORSSBERG,
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2003; HE et al., 2006). A Figura 2.1 apresenta o processo de tratamento e recuperagéo

de materiais dos residuos de PCI.
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Figura 2.1 : Processos de tratamento de PCI (adaptado de Oliveira, 2012 apud Silvas, 2014).

2.2.1 Processos fisicos e mecanicos

A recuperacao de metais a partir de residuos eletrénicos requer a execugao do

pré-tratamento inicialmente, visando a liberagao dos metais existentes no interior das
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PCls, os quais serdo posteriormente extraidos por processos metalurgicos como

hidrometalurgia, biohidrometalurgia ou pirometalurgia.

O desmantelamento de diferentes componentes eletrénicos fixados
superficialmente nas PCls é uma etapa de grande importancia no processo de
reciclagem. A desmontagem seletiva de componentes perigosos das PCls garante
que os elementos toxicos ndo entrem na corrente principal da reciclagem processo.
Componentes como baterias, capacitores, etc., sdo tratados de forma diferente e em
instalacdes mais dedicadas, pois esses componentes contém metais pesados toxicos
(KNOTH et al., 2002; DUAN et al., 2011).

O processo de desmantelamento pode ocorrer de forma manual, automatica ou
semiautomatica. Contudo, de acordo com o estado da arte, a desmontagem manual
€ a técnica mais comumente adotada na maioria das plantas de reciclagem. A
aplicacao de diferentes técnicas de desmantelamento para PCls foram exploradas por
Li et al., (2004), onde os autores relatam que o processo de desmantelamento

automatico pode ser mais econémico do que o manual.

As etapas para o beneficiamento dos residuos de PCls &€ composta por
basicamente quatro fases distintas, sendo elas:

e Cominuigao - Na qual o residuo de PCI é fragmentado e/ou esmagado em
um moinho de martelos/facas para homogeneizagao e reducédo de tamanho
de particulas (LI et al., 2004; VEIT et al., 2005; LONG et al, 2010); A
trituracdo também pode ser realizada em um equipamento de trituracéo
umida, como o moinho de martelo com meio aquoso, o que pode ajudar a
controlar os odores fugitivos e as emissbes de poeira, evitando a
temperatura excessiva em partes do moinho durante o processo (DUAN et
al., 2009).

e Classificagcdo granulométrica - Os residuos apds a trituragdo sao
submetidos a peneiras com aberturas de tamanho diferenciados, com o
objetivo de agrupar as fragbes em uma granulometria especifica (CHAVES
& PERES, 1999).

e Separagdao magnética - Este processo € realizado principalmente por
separadores magnéticos com diferentes intensidades que se destinam a

separar, do residuo previamente cominuido, os materiais magnéticos. O
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material resultante pode ser classificado em ferromagnético,
paramagnético e diamagnéticos (LUZ et al., 1995).

e Separacgao eletrostatica — Pela separacao eletrostatica os materiais sao
segmentados de acordo com suas propriedades elétricas, sendo
classificados ao fim do processo como condutores, mistos e nao
condutores (LUZ et al., 2004).

2.2.3 Processo Pirometalurgico

O processo pirometalurgico apresenta-se como um método tradicional de
reciclagem de PCI, com ampla utilizagdo industrial nas principais empresas de
fundigdo global. Contudo, os investimentos para estas plantas de processos sao
expressivos, e as instalagdes s&o inevitavelmente de grande escala (YU et al., 2009).
Além disso, a pirometalurgia exige grandes quantidades de energia e pode apresentar
subprodutos com alta toxidade (YOUSSEF et al., 2012).

Cui e Zhang (2008) afirmam também que maioria das aplica¢des industriais da
reciclagem de residuos eletrbnicos direciona-se a processos fisicos e
pirometalurgicos, onde no processo industrial o residuo eletronico € destinado,
imediatamente apds a separagao fisica, para a recuperacdo de metal através da
queima (YAZICI, 2012).

Os processos pirometalurgicos incluem a incineragdo, pirdlise, fusao,
sinterizagao e reag¢des gasosas a elevadas temperaturas. Este conjunto de processos
permite a volatilizacdo de impurezas, possibilitando a concentracdo dos metais de
interesse em escorias, posteriormente refinadas (VEIT, 2005; SYED, 2012). A selecao
do processo depende da composicdo do residuo e de condigdes termodinamicas,
cinéticas e ambientais associadas a cada processo (NASSARALLA, 2001).

Embora a pirometalurgia seja um método com grande predilegdo para o
refinamento de minérios de alta qualidade, este acarreta alguns problemas
operacionais, tais como alto custo de investimento e uso de energia, bem como
problemas ambientais associados a volatilizacdo dos metais sobre a forma de
cloretos, e a emissao de oxidos de azoto (NOx), dioxido de enxofre (SO2), mondxido
de carbono (CO) e dioxinas e furanos, resultantes da degradacédo térmica dos
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polimeros que constituem as placas, e baixo nivel de pureza final dos metais extraidos
(NASSARALLA, 2001; OLIVEIRA, 2012).

Veldbuizen e Sippel (1994) apud Cui e Zhang (2008) apresentam em sua
pesquisa, a unidade industrial em Quebec no Canada, onde a empresa Noranda Inc.
realiza a reciclagem de cerca de 100 000 t/ano de REEE. O processo relatado pelos
autores consiste na introdu¢do do material num banho de metal fundido a 1250 °C,
que é agitado por meio da introdugdo de ar com 39% de oxigénio. Esse processo
caracteristico permite a conversao das impurezas, incluindo ferro, zinco e chumbo,
em Oxidos, que por sua vez aderem-se numa escoéria a base de silica, que é
posteriormente arrefecida e triturada, para que possam recuperar-se os referidos

metais.

A Umicore, em Hoboken, na Bélgica, tem como uma das suas areas de
atividade a recuperagao de metais preciosos de residuos eletronicos, onde os REEE
representam cerca de 10% das 250 000 t/ano processadas nesta instalagdo. Também
se incluem residuos industriais diversos, abundantes em metais, e subprodutos de
industrias de metais nao-ferrosos. A industria ainda apresenta duas linhas de
operacéo distintas: as PMO (Precious Metals Operations), focadas em rendimentos
otimizados, destinando seus esfor¢os para a refinagao eficiente de uma diversificada
gama de materiais, incluindo metais preciosos. Ja as BMO (Base Metals Operations)
sdo direcionadas para a extracao principalmente de cobre, por meio dos processos
de lixiviagcao e eletrodeposicéo, dos quais resulta um residuo de metais preciosos, que
é enviado para um posterior processo de refinagdo (HAGELUKEN, 2006).

2.2.4 Processo Hidrometalurgico

A principal caracteristica inerente dos processamentos hidrometalurgicos €&
representada pela presencga da interface sélido/liquido. De forma genérica, o processo
pode ser compreendido como a lixiviagdo dos REEE pelo agente lixiviante (podendo
ser acido ou basico) e a posterior dissolugdo dos metais. A lixiviagao é orientada de
acordo com o objetivo do processo, permitindo a combinagao de agentes lixiviantes
com o intuito de se obter uma lixiviagdo seletiva dos materiais de interesse (LUZ,;
SAMPAIO; ALMEIDA, 2004).
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De acordo com a literatura, sdo diversas as rotas hidrometalurgicas existentes.
Contudo, Pant (2012) e seus colaboradores apresentaram as principais técnicas
utilizadas na reciclagem de REEE. A Figura 2.2 ilustra tais técnicas.
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Figura 2.2 : Rotas hidrometalurgicas para a reciclagem de REEE (Pant et al., 2012).

2.2.4.1 Processo hidrometalurgico em meio acido — Acido Sulfarico

Oishi et al., (2007) também ressaltam as varias etapas que 0s processos
hidrometalurgicos requerem, incluindo uma série de acidos ou causticos como meio
de lixiviagao para material solido, seguidos de outros procedimentos de separagao e
purificagdo. No entanto, Kinoshita et al., (2003) afirmam que a hidrometalurgia pode
ser considerada como rota sustentavel para o processamento de residuos quanto a
recuperacao de cobre. Contudo, a extragdo de metais preciosos, e principalmente o

ouro, soO € possivel em meios com cianeto.

Em se tratando da recuperagdo de cobre, diversas rotas hidrometalurgicas
foram testadas visando a extracdo de Cu da composi¢cdo dos PCls, sendo este
classificado como "ouro vermelho", e considerado o principal elemento metalico na
composi¢ao desses residuos. Diante disso, o acido sulfurico mostrou-se um reagente
de custo minimo, sendo amplamente utilizado a nivel industrial para recuperagao de
metais a partir de minérios, além de apresentar boa eficiéncia na dissolugao de Cu na
presencga de peroxido de hidrogénio. Assim, este sistema ganhou visibilidade no meio
técnico-cientifico, sendo apontado como um sistema de lixiviagdo quimica muito
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adequado para dissolugdo de Cu de placas de circuito impresso de residuos (YANG
et al., 2011). A Tabela 2.1 apresenta algumas condi¢des relatadas por autores para a
lixiviacgdo de REEE em um sistema acido (H2SO4). As condigbes baseiam-se na
definicdo da temperatura, tempo, estequiometria dos agentes lixiviantes, relagcéo
sélido/liquido e estequiometria do oxidante.

De acordo com tais informacgdes, é possivel verificar que a metodologia adotada
por Silvas et al., (2015) apresentou condigbes e desempenho 6timos na extragdo do
Cu em amostras com granulometria de um milimetro, quando comparada aos demais
autores. Contudo, verifica-se que esta metodologia foi executada por meio de dois
ensaios principais. O primeiro foi realizado levando em consideragao a submisséo do
sistema a uma temperatura de 75 ° Celsius, por quatro horas de run time, adotando-
se a relagdo 1:10 de razado solido/liquido (1M H2SO4). No segundo ensaio, as
condigdes iniciais foram mantidas, adicionando a este sistema a atividade de oxidag&o
por meio do peroxido de hidrogénio (H202). Destaca-se que a taxa de extragao, no
segundo ensaio, foi registrada com 100% de eficiéncia, atribuindo essa melhora do
desempenho do sistema ao processo de oxidacéao.

Tabela 2.1 : Ensaios hidrometalurgicos em meio acido (H2S04).

Amostra Condigbes para a lixiviagao Extracao

(mm) (temperatura; tempo; molaridade; razao sélido/liquido; oxidante) Cu (%) Referéncia
3 (1) 30° C; 3h; 2M H,SOs; (1:10; S/L); 20 mL H20; (1) 76 Biloarga et
(2) 30° C; 3h; 2M H,SO04; (1:10; S/L); 20 mL H20: (2) 90 al., (2013).
1 (1) 75°C; 4h; 1M H,SOy4; (1:10; S/L) (1) 0,0 Silvas et al.,
(2) 75°C;4h; 1M H2SO04; (1:10; S/L); 240 mL de H20: (2) 100 (2015).
-3,35 (1)68°C; 4h; 1,6 M H.SO4; (1:10; S/L); 0,8 M H20, (1) 98,2 (Dz%"%;c'
-1 (1) 85°C; 8h; 2 M H,S04; (1:10; S/L); 0,2 M H,0, (1) 100 8%(%)&"’

2.2.4.2 Processo hidrometaltirgico em meio alcalino — Aménia

Koyama et al., (2006), afirmam que diante de alguns estudos ja realizados, o
sistema amoniacal apresenta-se como seletivo para a recuperacao de cobre nas PCI.
Assim, durante o processo de lixiviagdo com ambnia, os metais preciosos formam

complexos de amoénia, contudo a purificagdo do cobre, niquel e cobalto na solugao
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amoniacal apresenta complexidade relevante devido a similaridade das suas

propriedades fisico-quimicas (DUAN et al., 2011).

Xiao et al., (2013) estudaram a recuperagao do cobre de REEE no sistema de
amoénia-sulfato de aménia. Os autores utilizaram-se de dois agentes de oxidacéo,
sendo estes o ar (sistema aberto) e o peréxido de hidrogénio em diferentes volumes.
Os ensaios foram conduzidos a 22 °C com e sem agitagdo, diferentes razdes
sélido/liquido e diferentes quantidades de agente lixiviante, evidenciando que o
peréxido de hidrogénio € um importante agente de oxidagao para este sistema.

2.2.5 Processo Biohidrometalurgico

A biohidrometalurgia apresenta-se como o sistema mais recente para a
recuperacao de metais a partir de residuos PCls. A obteng¢ao de metais como Cu, Ni,
Zn, Cr e metais preciosos de residuos PCIl apresenta-se tecnicamente viavel atraves
do uso de reagao assistida por bactérias (FARAMARZI et al., 2004; KARWOWSKA et
al., 2014). Brandl et al., (2008) afirmam ainda que é possivel recuperar metais
provenientes dos REEE com o auxilio do uso de microorganismos como bactérias

(Thiobacilli) e fungos (A. Niger, P. Simplicissimum).

Contudo, ao que tange a concentragdo de metais (definido também como
densidade de polpa) utilizada nos ensaios de biolixiviagado de REEE, os mesmos ainda
necessitam estar em quantidade reduzida. Isso porque a toxicidade inerente de alguns
metais, que quando em excesso, afetam os microrganismos reagentes (BRANDL et
al., 2008; TUNCUK et al., 2012). Nao somente a densidade de polpa deve ser levada

em consideragao, outros fatores também sao de suma importancia, como:

¢ Presenca de substancias toxicas;

e Tamanho da particula e area superficial do material a ser lixiviado;
e Adaptagédo prévia dos microrganismos;

e Temperatura;

e pH;

e Potencial de oxirreducédo (Eh);

e 0O e COdisponiveis;

e Quantidade de nutrientes;
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e Forma como os metais estao presentes (6xidos, sulfetos, forma metalica).

Dessa forma, faz-se necessario conhecer as propriedades e caracteristicas do
residuo para determinar qual o melhor microrganismo e condigcbes a serem

aplicadas. Na biolixiviagao tradicional de minérios sulfetados, a reagédo de oxidagao

é catalisada pela acdo dos microrganismos (MOOS) capazes de oxidar Fe?* e/ou
compostos sulfurados (SILVAS, 2014).

Diversas bactérias aciddfilas possuem a capacidade de oxidar Fe e/ou S,
porém as principais sdo: a Acidithiobacillus ferrooxidans, a Acidithiobacillus
thiooxidans e a Leptospirillum ferrooxidans. Em relagdo aos microrganismos com a
habilidade de oxidar o Fe, a Acidithiobacillus ferrooxidans representa os
microrganismos mais utilizados na biolixiviacdo tradicional. Outras bactérias
acidodfilas do género Acidithiobacillus, tais como a espécie thiooxidans, e também a
Leptospirillum ferrooxidans também sao frequentemente utilizadas nos processos
convencionais. Além disso, outros microrganismos também apresentam potencial de
utilizagdo como lixiviantes, tais como: Sulfolobos acidocaldarius, Metallogenium sp.,
Gallionella sp., Leptothrix sp., Crenothriz sp. e Sulfobacillus thermosulfidooxidans
(ROSSI, 1990; LIANG et al., 2010; ZHU et al., 2011; BAS et al., 2013).

2.3 Avaliacao do Ciclo de Vida - ACV

A Life Cycle Assesment (LCA) ou Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) é
sintetizada como a compilagdo e avaliacdo das entradas e saidas e dos potenciais
impactos ambientais de um produto através do seu ciclo de vida (ISO 14040:2006),
manipulando o processo produtivo como uma cadeia de subsistemas, de forma a
evidenciar as trocas de inputs e outputs (MALCA & FREIRE, 2006). A ACV apresenta-
se como uma ferramenta estruturada, flexivel e padronizada em ambito internacional
e busca mensurar, de forma quantitativa, informagdes sobre as emissdes, recursos
consumidos e sobre os impactos ambientais, nao se isentando dos impactos sobre a
saude humana e o nivel de deplegao de recursos (EC/JRC/IES, 2010).

Diante da consciéncia de que qualquer sistema, produto, processo ou atividade

gera impactos ambientais desde a extragcado dos recursos naturais, até o fim de vida
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util, em que séo devolvidos ao ambiente na forma de emissdes aquosas (efluentes) e
atmosféricas, residuos ou energia, a ACV é utilizada e caracterizada por sua
exceléncia em avaliar o desempenho ambiental de produtos e servigos (RIBEIRO,
2008).

A série de normas ISO 14000 permite que as organizagdes disponham de um
conjunto de ferramentas que visa o0 gerenciamento e controle dos aspectos
ambientais. Em particular, a norma de numero 14040 que versa sobre a
implementagao da avaliagcédo do ciclo de vida.

Faz-se necessario ressaltar que a norma ISO 14040 ndo € de carater
certificativo, porém a mesma dispde de direcionamentos importantes quanto aos
procedimentos da avaliagao do ciclo de vida, além de apresentar a interatividade entre
estes (Figura 2.3). Tais procedimentos s&o descritos como (ABNT, 2006):

a) Definigao do objetivo e do escopo: definigdo de metas, escopo e objetivos
gerais, assim como os limites do sistema em estudo, as fontes de dados e
a unidade funcional a que se referem os resultados alcangados.

b) Inventario do ciclo de vida: consiste em compilagbes detalhadas de todas
as entradas ambientais (materiais e recursos naturais) e saidas (efluentes,
emissdes atmosféricas, residuos solidos, etc.) em cada estagio do ciclo de
vida.

c) Avaliagdes de impacto do ciclo de vida: objetiva quantificar a importancia
relativa de todos os encargos ambientais obtidos no inventario, através da
analise de sua influéncia sobre os efeitos ambientais selecionados.

d) Interpretacéo dos resultados: deve ser interpretada no sentido de encontrar
0s pontos chaves e comparar com cenarios alternativos. Esta fase esta

associada a todas as fases anteriores.
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Estrutura da ACV Aplicagdes Diretas

K/ N Y ) ( ‘s \—\
Defini¢ao do
objetivo Desenvolvimento e
e do escopo ) melhoria de produtos
\.
s ~ Planejamento
Anilise de Interpretacao eslratégico
Inventario do do <:i\
ciclo de vida ciclo de vida / Politicas publicas
\. .
Marketing
Avaliagao de
impacto do Outras aplicagbes
ciclo de vida
_ J \ J L J
& g . J

Figura 2.3 : Fases da ACV (Adaptado ISO, 2006).

A pratica da analise do ciclo de vida, ndo tem sido empregada somente como
um processo de previsao dos impactos ambientais gerados futuramente, mas também
atuando como indicadores de desempenho em diversas atividades (comunicagéo
verde, instrumentos de marketing verde, producdo verde, etc.) quando estas estédo
relacionadas a sustentabilidade na cadeia produtiva (BLENGINI & SHIELDS, 2010).

2.3.1 Principios e estruturas da ACV aplicados

Para ilustrar e descrever de forma caracteristica e simples a metodologia de
ACV, esta secao apresenta um fragmento do estudo de Rubin et al., (2013), onde os
autores utilizaram a metodologia para a avaliagdo do processo hidrometalurgico de
recuperacao de metais em PCls.

e Objetivo/escopo - comparar os processos eletroquimicos, tendo como
referéncia 200 g de PCI triturados em particulas com menos de 1 mm e

concentrados por separagdo magnética e eletrostatica (PCl pré-
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processada) visando a recuperagao de cobre. A definicdo da fronteira do
sistema em estudo é apresentada na Figura 2.4.

¢ O inventario de entradas e saidas foi constituido por dados secundarios,
com base nas quantidades utilizadas por Veit (2005). A Figura 2.4 e o
Tabela 2.2 apresentam as entradas e saidas do processo.

e Com ainsercao dos dados obtidos na fase inventario de entradas e saidas,
foi possivel, com auxilio de um software de ACV, verificar os impactos
gerados pelo processo estudado. A Tabela 2.3 demonstra algumas das
categorias de impactos avaliadas

PCl —mMmm—»
— " Cobre

Agua ——> Processo

. . eletroquimico
Acido nitrico — °q —— &  Residuos

z - » -
Acido cloridrico ———————————*

Figura 2.4 : Entradas e saidas do sistema (Rubin et al., 2013).

Tabela 2.2 : Entradas e saidas quantificadas no processo (Rubin et al., 2013).

Processo eletroquimico

Entradas Quantidade
Acido cloridrico (HCI) 450mL
Acido nitrico (HNO3) 150 mL
H20 para diluicao 19400mL
PCI pré-processada 200g
Saidas Quantidades
Cobre 102g
Residuo (HCI+HNO3+H20+PCl) 20L
Outros materiais (metais) 4,269

Tabela 2.3 : Categorias de impacto referentes ao processo avaliado (Rubin et al., 2013).

Categoria de Impacto Unidade Lixiviagdo agua régia
Agquecimento Global kg CO:2 - eq 5,33 x 1073
Deplecao da camada de ozbnio KgR11-eq 2,67 x10®
Eutrofizacdo aquatica kg NOs - eq 6,21 x 106
Eutrofizagio terrestre kg NOs- eq 5,75 x10°%
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2.4 Método Analytic Hierarchy Process — AHP

Segundo Saaty e Vargas (1991) a Analytic Hierarchy Process - AHP é uma
ferramenta sistematica utilizada para analisar hierarquicamente os elementos ou
critérios de um problema. Ele organiza racionalmente a fragmentagédo de um problema
em partes cada vez menores, permitindo uma série de julgamentos de comparagéo
em pares (que € documentado e pode ser reexaminado). Dessa forma, os tomadores
de decisao sao capazes de expressar a forga relativa ou intensidade do impacto dos
critérios na hierarquia. Em geral, utiliza-se uma escala numérica, proposta por Saaty

(2000), para representar os julgamentos, conforme o Quadro 2.4:

Quadro 2.4 : Escala para comparagdes pareadas (Adaptado de Saaty, 2000).

Inten5|d'51de_da Definigao Caracterizagao
Importancia

1 Igual importancia Dois critérios tém igual contribui¢do para o objetivo.

3 Moderada Experiéncia e julgamento favorecem ligeiramente um
Importancia critério em detrimento de outro.

5 Forte importancia Experiéncia e julgamento favorecem fortemente um

P critério em detrimento de outro.

7 Muito forte Um critério esta muito fortemente favorecido sobre
importancia outro.

9 Extrema Ha evidéncia favorecendo um critério em detrimento
importancia de outro. E a mais alta ordem possivel de afirmacéo.

2468 Ajuste entre os As vezes é preciso interpolar numericamente um
S valores acima julgamento.

Uma tarefa importante no processo de tomada de decis&o é escolher os fatores
que sao relevantes para essa decisdo. No método AHP podemos organizar esses
fatores, uma vez selecionados, em uma estrutura hierarquica a partir de um conjunto
de critérios, subcritérios (caso existam) e alternativas em niveis sucessivos, como
mostra a Figura 2.5 (SAATY, 1990; TAHA, 2013).
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Meta da Decisdo

\ 4
Critério 1 Critério 2 Critdrio3 F-------===---- Critério N
Alternativa A Alternativa B Alternativa C F----==-------~- Alternativa Z

Figura 2.5 : Estrutura de hierarquias (Adaptado de Saaty 1990).

A seguir expde-se a sistematica do método AHP, de acordo com o que propéem
Saaty (1990) e Taha (2013). A estrutura geral do AHP pode incluir varias hierarquias
de critérios. Suponha-se que exista n critérios em uma dada hierarquia. Dessa forma,
busca-se a construcdo da matriz de comparagdo A, par a par, que organiza a
quantificacdo do julgamento do tomador de decisdes no que se refere a importancia
relativa dos diferentes critérios. A comparagao par a par é feita de tal maneira que o
critério na linha i (i = 1, 2, ...,n) é classificado em relagé&o a todos os outros critérios.

Definindo o elemento (i,j) de A como a;;, 0 AHP usa a escala numérica (conforme

ijs
Tabela 2.4) na qual, por exemplo, uma entrada a;; = 1 significa que o critério i tem
igual importancia em relagao ao critério j; uma entrada a;; = 9 indica que i € muito
mais importante do que j; a interpretagdo é analoga para os outros valores da escala.

A consisténcia no julgamento requer que a;; = p implique automaticamente em

1 . " . , . . .

aj; = Qualquer matriz positiva com essa propriedade é definida como matriz
reciproca. Além disso, A é consistente quando a seguinte condigdo é satisfeita:
a;jaj,. = a;, paratodoi,j,k =1,..,n.

Ressalta-se também que a diagonal principal da matriz A deve ser 1, ja que os

elementos q;; classificam um critério em relagdo a ele mesmo.

Para verificar a consisténcia aceitavel de um nivel, torna-se necessario

desenvolver um indice que quantifique o afastamento da condicdo de consisténcia

45



para uma matriz de comparacao A. Sabe-se que uma matriz consistente produz uma

matriz normalizada (matriz de massas) na qual todas as colunas sao idénticas:

w; W, wy

Wy W; w>
N = .

WTL Wn Wn

Na matriz N cada elemento w;; € obtido dividindo-se o respectivo elemento

a;; da matriz de comparagéo A pela soma das entradas da sua coluna j.

Com a matriz normalizada, pode-se calcular a PML’s (Prioridades Médias
Locais) obtidas por meio do calculo das médias das linhas da matriz N. Essas PML's

representam a prioridade de cada critério dentro da estrutura hierarquica.

A matriz de comparagao A original pode ser entdo recuperada com base nas
entradas da matriz N, dividindo os elementos da coluna j por w;, como representado

abaixo:

1 wi/w, w1/ Wn
a=mfm b e
Wa/Wi  Wn/Wp ]

Pela definicdo dada de A, tem-se:

1 wy/wy wy/wy | [W1 W1
w, /Wy 1 o wy/we | (W2 2 n W2
Wn/Wl Wn/WZ 1 Wn Wn

Ao multiplicar-se a matriz A pelo vetor das massas médias locais w =
(W1, Wy, ...,w,)T, o resultado dessa multiplicagdo é Aw = nw, a Algebra Linear indica

que w é o autovetor de A e n € um autovalor associado a w para matriz A.

Cada linha da matriz A é multiplo constante da primeira linha (1, %% ,
2 n
porqué ao considerar a linha i (&, 2&, ..., =2, 1, = .., 2% esta pode ser escrita
Wi Wy Wi-1 Wit1 Wn
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como w; (i - LI — i) e multiplicando w; por w, /w, chega-se a
. wy’ wy’ .",Wi—1’ Wi’ Wi+1' T wp ' 1 1 9
Wi W1 Wi W1 Wi Wi

%), um multiplo da primeira linha de A. Entdo o

wi wi’ owy T wi” owyt o wiyy
posto da matriz A é 1. Assim, da Algebra Linear, n — 1 autovalores s&o iguais a 0. A
soma dos autovetores de uma matriz é igual ao seu trago, isto €, a soma dos
elementos da diagonal principal. Neste caso, o trago da matriz A é igual a n, portanto,

n € o maior autovalor ou principal de A.

A solucdo de Aw = nw, chamado autovetor de A, é composto de entradas
positivas e € unico com uma constante multiplicativa. Para fazer w unico,

normalizamos suas entradas dividindo-as pela soma dos elementos de w.

Em um ambiente geral de tomada de decisdo, torna-se complexo identificar
com precisdo os valores da razdo w;/w;, assim faz-se apenas estimativas destes.
Serao consideradas as estimativas de valores indicados por um especialista que pode
cometer pequenos erros de julgamento. Sabe-se que uma pequena perturbagdo em
torno de um simples autovalor, como temos em n quando A é consistente, leva a um
problema de autovalores da forma Aw = 4,,,,w em que A,,,, € 0 principal autovalor
de A, onde A pode nao ser mais consistente, mas ainda é reciproca. O problema

agora é: até que ponto w reflete a real opini&do do(s) especialista(s).

Desse modo, obtém-se w resolvendo este problema e, em seguida, formamos
uma matriz com as entradas w;/w;, obtém-se, entdo, uma aproximagéo para A por

uma matriz consistente.

A inconsisténcia ao longo da matriz pode ser capturada por um unico numero
Amax — 1 qQue mede o desvio dos julgamentos da aproximagao consistente. Resulta,
assim, dois teoremas importantes (SAATY e VARGAS, 1991):

Teorema 1: Seja A, uma matriz reciproca e de entradas reais positivas, A possui

um autovetor maximo A,,,, = n.

Teorema 2: Seja A,,,,, uma matriz reciproca e de entradas reais positivas. A matriz

sera consistente se somente se 4,,,, = n, isto €, Aw = nw.

No método AHP é necessario calcular a Razao de Consisténcia (RC), que diz
respeito a avaliagdo da inconsisténcia da matriz de comparagdo. Como pode ser
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observado no Teorema 2, quanto mais proximo A4,,,, estiver de n, mais consistente

sera a matriz A. A Raz&o de Consisténcia é calculada pela seguinte formula:

_Ic
IR

RC
Em que, IC representa o indice de Consisténcia dado por IC = ’1’:1“%1_" e IR,

1,98(n—2)
n

Razao de Consisténcia sera aceita se RC < 0,10. Alves e Alves (2015) corroboram

indice de Consisténcia Randémica, calculado por IR = (TAHA, 2013). A

afirmando que os julgamentos da matriz de decisdo sao considerados consistentes
se:RC = Oparan = 2,RC < 0,05paran = 3,RC < 0,09paran = 4eRC < 0,10
paran > 4.
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo estruturados todos os procedimentos necessarios para o

alcance do escopo da presente pesquisa.

3.1 Caracterizagao das PCls

A definicdo e caracterizacdo do residuo se fez importante pois a adocao de
uma determinada metodologia pode estar condicionada a critérios como: capacidade
de extragdo de metais, tempo necessario para a recuperagédo, consumo de energia,
infraestrutura necessaria, quantidade de residuo gerado, entre outros.

As Placas de Circuito Impresso utilizados em todos os experimentos foram
obtidas a partir de computadores obsoletos, dos quais foram removidos alguns
componentes, dentre eles as entradas do Universal Serial Bus (USBs) e da High
Definition Multimedia Interface (HDMIs).

Para a caracterizagao interna das PCI, utilizou-se o Microscopio Estéreo Stemi
2000 — C (Figura 3.1) para analisar o material posterior a realizagdo de um corte

transversal.

Figura 3.1 : Microscopio Estéreo Stemi 2000 — C.

49



3.2 Processamento fisico e mecéanico

O presente estudo buscou inferir suas analises diante dos desempenhos
apresentados pela rota de recuperagao hidrometalurgica, sofrendo variagdes apenas
quanto ao meio lixiviante. Desta forma, a padronizacdo do pré-tratamento dos
residuos proporcionou subsidio para garantir a entrada de insumos (residuos PCI) de
forma igualitaria, tanto quantitativamente quanto qualitativamente, nos processos. As

etapas adotadas por esta metodologia consistiram em:

1. Coleta e desmantelamento manual;

2. Cominuicao;

3. Classificagdo granulométrica;

4. Separagdo magnética;

5. Separacgao por densidade;

6. Quantificagdo do Carbono Orgénico.

Os residuos de PCl’s foram cortados em partes de 5 x 5 cm usando uma
guilhotina. Em seguida, foram triturados usando um fragmentador de martelo (EWZ
M400 / I-200 maquina de trituragdo de eixo unico) com grade de 8 mm de diametro
para reduzir o tamanho da amostra ( trituragdo primaria), apresentado na Figura 3.2 -

e um fragmentador de facas RETSCH SM 200 com uma grade de 4 mm de diametro

para obter tamanhos menores (trituracdo secundaria), apresentado na Figura 3.3.

O material resultante foi classificado de acordo com trés tamanhos,
respectivamente, +1 mm, -1 mm +0,45 mm, -0,45 mm com agitador vibratorio

(RETSCH AS 200), ilustrado na Figura 3.4, e as peneiras (crivos) correspondentes.
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Figura 3.2 : EWZ M400 / I-200 maquina de trituragao de eixo unico. a) Estrutura externa; b) Eixo de
trituragéo; c) Amostra para a trituragao.

Figura 3.3 : Fragmentador RETSCH SM 200. a) Estrutura externa; b) Eixo de facas; c) Escotilha.
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Figura 3.4 : Separador vibratério (RETSCH AS 200).

ApOs a separagao por granulometria, a amostra foi submetida a separagéo por

densidade, utilizando uma mesa oscilatoria (modelo Wilfley). Este processo permitiu

a geragao de quatro classes de produtos, denominados: Concentrado, Misto, Estéril e

Matéria Organica. A mesa oscilatéria € caracterizada por uma superficie inclinada,

que possui pequenas saliéncias (rifles) posicionadas em paralelo, ao longo de seu

comprimento. Ha& um movimento assimétrico na dire¢do longitudinal e um filme de

agua que cruza a superficie da mesa transversalmente (Figura 3.5).

Classe
Concentrado

Classe
Misto \

Caixa
alimentadora

Classe Estéril

A——l

Movimentacdo da mesa

Classe Matéria
Organica

Rifles

Figura 3.5 : Mesa oscilatdria para a separagao por densidade (Adaptado de Wills, 2006).

Além da operagédo de separagédo por gravidade, a separagdo magnética foi

realizada por meio de um dispositivo magnético manual, a fim de obter fragbes
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potencialmente enriquecidas em cobre. Assim, as classificagdes magnéticas (M) e ndo

magnéticas (NM) das amostras analisadas foram obtidas.

3.3 Caracterizagao fisica e quimica dos residuos de PCl’s

Apos a fase de processamento fisico e mecanico, as amostras foram
segmentadas de acordo com a propriedade magnética, tamanho de grédo e classe de

produto (definida apds o processo de separagao por densidade).

3.3.1 Caracterizacgao fisica

Com auxilio do Microscopio Estéreo Stemi 2000 — C as amostras foram
analisadas visualmente, permitindo a sele¢cao prévia do material de interesse deste
estudo. Visando corroborar com a analise visual, realizou-se também a caracterizagao
elementar das amostras com base na Fluorescéncia de Raio X por meio do
equipamento Oxford X-MET 7000 (Figura 3.6).

Figura 3.6 : Fluorescéncia de Raio X - Oxford X-MET 7000.

As classes Concentrado e Misto foram priorizadas, devido ao maior potencial
de concentragdo em metais, sobretudo cobre.
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3.3.2 Caracterizagao quimica

Para quantificacdo dos metais, as amostras foram submetidas a um ataque
quimico com agua régia — solugdo quimica estabelecida entre o acido nitrico (HNOs3)
e o acido cloridrico (HCI) em uma relagao 1:3 - de acordo com a norma ISO 11466:
1995. As digestbes (Figura 3.7) foram realizadas em tubos kjeldahl, com
aproximadamente 1 g de cada amostra e 15 mL de agua régia durante 3 horas a 90°
C. Os testes foram realizados em triplicado.

Figura 3.7 : Processo de digestdo em agua régia.

Apés o resfriamento, as solugbes foram filtradas e diluidas com agua
deionizada até um volume de 100 mL. Os metais cobre, ferro, zinco, niquel, prata,
ouro € manganés, foram determinados nas solugdes por analise da Espectrometria
de Absorcao Atdémica usando um espectrometro UNICAM 969 AA (Figura 3.9). O
conteudo organico foi determinado pelo Carbono Total (TC) com um analisador TC
(TOC-V, SHIMADZU), ilustrado na figura 3.8, de acordo com a norma EN 13137: 2001.
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Figura 3.8 : Equipamento para a definicdo do Carbono Total (TOC-V, SHIMADZU).

Figura 3.9 : Equipamento utilizado para a Espectrometria de Absor¢cdo Atémica.

3.4 Recuperagao de Cobre por Hidrometalurgia

Para a recuperagao do cobre existente no produto Concentrado Nao-Magnético
(CNM) +1mm, foram executadas duas rotas de ensaios por hidrometalurgia. Na
primeira, a lixiviagdo ocorreu em meio acido, utilizando como lixiviante o acido sulfarico
na presencga do oxidante perdxido de hidrogénio. A segunda rota foi realizada em meio
basico, utilizando como lixiviante o sistema amoénia - sulfato de aménia na presenga

do oxidante peroxido de hidrogénio.

Para ambos os processos, utilizou-se um sistema fechado, sob agitagéo por
mecanica, com a utilizagao do agitador modelo Stirrer CAT R50, como exemplificado
na Figura 3.10.
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Figura 3.10 : a) Processo de lixiviagdo em meio amoniaco; b) Processo de lixiviagdo em meio acido.

Para os ensaios em meio acido, o processo de lixiviagao ocorreu por no maximo
6 horas. Em um baldo de Erlenmeyer com capacidade de 250 mL, foi disposta a
amostra do produto CNM +1mm com cerca de 10 g, para um volume total de 100 mL
de solugdo. Os ensaios ocorreram segundo a descricdo dos parametros exibidos na
Tabela 3.1. Foram analisados parémetros, tais como: velocidade de agitacéo,

estequiometria dos agentes lixiviantes e oxidantes, tempo de lixiviagao e temperatura.

Tabela 3.1 : Condigbes de lixiviagado em meio acido.
H2S04 H20-

Ensaio (Molar) (Molar) Tempo (h) Temperatura (°C) Agitacéo (rpm)
I 1 1 6 23+2 300
Il 1 2 6 23+2 300
11 2 2 6 30 300
v 4 2 6 60 300
\ 2 2 6 75 500
W 2 2 6 75 500
Vi 2 2 3 75 300
VI 2 2 6 75 300
IX 2 2 4 75 300

*Foram adicionados 240mL de H20:2 a cada de 30 min de reacao.

Em relagdo aos ensaios no sistema amoniacal, os mesmos foram realizados
durante um periodo minimo de lixiviagao de 4 horas e no maximo 12 horas. Em um

baldo de Erlenmeyer com capacidade de 250 mL, foi disposta a amostra do produto
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CNM +1mm com cerca de 10 g, para um volume total de 100 mL de solugdo. Ao longo
do tempo foram retiradas amostras, para analise dos metais de modo a verificar a
evolucdo da dissolucdo dos metais para a solugdo. A Tabela 3.2 apresenta as
condi¢cbes ensaiadas.

Tabela 3.2 : Condigbes de lixiviagdo em meio basico.
(NH4)2S04 NHa

Ensaio (Molar) (Molar) H202 (mL) Tempo (h)  Temperatura (°C)  Agitagéo (rpm)
I 2 5 10 4 23+2 300
Il 2 5 10 6 23+2 300
I 2 5 10 8 23+2 300
v 2 5 10 10 23+2 300
Y 2 5 10 12 23+2 300

3.5 Avaliacao do Ciclo de Vida - ACV

A aplicacdo da ACV compreendeu trés estagios distintos, representados pela
definicdo do Objetivo e do Escopo, Inventario do Ciclo de Vida (ICV) e Avaliagdo dos
Impactos do Ciclo de Vida (AICV).

O objetivo deste estudo consistiu em estimar os impactos do ciclo de vida dos
processos hidrometalurgicos associados as operacgdes de extragdo de Cu em PCls
utilizando os padrdes e principios gerais da série de normas NBR ISO 14040.

Ao que tange a definigdo da fronteira do sistema para a avaliagéo , foi abordado
somente a fase de recuperacdo, decomposta nos processos de pré-tratamento e
lixiviagdo quimica.

Levando em consideragao que a fase de pré-tratamento € comum a todos os
processos a jusante, realizou-se a ACV deste conjunto de processos de forma isolada,
com o intuito de aferir seu Impacto ambiental pontual. Assim, a Unidade Funcional foi
estabelecida em termos da obtencédo de 1 kg do produto CNM + 1mm (com uma
concentragdo de 78% Cu), uma vez que este foi o produto de entrada para os

processos de lixiviagdo que ocorreram a posteriori.

Para os processos de lixiviagdo, a Unidade Funcional adotada foi 1kg de Cu,
ou seja, a obtencdo de 1kg de Cu apds tais processos. O método de Avaliagdo de
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Impacto do Ciclo de Vida (AICV) usado foi o Recipe Midpoint (v1.13; Europe Recipe
H).

No Inventario do Ciclo de Vida relativo a cada processo, os dados foram
coletados, medidos, calculados ou estimados, permitindo a quantificagao das entradas
e saidas, o que contribuiu para a AICV. Tais dados classificaram-se principalmente

como:

e Consumos e liberagdes de energia e substancias quimicas de/para os
compartimentos aquatico, terrestre e atmosférico da biosfera (chamados de

intervengoes);

e Saidas e entradas de subprodutos utilizados por cada processo, compondo

os fluxos intermediarios;

¢ Informagdes complementares de natureza técnica sobre o processo;

A obtencdo dos dados ocorreu por duas formas distintas: Fonte de dados
primarios, onde os dados sao coletados diretamente na realizagao do processo; Fonte
de dados secundario, representada por pesquisas pertinentes ja realizadas de acordo

com os parametros exigidos ou consulta ao banco de dados do software de ACV.

O software utilizado como apoio neste trabalho foi o SimaPRO® 8.0, que
permitiu obtencdo de informacdes complementares por meio de consulta a diversas
bases de Inventarios de dados, dentre elas a Ecoinvent 3.0 — base de dados criada e
mantida pelo governo da Suiga e que, atualmente se constitui na maior base de dados
do mundo, com cerca de 4000 inventarios individuais de empresas de variados

produtos.

A etapa de Inventario do Ciclo de Vida (ICV) envolveu um conjunto de
informagdes e procedimentos para quantificar a entrada (energéticas e materiais), e
também as saidas (efluentes liquidos e residuos sdlidos), fundamentais para a

realizacao de estudos dos impactos ambientais.

A avaliagéo geral dos impactos do ciclo de vida foi realizada através do Método
do Eco-indicator 99, ja as avaliagdes dos impactos sobre a geracao de gases de efeito
estufa foi obtida pelo Método Impact 2002+, ambos utilizados com grande frequéncia
em estudos de ACV de produtos e processos. Em relagdo aos impactos gerados
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durante o processo (Midpoint) foi utilizado o ReCIPE para convergéncia de

informagdes.

Ao nivel de Midpoint, sdo abordadas 18 categorias de impactos, dentre eles: as
alteracbes climaticas, a deplecdo da camada de ozono, a acidificacdo terrestre, a
eutrofizacdo de aguas superficiais, entre outras.

3.6 Analise Multi-Critério

3.6.1 Definicao do objetivo

O objetivo da aplicacdo do método AHP péde ser definido como:

e Apresentar a hierarquia do impacto ambiental global associado aos
meétodos de recuperagcao de metais em residuos eletrénicos, levando em

consideragao os efeitos dos processos sobre as categorias de impactos.

3.6.2 Definicao dos critérios e alternativas

A definicdo dos critérios visando o alcance do objetivo geral, ocorreu em
detrimento da sustentabilidade industrial, sendo representados pelos fatores
ambientais, sendo extraidos do ambiente de AICV do programa SimPRO® 8.0. Tais
critérios estédo representados no Quadro 3.2. Ja as alternativas foram representadas
pelos métodos de recuperagdo de metais hidrometalurgicos (lixiviagdo em acido
sulfurico e lixiviagdo em amonia). Diante disto, tornou-se possivel a elaboragao da

hierarquia, contendo: Objetivo, critérios e as alternativas.
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Quadro 3.1 : Alternativas e critérios para a analise hierarquica.

Alternativa Critério

Alteragdes Climaticas

Deplecao da camada de ozbnio
Processo Hidrometalurgico:

Lixiviagdo em Hz2SOx Acidificagdo terrestre

Eutrofizagao de agua doce
Toxicidade humana
Ecotoxicidade terrestre
Ecotoxicidade de agua doce

Radiagao ionizante
Processo Hidrometalurgico:

Lixiviagdo em NHa/(NH4)2S04 Ocupagao de terras agricolas

Ocupacao de terras urbanas
Formacgao de oxidantes fotoquimicos

Deplecao féssil

3.6.3 Atribuicao dos valores de julgamento

De acordo com a metodologia convencional da ferramenta AHP, os valores de
julgamento atribuidos a analise paritaria, sdo obtidos segundo estimativa dos
especialistas da tematica abordada em cada caso. Na presente situacéo, visando a
obtengdo de um julgamento mais assertivo, evitando dubiedades, a ferramenta foi
adaptada, sendo alimentada com os valores expressos pelos relatérios do software
de ACV SimaPRO® em sua fase de AICV.

No ambito do AHP, compara-se par a par (ou paritariamente) os elementos de
uma camada ou nivel da hierarquia a luz de cada um dos elementos em conexao em
uma camada superior da hierarquia, ou seja, para cada critério, serao comparadas
aos pares as alternativas disponiveis. Assim, cada alternativa quando comparada par
a par em relagdo a um critério, recebera um valor para seu indice de desempenho de

acordo com a métrica adotada pelo programa de ACV utilizado.

Dessa forma, utilizou-se as informacgdes da Avaliagao de Impactos do Ciclo de
Vida, na modalidade Normalizada, onde os resultados dos indicadores de categoria
sdo relativizados a uma situagao referencial, ou seja, as categorias de impacto s&o
avaliadas em uma mesma dimensao, permitindo a analise da contribuicdo de cada

categoria para o impacto global associado ao processo.
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A partir dos dados normalizados, foi possivel obter uma matriz de julgamento
paritario fazendo a subtracdo de um critério i por um critério j parai,j = 1,2,3...12,
construindo uma matriz de comparacéao, obedecendo: aij = ci — cj, onde ci € o valor
de impacto normalizado do critério i e cj é o valor de impacto normalizado do critério
j. Assim, define-se P(ci - cj)ou P( aij), para cada entrada da matriz quadrada de
ordem n = 12. Além disso, utilizou-se a escala Saaty (2000) adaptada para a
obtengdo dos pesos finais da matriz de julgamento. Desta maneira, obteve-se a

atribuicdo de pesos adaptada de acordo com o AHP.

Para a adaptacdo da escala Saaty (2000), realizou-se a classificagdo dos
valores obtidos em cada entrada P(aij) de acordo com a amplitude (h) e classe (k).
Para tanto, calculou-se a amplitude através da formula h = ((Ls — Li)/k), onde Ls
corresponde ao maior valor e Li corresponde ao menor valor obtido em P(aij), e

K corresponde ao numero de classes sendo expresso pork = 1 + 3,3-log n.

A Tabela 3.3 evidencia os intervalos de classes considerados neste estudo para
a adaptacao da escala Saaty (2000).

Tabela 3.3 : Escala adaptada de Saaty (2000) para a comparagéo dos critérios.

Conversdo de escalas

Escala adaptada Escala Saaty
3,762E — 07 - 0,00056367 1
0,00056367 - 0,00112696
0,00112696 - 0,00169025
0,00169025 + 0,00225354
0,00225354 + 0,00281683
0,00281683 + 0,00338013
0,00338013 + 0,00394342
0,00394342 + 0,00450671

0,00450671 + 0,00507

© 0O N O Ok WD

Diante das definicbes supracitadas, definiu-se os pesos a partir da seguinte

relagao:

aij = P (ci — cj), seci =cj

1

R ICEnY

seci <cj
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Posterior a analise paritaria dos critérios, foram definidos os pesos de cada
alternativa. Nesta etapa, utilizou-se os resultados percentuais de contribuicdo de cada
rota de lixiviagdo para a categoria de impacto avaliada (Tabela 4.16). Desse modo,
realizou-se a adaptagédo da escala de Saaty (2000) para a definicdo da matriz de
comparacado de cada alternativa frente aos critérios avaliados (Tabela 3.4) . O
processo ocorreu de forma analoga a construgdo da matriz de comparagéo entre os
critérios, onde foi possivel obter uma matriz de julgamento paritario, realizando a
subtracdo do valor de impacto da alternativa A1 pela alternativa A2 a luz de cada
categoria de impacto avaliada c¢j para j = 1,2,3...12, construindo um vetor de
comparacgao, obedecendo: A1 — A2 = aij,emquei=1ej=1,2..12. Assim, define-

se P(A1 - A2) ou P( aij), para cada entrada no vetor de ordemn = 12.

Tabela 3.4 : Escala adaptada de Saaty (2000) para comparagao das alternativas.

Conversdo de escalas

Escala adaptada Escala Saaty
011 1
11 + 22
22+ 33
33+ 44
44 + 55
55 66
66 77
77 + 88
88 100

© 0o N o o0k WD

Assim, definiu-se os pesos para a matriz comparacao entre as alternativas pela
seguinte relacao:
aij = P (A1 — A2), se Al > A2

1

. — Al < A2
P (A2 — A1)’ sedl <

aij
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3.6.4 Calculo PML’s e PG’s

Apos a estruturagao da arvore de decisédo e dos pesos associados aos critérios
e alternativas, calculou-se as prioridades médias locais (PML’s) e prioridades médias
globais (PG’s).

A PML’s pbéde ser calculada por meio da média dos valores no sentido
horizontal, ou seja, pela média das linhas da matriz N. Ja o calculo das prioridades
meédias globais (PG’s), de acordo com Costa (2002), requer a combinagéo das PML'’s
da estrutura hierarquica para a definicdo da melhor alternativa. A equacao abaixo
apresenta a estrutura matematica para a obtencao das PG’s.

PGy = (PMLyy * PMLy;) + (PMLg, x PMLy;) + -+ (PMLg, x PMLyg;)

3.6.5 Razao de consisténcia

A Razéao de Consisténcia péde ser calculada com base na seguinte formula, de
acordo com (TAHA, 2013):

IC

RC = —
IR

Ressalta-se que para a validagéo dos pesos atribuidos na construgéo da matriz

de pesos RC deve respeitar a seguinte condi¢do: RC < 0,10.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao visual das Placas de Circuito Impresso

Visando garantir a uniformidade da amostra, utilizou-se neste estudo as PCI’s
oriundas de computadores, também conhecidas como motherboards. Contudo, as
placas podem apresentar variagbes quanto a sua composi¢cao basica, ainda que

sejam obtidas de um mesmo tipo de equipamento eletrénico.

Para verificar a similaridade entre as placas utilizadas, realizou-se inicialmente
a caracterizagado visual das PCls. Sendo assim, analisou-se a composicido da
superficie estrutural das placas, identificando os principais componentes existentes
na mesma. A Figura 4.1 ilustra a vista superficial de uma placa semidesmantelada
utilizada no estudo.

Figura 4.1 : Vista superior da placa semidesmantelada e seus componentes.

Posterior a analise superficial, utilizou-se a Microscépio Estéreo Stemi 2000 —
C para a identificagédo e caracterizagédo das placas por imagem, de acordo com a sua

estrutura interna.

A analise com base no corte transversal realizado na placa de circuito impresso
permitiu a visualizacdo de 4 camadas de cobre em seu interior, sendo estas

intercaladas por camadas de fibra de vidro. Nas regides mais externas é possivel
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identificar a presenga de uma camada de sobreposicdo composta de resina epdxi. A
Figura 4.2 ilustra o corte transversal de uma das placas que constituiram a amostra

geral.

Diante da estrutura interna evidenciada e dos materiais que a compde, é
possivel inferir que a placa analisada corresponde ao modelo FR - 4, o qual é indicado
pela literatura como a tipologia de placa utilizada principalmente na confec¢do de
computadores e eletronicos de alto valor agregado.

o
=
2
>
Q
o
<
=
2
—

Figura 4.2 : Corte transversal na PCI tipo FR- 4.

4.2 Processamento fisico e mecéanico

4.2.1 Desmantelamento

Visando colaborar para a concentragcao e facilitar recuperagcdo de metais a
jusante, realizou-se o desmantelamento manual dos componentes superficiais das
PCls empregadas na elaboragcdo desta pesquisa. Contudo, mesmo apds o
desmantelamento ainda foi possivel perceber a presenga de alguns componentes de
superficie, estes sdo denominados Surface Mount Device — SMD, que correspondem
a capacitores, resistores e diodos, os quais encontram-se afixados na placa base nua.
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A retirada dos componentes superficiais contribuiu de forma significativa para
a reducao da existéncia de material polimérico no residuo estudado. Isso porque
grande parte destes componentes sao representados por conectores plasticos de
diversas modalidades, como conexdes simples, conexdes para cabo de forga e

conexdes com contatos metalicos.

Subsequente, as placas foram submetidas ao equipamento guilhotina, que
permitiu reduzir o tamanho da amostra em partes de 5 x 5 cm, em média. Este
processo favoreceu a etapa de cominacgéo, realizada posteriormente, permitindo que

as amostras fossem mais facilmente processadas.

4.2.2 Cominuigao

ApOs os processos de desmantelamento e corte na guilhotina, a amostra foi
submetida ao processo de cominui¢cdo, sendo utilizados dois modelos distintos de
fragmentadores. Na primeira etapa do processo de cominuigédo, o material foi triturado
usando um moinho de martelos de modelo EWZ M400 / I-200 com crivo de 8 mm de
didmetro. O processo foi realizado de forma duplicada para garantir maior
homogeneidade quanto ao tamanho de grdo do lote. Em termos quantitativos, o
processo de cominuigao iniciou-se com a entrada de aproximadamente 4,5 kg de
material desmantelado e guilhotinado.

Em sequéncia, o material ja triturado pelo fragmentador de martelos, foi
submetido ao fragmentador de facas, modelo RETSCH SM 200 (Figura 4.5) com crivo
de 4 mm de diametro, o que permitiu a redugdo do tamanho do grédo da amostra. O
processo também ocorreu de forma duplicada. A moagem neste tipo de moinho é
realizada, principalmente, quando o intuito € a liberacdo dos materiais, como o0 caso

do cobre presente no interior das PCls.

Destaca-se que anterior a ocorréncia dos processos de fragmentag&o, os
equipamentos utilizados foram submetidos a procedimentos de higienizagao para que

nao houvesse contaminagao da amostra obtida.

Durante a execugéao da trituragao foi possivel registrar perda estimada em cerca
de 192 gramas de material. Assim, em termos gerais, constatou-se que as perdas

globais durante o processo de cominui¢ao correspondem a cerca de 4,3 % do total da
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amostra de entrada no processo. Estas perdas estdo associadas a materiais retidos
junto a estrutura interna dos equipamentos e materiais de facil trituracdo que acabam

dissipando-se em forma de poeira durante o processo.

4.2.2.1 Analise da poeira produzida no processo de fragmentacao

Wang et al.,, (2015) apresentam, com base em dados estatisticos, que o
quantitativo de poeira gerada nas linhas industriais de recuperagdo de materiais
advindos das PCls, corresponde em média, a cerca de 3,7 % da capacidade de
processamento da planta. Além disso, os autores ressaltam a grande dificuldade em

dispor ou tratar adequadamente a poeira gerada.

Em detrimento da geragédo de poeira durante o processo de fragmentacgéo, a
qual pode apresentar potencial de reinsercdo no processo de recuperacido de
materiais, bem como estar associada a doengas ocupacionais respiratérias quando
nao bem geridas, realizou-se a caracterizagdo deste material, capturado durante o
processo de cominuicdo por meio de filtros de papel com 37mm de diametro,
umedecidos em agua. Os filtros foram posteriormente submetidos a estufa para a
secagem durante o periodo de 24 horas, a uma temperatura de 50° Celsius. Entéo,
realizou-se o procedimento de raspagem em cada filtro utilizado, acumulando-se todo

o0 material em uma Unica amostra.

O intuito deste procedimento foi caracterizar fisica e quimicamente o material
particulado, com baixa granulometria, que esteve em suspens&o na parte interna do

equipamento de fragmentagao.

Para a caracterizacdo da amostra geral da poeira, realizou-se o exame de
Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV, utilizando o Microscoépio Eletrénico de
Varrimento ambiental, de alta resolugcédo (Schottky), e também a Espectroscopia de
Raio X por Dispersdo — EDS com Microanalise por Raio X e Analise de Padrbes de
Difracdo de Elétrons: Quanta 400 FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. A amostra foi
revestida com filme fino de Au/Pd, por pulverizagao catédica (sputtering), utilizando o
equipamento SPI Module Sputter Coater.
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Como evidenciado na Figura 4.3, por meio da analise MEV e com o auxilio da
analise EDS, foi possivel estudar pontualmente as particulas Z1, Z2, Z3, Z4 e Z5.
Através da Figura 4.4 observa-se a particula Z1, a qual apresenta em sua composigao
Ba e Ti. De acordo com Silvas (2015), essa particula origina-se provavelmente de um
material ferroelétrico utilizado frequentemente pela industria eletroeletrénica. Este
material encontra-se na forma de Titanato de Bario (BaTiOz), que caracteriza-se por

ser um material ceramico que exibe efeito fotorrefrativo e propriedades dielétricas.

Figura 4.3 : Microscopia Eletrénica de Varredura. a) imagem global 1mm — ponto Z1; b) Imagem
aproximada (500x) - pontos Z2, Z3,Z4 e Z5.

De acordo com Wang (2015), o substrato das PCls é principalmente composto
por C e O, além de metais como Al, Cu e Fe que s&o liberados durante o processo de
trituracdo. De acordo com a Figura 4.5 obtida pelo ensaio EDS no ponto Z2, € possivel
inferir que a particula analisada representa possivelmente uma parte do substrato da

PCI, uma vez que apresenta a caracterizagao elementar tipica.

Diante das imagens obtidas pelo MEV — Figura 4.3 b), € possivel perceber a
peculiaridade geométrica da particula Z3, onde a mesma apresenta-se de forma
alongada. Quando observado as informagdes geradas a partir da analise EDS (Figura
4.6) na particula Z3, nota-se em destaque a presenca dos elementos Si, O, Al e Ca.
Diante de tais caracteristicas, a particula Z3 possivelmente trata-se de fibras de vidro,
onde os elementos supracitados existem na forma de 6xidos como SiO:2 e Al2Os.
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Na analise do ponto Z4, Figura 4.7, nota-se a presenga relevante de Sn na

amostra, isso porque este elemento é utilizado de forma frequente na producao das

PCls para soldar outros componentes a superficie da placa.

13

1.1

0.8

KCmt

0.5

0.3

SharedData'2019018' EDS \CEMUP 25keV Pos Z1lspc
CEMUP

25keV Pos Z1 LSecs: 50
Ba

Saaaaiad ob bl 2

I 1 I
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10,00 11.00

12.0
Energy - keV I
Figura 4.4 : Espectroscopia (EDS) — ponto Z1.
SharedData'2019018 EDS'CEMUP 15keV Pos Z2.spc
CEMUP  15keV  Pos 22 LSecs: 50
14 -
1.1 4
0.8 sl
KCnt
0.6 —
s
Al
Ba
0.3 —
Ca
e B
Fe Cu
0.0 - s T Y f T
1.00 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 11.00 12,0
Energy - keV |

Figura 4.5 : Espectroscopia (EDS) — ponto Z2.
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ApOs a caracterizagao por imagem, a amostra geral da poeira foi submetida ao
processo de separacdo por fragdes granulométricas, onde foram definidos quatro
intervalos de classes. Uma vez que a maior granulometria apresentada pela amostra
estava abaixo de 0,45 mm, atribuiu-se as seguintes classes: -0,45mm +0,25mm, -
0,25mm +0,15mm, -0,15mm +0,05 mm e -0,05mm.

A Tabela 4.1 evidencia a distribuicdo da massa, em porcentagem, apresentada
por cada fragdo granulométrica em relagdo a amostra geral. Cerca de 70% de toda a

amostra obtida apresentou granulometria intervalar de -015mm +0,05mm.

Tabela 4.1 : Distribuicdo da massa da amostra geral da poeira (%).

Fragdo Granulométrica Massa (%)
-0,45mm +0,25mm 8,36
-0,25mm +0,15mm 7,15
-0,15mm +0,05mm 69,95

-0,05mm 14,54

Com o suporte do equipamento de Fluorescéncia de Raio X - Oxford X-MET
7000 a analise quimica elementar de cada fragdo granulométrica foi obtida, estando
as mesmas apresentadas na Tabela 4.2.

De forma geral, verificou-se que devido a maior concentragdo (em massa) da
amostra estar alocada no intervalo de -0,15mm +0,05mm, os elementos Fe (18,30 %),
Si (10,73 %), Ca (9,21 %) e Cu (8,89 %) se destacam quanto a participagédo da
composic¢ao elementar desta fragdo e também quanto a composi¢ao geral da amostra.
Contudo, em uma analise pontual, é possivel perceber a tendéncia inversamente
proporcional da presenca de Fe (em % de massa) em relagdo a granulometria das
classes, ou seja, quanto menor a granulometria do material, maior € a presenca

relativa de Fe na fragéo.

O oposto ocorre com o Cu, que registra a sua maior participagao (28,38%) na
composi¢ao da fragdo de maior granulometria ( -0,45mm +0,25mm), decrescendo de
acordo com a reducdo do tamanho de particula da amostra.
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Tabela 4.2 : Composigao quimica ( % massa) amostra de poeira.

Tamanho da fragdo (mm)

Flemento - 0,45 +0,25 -0,25 +0,15 -0,15 +0,05 -0,05
Cu 28,38 16,75 8,89 6,99
Si 8,99 11,17 10,73 8,27
Al 7,31 6,76 6,15 4,63
Ca 7,30 11,80 9,21 6,29
Sn 2,91 1,93 2,13 1,91
Fe 2,34 6,65 18,30 29,70
Pb 1,49 1,48 1,22 1,05
Rb 1,30 1,20 0,84 0,40
Ti 1,01 1,28 1,02 0,78
Ba 0,95 1,21 0,93 0,76
S 0,56 0,52 0,34 0,09
Cl 0,53 - - -
As 0,52 0,50 0,34 0,29
Ni 0,40 0,40 0,48 0,60
Zn 0,19 0,39 0,63 0,73
Ag 0,17 0,08 0,09 0,08
\Y 0,16 0,10 - 0,10
Sr 0,14 0,17 0,16 0,10
Sb 0,12 0,07 0,13 0,05
Au 0,10 0,06 0,06 -
Bi 0,10 0,05 0,05 0,02
Hg 0,08 0,06 0,04 0,03
Zr 0,08 0,08 0,11 0,13
T 0,08 0,04 0,01 -
K 0,05 0,07 0,09 0,07
Se 0,03 0,02 0,01 -
Co 0,01 - - -

Mn - - - 0,06




4.2.3 Separagao granulométrica

Ap0s o processo de cominuigdo, o material foi classificado de acordo com sete
tamanhos de granulometria, respectivamente, +1 mm; -1 mm +0,71mm; -0,71mm
+0,45 mm; -0,45 mm +0,25mm; -0,25mm +0,15mm; -0,15mm +0,05mm; e -0,05mm.
A separagao granulométrica ocorreu com o auxilio do separador vibratorio (RETSCH
AS 200) e as peneiras correspondentes.

De acordo com a Tabela 4.3, a distribuicdo, em porcentagem de massa da
amostra geral, teve sua maior concentragdo na fragdo de granulometria +1mm,
apresentando cerca de 64% do total do massa da amostra. Os demais 36%
encontram-se  distribuidos nas demais fragcbes, nao ultrapassando a

representatividade de 10% do total da massa da amostra geral em cada fragao.

Tabela 4.3 : Separacao granulométrica das PCls.

Fragdo Granulométrica Massa (%)
+1mm 63,27
-1mm + 0,71mm 7,38
-0,71mm +0, 45mm 9,23
- 0,45mm + 0,25mm 5,42
-0,25mm + 0,15mm 3,67
- 0,15mm + 0,05mm 5,93
- 0,05mm 5,09

4.2.4 Separacgao por densidade e Magnética

A mesa oscilatéria (Figura 4.8) é caracterizada por uma superficie inclinada,
que possui pequenas saliéncias (rifles) posicionadas em paralelo, ao longo de seu
comprimento. Ha& um movimento assimétrico na dire¢do longitudinal e um filme de

agua que cruza a superficie da mesa transversalmente.

A técnica dos liquidos densos € usada para separar particulas solidas por meio
da diferenca de densidade. As particulas que precisam ser separadas sao imersas em
um liquido que tem um valor de densidade entre os valores de densidade dos
componentes que se pretende separar. As particulas mais pesadas vao para o fundo
enquanto as particulas mais leves flutuam na superficie (RON & PENEV, 1995).
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O processo mostra-se bastante eficiente, pois torna possivel separar os metais
dos polimeros e ceramicos. A desvantagem da técnica é a toxicidade dos liquidos
empregados e também o custo destes liquidos.

Figura 4.8 : Mesa oscilatoria tipo Wilfley.

Contudo, para garantir maior eficiéncia no processo de separagdo por
densidade, percebeu-se por meio de um teste piloto, que as amostras de baixa
granulometria, as quais possuiam pequena representatividade diante da massa total
da amostra geral, ndo responderam de forma eficiente ao processo. Desse modo,

optou-se por agrupar o material geral em apenas trés fragdes granulométricas.

Assim, apés a separacgao por fragdo granulométrica secundaria, onde adotou-
se os intervalos de classe +1mm, -1mm +0,45mm e -0,45mm, a amostra foi submetida
a separacado por densidade, utilizando uma mesa oscilatéria, com um caudal de
0,000009508 m?/s. Utilizou-se agua como meio liquido para a execugdo da atividade

de separacgao por densidade.

Este processo permitiu a geragéo de quatro classes de produtos, denominados:

Concentrado, Misto, Estéril e Matéria Organica.
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A classe Concentrado destaca-se por apresentar maior potencial de
enriquecimento de metais através do processo de separacdo por densidades, uma
vez que os materiais de maior densidade, quando comparado a densidade do meio,
acompanham o movimento oscilatorio da mesa ao longo dos rifles, desembocando

em sua grande maioria em um mesmo compartimento.

A classe Misto apresenta certa relevancia quanto a presenga de metais.
Contudo, a mesma também caracteriza-se por apresentar materiais poliméricos e
ceramicos, o que torna esta classe menos favoravel ao enriquecimento de metais,

gquando comparada a classe Concentrado.

As classes Estéril e Matéria Organica caracterizam-se pelo acumulo intenso de
materiais cerdmicos e poliméricos, ou seja, baixo potencial de enriquecimento de
metais. Neste caso, os materiais apresentaram densidade inferior a densidade da
agua, sofrendo flutuagao imediata durante o processo.

Juntas, as classes de Material Concentrado e Misto corresponderam a 60% do
massa total da amostra submetida ao processo de separacgéo por densidade. A Figura
4.9 apresenta a distribuicdo da massa (em %) das classes obtidas na separagéo por
densidade.

4%

= Material Concentrado
36% = Material misto
material estéril

= Material orgénico

Figura 4.9 : Distribuicao da massa (em %) das classes obtidas na separagao por densidade.

ApOs a separagao por densidade, a amostra geral foi segmentada de acordo
com a fragédo granulométrica e classe. A Figura 4.10 apresenta a distribuicdo da massa
da amostra geral, em porcentagem. Destaca-se a participagdo da granulometria
+1mm na composicdo, de forma majoritaria, de 3 das 4 classes observadas. Além

disso, levando em consideragao as classes Concentrado e Misto com granulometria
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+1mm, as quais possuem maior potencial de enriquecimento metalico, percebe-se

que juntas, correspondem a cerca de 44% em massa da amostra geral

m+1mm m-1mm +0.45mm -0.45mm
30 4
26,43
25 4
20,34
. 20 + 17,33
X
® 15 4
[2]
s
] 8,81
10 7,20
4,56
5 380 4,88
2,30 1,36 1,47 152
0 [ [
Material Material Misto Material Estérii  Material Orgénico
Concentrado

Figura 4.10 : Distribuicao da massa (em %) de acordo com a classe e granulometria da amostra.

A posteriori, foi realizada a separagdo magnética, por meio da qual identificou-
se dois grupos de materiais: Materiais Nao-magnéticos (NM) e Materiais Magnéticos
(M). Cerca de 7% da amostra correspondeu a materiais com caracteristicas
magnéticas (M), ja os materiais NM, apresentaram valores em torno de 93% da massa

da amostra geral.

Com base nas informagdes evidenciadas na Figura 4.11, observou-se que a
maior presenca de materiais magnéticos, foi registrada na fragdo granulométrica —

0,45mm, alcangando o valor de 23% do total (em massa) desta faixa granulométrica.

Levando-se em consideracdo as classes obtidas apdés a separagcdo por
densidade, constatou-se que na fragcdo Concentrado, Misto e Estéril, os materiais NM
de granulometria +1mm predominaram a composi¢éo destas, representando cerca de
16%, 27% e 21% respectivamente, em relagdo a massa da amostra geral (Figura
4.12).
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Figura 4.11 : Distribuicdo da massa (em %) de acordo com a granulometria e caracteristica

magnética.
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Figura 4.12 : Distribuicdo da massa (em %) de acordo com a granulometria, classe e caracteristica
magnética.

Contudo, as classes Estéril e Matéria Organica sédo caracterizada pelo baixo
potencial de acumulo de metais, de acordo com a dinamica do processo oscilatorio da
mesa de separacdo por densidade. Assim, as classes Concentrado e Misto se
destacam devido a potencialidade de acumulo de metais, dentre eles o cobre (Cu),

sendo estas duas classes alvo central deste estudo.
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A Figura 4.13 sistematiza todo o fluxo operacional da fase de pre-tratamento,

apresentando as movimentagdes de entrada e saida de cada operacao. A Tabela 4.4

orienta quanto a alocagdo massica da amostra geral de acordo com a classe, fragéo

granulométrica e separagcdo magnética.

l Massa de entrada = 4.502,84g

Fragmentacao ——»  Perdas=192,89¢

l Massa de entrada = 4.309,95g

- —»  Perdas =235,73¢g
Separacgao por — > Teste piloto = 173,02g

granulometria/densidade

l Massa de entrada =3.901,2g

Separagdo Magnética > Perdas=112,08¢

Massa de entrada = 3.789,12g

!

voob

M
142¢

CNM
720,05¢

MM
89,56

MNM EM ENM MOM MONM
1283,34¢g 20,65¢ 1394,22¢ 15,8¢ 123,5g

Legenda:
CM — Concentrado Magnético
CNM - Concentrado Nao-magnético

Analise fisica e quimica

(digestao em agua-régia)

MM - Misto Magnético

MNM - Misto Nao-magnético
EM-Estéril Magnético

ENM - Estéril Nao-magnético
MOM- Matéria Organica Magnético

MONM — Matéria Orgénica Ndo-magnético

Figura 4.13 : Estrutura esquematica do fluxo de entradas e saidas na fase de pré-tratamento.
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Tabela 4.4 : Distribuicdo da massa de acordo com a granulometria, classe e caracteristica magnética.

~ Material Concentrado  Material Misto Material estéril Mather_|al
Fracéo Organico
. (em grama) (em grama) (em grama)
granulométrica (em grama)
M NM M NM M NM M NM
+1 mm 49,84 604,47 15,34 1009,81 2,13 785,06 - 44,04
-1mm +0,45mm 37 95,83 14,49 151,28 1,87 294,99 - 45,9
-0,45mm 55,16 19,75 59,73 122,25 16,65 314,17 15,8 33,56
Total 142 720,05 89,56 1283,34 20,65 139422 15,8 123,5

4.2.5 Definicao da amostra teste

Mediante a selecao das classes Concentrado e Misto, 12 diferentes produtos
foram obtidos, variando de acordo com o tamanho de particulas e com a presencga de
propriedade magnética ou ndo, conforme mostrado na Tabela 4.5, onde a massa total
da amostra correspondeu a 2.234,95 gramas (somatorio das massas de todos os
produtos das classes Concentrado e Misto).

Tabela 4.5 : Definicdo dos 12 produtos e suas respectivas massas.

Classe Fragéo granulométrica (mm) Produto Massa (g)
1 NM 604,47
mm M 49,84
NM 95,83
Concentrado -1 mm + 0,45 mm M 37.00
NM 19,75
- 0,45 mm M 55.16
1 NM 1009,81
mm M 15,34
. NM 151,28
Misto -1 mm + 0,45 mm M 14,49
NM 122,25
- 0,45 mm M 59,73

Com base na Figura 4.14 é possivel inferir que mais de 75% da massa da
amostra total dos produtos, possui granulometria +1mm, sendo que os produtos Misto
N&o-Magnético (MNM) e Concentrado N&o-Magnético (CNM) configuram maior

participagdo na composicdo desta fracdo (em massa), com 45,18% e 27,05%
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respectivamente, totalizando 72,23 %. Contudo, quanto menor a granulometria, menor
a quantidade de material NM presente na amostra. Por outro lado, a quantidade em
massa do material M torna-se mais expressiva nas classes de tamanho de particula

menores, tendéncia similar a amostra geral analisada na Figura 4.11.

50 1

45,18

uCM
mC NM
MM
=M NM

Massa (%)

+1 -1 +0,45 -0,45

Fragéo granulométrica (mm)

Figura 4.14 : Distribuicdo da massa dos 12 produtos (em %) de acordo com a granulometria, classe e
caracteristica magnética.

ApOs a selegao das amostras de interesse, iniciou-se os procedimentos para a
caracterizagao fisica e quimica destes produtos.

4.3 Caracterizagao quimica e fisica das amostras

As amostras selecionadas para a analise visual e de composi¢cao quimica foram
definidas a partir do processo de quarteamento. Por se tratar de um material com
grande heterogeneidade e com diferentes tamanhos de particulas, ressalta-se a
necessidade de garantir a maior uniformidade possivel nas amostras a serem
submetidas as analises. O quarteamento manual consistiu na redu¢cao de massa das
amostras dividindo a amostra global em aliquotas com massa menor, para obtengéo

da amostra final de acordo com o objetivo do ensaio.

As amostras foram encaminhadas para trés analises complementares, sendo

elas: quantificacdo do Total de Carbono (TC); Analise visual da estrutura fisica das
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particulas constituintes de cada amostra; Analise quimica por meio da digestdo em

agua-régia e por Espectrometria de Absorgao Atémica.

O conteudo de Carbono Total (TC) foi estimado com o auxilio do equipamento
(TOC-V, SHIMADZU), de acordo com a norma EN 13137: 2001.

O resultado da analise estimou uma baixa presenca de carbono nas amostras
da classe Concentrado, alcancando seu maior valor, de 1,9 % de Carbono Total, no
produto CNM +1mm e CNM -0,45mm. Nota-se, como esperado apds o processo de
separacao por densidade, que a classe Misto possui maior presenca de Carbono em
suas amostras, pontuando seu maior valor, de 24,1 % de Carbono Total, no produto
MNM +1mm. Isso se deve a maior presenca de material polimérico na classe Misto,
quando comparada com a classe Concentrado. A Figura 4.15 mostra os valores
registrados para cada produto analisado em relag&o a concentragao de Carbono Total

( em %) nas amostras analisadas.

O Fragdo NM MEFragdoM
25 24,1
o 20
c
S
2
@©
S
.g ? 11,1
lgs
® 2 10 8,3
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0 —IZI——:'——IZ_
Concentrado Concentrado Concentrado Misto Misto Misto
+1mm -1 mm +0,45mm - 0,45mm +1mm -1 mm + 0,45mm -0,45mm

Figura 4.15 : Concentragéo de Carbono Total (TC) nas amostras dos 12 produtos.

Com o auxilio do Microscopio Estéreo Stemi 2000 — C, analisou-se a estrutura
fisica das particulas de cada produto estudado. A Figura 4.16 apresenta as imagens
relativas aos produtos de fragdo granulométrica +1mm, CNM (imagens “a” e “b”) e
MNM (imagens “c” e “d”). Nas imagens “a”, “b” e “d” é possivel identificar a existéncia
de particulas que apresentam tonalidade verde em sua superficie, com bordas

alaranjadas (destacadas em vermelho). Estas particulas possivelmente se originam
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do substrato da PCI, sendo sumariamente constituida por resina epoxi (recoberta por

mascara de solda), camadas de cobre - depositado no substrato, e fibra de vidro.

Observadas ainda as imagens “c” e “d”, € possivel perceber a presenca da fibra
de vidro (destacado em amarelo) no produto MNM +1mm. Assim, quando realizada a
separagao por densidade, alguns metais ainda acoplados nas particulas de fibra de

vidro, sofreram o fenbmeno de arraste para a classe Misto.

Ao analisar pontualmente as particulas de cor laranja, possivelmente particulas
de cobre, péde-se perceber diferentes geometrias apresentadas. Além das particulas
de Cu originarias do substrato da PCI, € possivel notar (imagem “b”) a presenca de

cobre oriundo dos indutores das PCls, em formato de bastdo (destacado em azul).

Figura 4.16 : Produto Ndo-magnético (NM) de granulometria +1mm. a) e b) apresentam as imagens
referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto.
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Em relagcdo ao produto CM +1mm, mostrado na Figura 4.17 (imagens “a” e “b”),
além da presenca de material de coloragao alaranjada (destacado em vermelho),
possivelmente Cu, que pode ter sofrido arraste por estar associado a algum outro tipo
de material, observa-se também materiais de brilho intenso, com coloracéo prateada
(destacado em amarelo), podendo estas particulas serem compostas por chumbo,
zinco, aluminio e estanho, por exemplo. Também é possivel perceber a presenca de
materiais de coloragdo escura (destacado em azul) nas imagens “c” e “d”. Estes
materiais podem originar-se dos microchips acoplados nas placas. De acordo com os
estudos de Ribeiro (2017), os microchips apresentam em sua composi¢cao basica
cerca de 57% de Cu, 13% de Sn, 11,8% de Fe e 7,9 % de Ni.

Figura 4.17 : Produto Magnético (M) de granulometria +1mm. a) e b) apresentam as imagens
referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto.

Em se tratando do produto CNM -1mm + 0,45mm , registrou-se visualmente a
reducdo da presenca das particulas de fibra de vidro, como apresentado na Figura

4.18 (imagens “a” e “b”). Além disso, foi possivel notar a diversificagdo na geometria
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das particulas de Cu (destacado em vermelho), destacando-se grédos com formato de
bastao, possivelmente oriundos de conectores metalicos e indutores. Quanto ao MNM
-1mm +0,45mm (imagens “c” e “d”), referente aos materiais metalicos, verificou-se a

existéncia de Cu proveniente do substrato das PCls.

Figura 4.18 : Produto Nao-magnético (NM) de granulometria +1mm — 0,45mm. a) e b) apresentam as
imagens referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto.

Com relagdo ao produto CM -1mm + 0,45mm, apresentado na Figura 4.19
(imagens “a” e “b”), percebe-se a presencga relevante de um componente especifico,
a Ferrite Bead SMD (destacado em vermelho) que sado usados como indutores na
estrutura da PCIl. Este componente apresenta coloracido prateada e preta, e
caracteriza-se também por possuir itens alfanuméricos inscritos em sua superficie

externa.
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Figura 4.19 : Produto Magnético (NM) de granulometria +1mm — 0,45mm. a) e b) apresentam as
imagens referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto.

De acordo com a Figura 4.20 (imagens “c” e “d”), & possivel observar um
aumento consideravel na presenca de fibra de vidro (material de coloragéo
esbranquicada), além disso € possivel perceber também particulas de coloragéo
verde no produto MNM -0,45mm, que podem ser originarias da camada de resina
epoxi e mascara de solda. Verifica-se ainda que nas referidas fragdes granulométricas
existe uma menor presenga de particulas mistas, ou seja, aquelas compostas por
materiais metalicos, poliméricos e ceramicos. Este efeito pode estar associado ao
tamanho da particula, uma vez que quanto menor o tamanho do gréo, maior o grau

de liberagcdo do material.
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Figura 4.20 : Produto Nao-magnético (NM) de granulometria — 0,45mm. a) e b) apresentam as
imagens referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto.

Diante da Figura 4.21, pontua-se ainda o registro de emaranhados, de forma
esférica (destacado em vermelho), imagem “d” e “e”, encontrados no produto MM —
0,45mm. Provavelmente, a formacdo destes emaranhados esta condicionado a
existéncia de fibra de vidro e ferrite. Estes emaranhados tendem aprisionar entre as

fibras outros materiais, como cobre, ferro e polimeros.
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Figura 4.21 : Produto Magnético (M) de granulometria — 0,45mm. a) e b) apresentam as imagens
referentes a classe Concentrado; c) e d) apresentam as imagens referentes a classe Misto. A imagem
e) representa uma ampliagédo de imagem d).

Apos a caracterizagao fisica das particulas que compdem cada produto,
realizou-se a analise quimica de cada amostra. Para tanto, visando a quantificacao

elementar dos metais, as amostras foram submetidas a um ataque quimico com agua
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régia — solugdo quimica estabelecida entre o acido nitrico (HNOs3) e o acido cloridrico

(HCL) em uma relagao 1:3, de acordo com a norma ISO 11466: 1995.

As digestdes foram realizadas em tubos kjeldahl, com aproximadamente 1g de
cada amostra e 15 mL de agua régia durante 3 horas a 90 °C. Os testes foram
realizados em triplicado, ou seja, direcionou-se 3 gramas de amostra de cada produto

para realizar a digestao acida.

Apo6s o resfriamento, as solugbes foram filtradas e diluidas com agua
deionizada até um volume de 100 mL. Para a quantificacdo elementar nas amostras
solubilizadas, foi necessario realizar algumas diluigdes a partir da solugéo original.
Isso ocorreu devido a saturagéo de alguns elementos na solugdo. De acordo com tipo
de elemento analisado, as solugdes foram diluidas em 10 vezes, 100 vezes, 2500

vezes ou nao sofreram diluigao.

ApOs a digestdo em agua régia e a filtragem, o residuo sobrenadante retido nos
filtros de papel foi levado a estufa por 24 horas a 50°C. Apds esse periodo, o material
residual foi pesado, e realizou-se a subtracio entre o peso inicial da amostra e o peso
do material residual, permitindo a quantificagdo do material insolubilizado. A Figura
4.22 apresenta a porcentagem dos materiais solubilizados e insolubilizados apés a
digestdo quimica. Cabe ressaltar que a classe dos materiais insoluveis compreende
os materiais poliméricos e ceramicos, ja os materiais solubilizados durante o processo,

correspondem ao materiais metalicos.

Dessa forma, percebe-se o aumento significativo na existéncia de materiais
polimeros e ceramicos na classe Misto quando comparada a Classe Concentrada,
sendo estes registrados de forma significativa nos produtos MNM +1 mm, MM +1mm,
MNM -0,45mm e MM - 0,45mm.
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Figura 4.22 : Quantificagdo do material insolubilizado durante a digestdo por agua régia.

Inicialmente, quantificou-se a presenga do cobre, metal objetivo de recuperagao
da presente pesquisa, nas solugdes por analise da Espectrometria de Absorgao
Atdémica (EAA) usando um espectrometro UNICAM 969 AA.

De acordo com os dados obtidos na EAA ( Anexo ), destaca-se o produto CNM
+1mm que apresentou 78% de concentragdo de Cu na amostra estudada, de acordo
com a fracdo metalica solubilizada. O produto MNM -1mm + 0,45mm também
apresenta valores relevantes para a concentragéo de cobre na composig¢éo, atingindo
o valor de 67%. Como esperado, a fragdo NM apresentou maior quantidade de cobre.
A Figura 4.25 mostra as concentragbes percentuais para cada um dos produtos
analisados.

Em geral, observou-se que a presencga de cobre na fragdo metalica do produto
CNM diminui de acordo com a reducdo do tamanho das particulas da amostra. O
mesmo nao ocorre com o produto MNM, uma vez que o MNM -1Tmm + 0,45mm

apresenta o maior valor de concentracdo de cobre nessa classe.

Considerando a quantificagdo dos materiais metalicos existentes em cada
produto (Figura 4.22) associada a quantificagdo da concentragdo do Cu nas amostras
(Figura 4.23), foi possivel estimar o valor em massa (g) de Cu, tendo por base a massa
registrada para cada produto estudado (Tabela 4.5).
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Figura 4.23 : Quantificagdo da presenga de Cobre na fragdo metalica das amostras.

A Tabela 4.6 estratifica os valores de massa de Cu referentes a cada produto,
de acordo com a concentragdo obtida segundo a Espectrometria de Absorgéo
Atémica. Diante destes dados, tornou-se possivel inferir que as classes Concentrado
e Misto, juntas, representam cerca de 772 gramas de cobre, o que em termos gerais,
levando em consideragdo a quantidade de 3.789,12g de material de entrada
(eliminando as perdas e teste piloto), representa cerca de 20% de cobre em relagdo a
massa total de residuo de PCI utilizada no estudo. Destaca-se que a classe
Concentrado isoladamente, apresenta 14% do cobre (em massa) da amostra de

entrada.
Tabela 4.6 : Massa de Cu estimada para os 12 produtos.
~ - Ma§§a Massa Cu
Classe Fragéo granulométrica (mm)  Produto Massa (g) Metalica )
+1 mm NM 604,47 55(3,)11 433,76
M 49,84 46,35 17,15
Concentrado -1 mm + 0,45 mm NM 95,83 91,04 39,15
’ M 37,00 35,89 13,28
NM 19,75 18,56 6,87
—0,45 mm M 55,16 52,95 20,65
+1 mm NM 1.009,81 555,39 144,40
M 15,34 9,05 1,63
. NM 151,28 110,43 73,99
Misto -1 mm + 0,45 mm M 14,49 12,03 3,73
NM 122,25 50,12 11,52
~0.45mm M 59,73 30,46 5,48
Total 2.234,95 1.568,38 771,61
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Diante da representatividade da classe Concentrado para este estudo, realizou-
se ainda a analise de Espectrometria de Absor¢ao Atdbmica para a quantificacdo de
outros metais existentes nessa classe. Assim a Figura 4.24 apresenta a composi¢céo
metalica de cada produto da classe Concentrado, de acordo com a presencga dos

seguintes metais: cobre, ferro, zinco, niquel, prata, ouro e manganés.

Nesta analise, verificou-se que o Fe concentra-se nas fragcbes magnéticas,
principalmente nos produtos CM +1mm e CM -0,45 mm, apresentando valores de
44.9% e 55,3%, respectivamente da composicao da fracdo. O zinco também mostra-
se significativo na analise geral, expressando sua maior participagao no produto CNM
+1mm, com 15,5%. O niquel apresenta seus valores mais expressivos nos produtos
magneéticos, onde seu mais alto valor foi registrado na composigdo do CM +1mm,
correspondendo a 3,7%. De acordo com a redugdo do tamanho de particula das
amostras magnéticas da classe Concentrado, observou-se o declinio da presenca de

niquel.

Especificamente, para Au e Ag, que se caracterizam por seu alto valor
econdmico, foi identificado um baixo teor na composicdo quimica da classe de
concentrado, uma vez que Au e Ag tiveram sua participacdo mais importante no

produto CM -0,45 mm, 0,08% e 0,04%, respectivamente.

Ainda é possivel inferir que o produto CNM +1 mm e o CM -0,45 mm
apresentam os menores valores em relagao a outros metais, representando 6,23% e
3,97%, respectivamente, obtendo alta eficiéncia na concentragado de metais durante a
separagao. Os valores gerais da composi¢cdo da fragdo metalica de cada produto

encontram-se dispostos na Tabela 4.7.
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Figura 4.24 : Composigao metalica da classe Concentrado.

Tabela 4.7 : Composigéo da fragdo metalica da classe Concentrado.

Fragdo Granulométrica Cu (%) Zn (%) Mn (%) Au (%) Fe (%) Ag (%) Ni(%) Outros (%)
CNM +1mm 78,48 15,00 0,008 0,01 0,04 0,02 0,21 6,23
CM +1mm 3746 31 0,13 0,02 449 0,02 3,7 10,67
CNM -1mm +0,45mm 42,34 8,07 0,01 0,02 0,04 0,02 0,12 49,38
CM -1mm +0,45mm 37,30 035 0,09 005 316 0,01 283 27,77
CNM -0,45mm 37,36 146 0,03 007 0,06 002 0,14 60,86
CM -0,45mm 39,02 0,3241 0,11 0,07 553 0,04 1,16 3,97

O escopo desta pesquisa baseou-se no processo de recuperacdo de Cu em
residuos de PCls, onde o produto CNM + 1mm tornou-se de grande interesse para
este sistema devido a concentragdo potencial de metais.

ApoOs a caracterizacdo quimica, identificou-se que essa classe era composta
por 78% de cobre, colaborando assim para a efetividade do processo metalurgico de

recuperacao de cobre.

4.4 Recuperagao de Cobre por Hidrometalurgia

A literatura relata diversos experimentos os quais variam seus parametros de
lixiviacdo de acordo com a granulometria da amostra adotada. Para este estudo
comparativo, o processo hidrometalurgico foi fixado em termos do meio lixiviante acido
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(&cido sulfurico - H2SO4), utilizando como oxidante o perdxido de hidrogénio (H202), e

do meio lixiviante basico (sulfato de amdnia ((NH4)2SO4) e amoénia (NH3)).

De acordo com a execucgao das rotas supracitadas de recuperacédo de Cu por
hidrometalurgia, percebeu-se que a rapidez da lixiviagao (processo de extragdo de um
constituinte soluvel de um soélido por um solvente) pode estar atrelada a pelo menos
quatro aspectos fundamentais: 1) tamanho de particulas, quanto maior a area
superficial de contato entre o sélido e o liquido , maior podera ser velocidade de
extragdo; 2) solvente, o qual deve possuir a caracteristica de seletividade; 3)
temperatura, a rapida solubilidade pode estar condicionada ao aumento da
temperatura, o que resultara em maior velocidade de extragéo e 4) agitagao, colabora
com o aumento de contato superficial do sélido com o liquido e evita a sedimentagao
das particulas.

4.4.1 Lixiviagao quimica em acido sulfarico

Os ensaios de lixiviagdo em meio acido ocorreram de acordo com as
informacdes dispostas na Tabela 4.8. Dessa forma, percebeu-se que as condi¢des
estabelecidas no ensaio IX (2 molar de H2SO4, 2 molar de H202, adicionando-se 30
mL de H202 a cada 30 minutos, run time de 4 horas, a temperatura de 75°C e 300
rpm) garantiram a maior taxa de extracdo, onde cerca de 90% do Cu existente na
amostra foi solubilizada.

Tabela 4.8 : Condigbes de lixiviagdo em meio acido e taxa de extragédo de Cu.

Ensaio (|-|\|/?§I(a)r4) (Hé%r) Tempo (h)  Temperatura (°C)  Agitagdo (rpm)  Extracdo Cu (%)
| 1 1 6 23+ 2 300 0,7875
Il 1 2 6 23+ 2 300 5,46
1] 2 2 6 30 300 9,02
v 4 2 6 60 300 8,46
\Y 2 2 6 75 500 10,98
VI 2 2 6 75 500 11,55
VII 2 2 3 75 300 32,5
VI 2 2 6 75 300 38,55
IX 2 2* 4 75 300 90,05

*Foram adicionados 240mL de H20:2 a cada de 30 min de reacao.
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Tornou-se necessario a analise critica quanto ao procedimento de adigdo do
oxidante (H202) ao sistema, o qual ocorreu por aplicagdes regulares ao longo do run
time do ensaio. Esta caracteristica € de extrema importancia, uma vez que ao fracionar
as aplicagdes, de forma regular ao longo do tempo de ensaio, o efeito da dissolugéo
dos graos de cobre, no sistema solido/liquido, € garantido durante todo o processo,
evitando que ao aplicar-se todo o oxidante no inicio do processo, 0 mesmo reaja
potencialmente no inicio do ensaio e reduza sua agao posteriormente, apresentando

particulas de cobre metalico ainda em estado fisico sélido ao final do ensaio.

A Figura 4.25 ilustra as solugbes apos o processo de lixiviagao e filtragem. A
coloragao azul deve-se a presenca do cobre solubilizado, sendo possivel notar a maior

presenca de cobre em solugdes com tonalidades em azul escuro.

Durante a realizagdo dos ensaios, foram registradas imagens da amostra
imediatamente apos o encerramento do processo de lixiviagdo. A Figura 4.26,
apresenta a evolugéo da solubilizagdo do cobre ao longo do processo de lixiviagdo
por meio acido. A imagem “a” evidencia os grédos de cobre (em tons alaranjados)
superficialmente decapados. Isso significa que a solugao lixiviante ndo obteve contato
direto com o interior das particulas, o que por consequéncia colaborou para uma baixa

taxa de extracdo do cobre na amostra.

As imagens “b” e “c” permitem inferir que ao ajustar a temperatura, agitagao e
aplicacao do oxidante, as particulas de cobre solubilizaram-se de forma exponencial,
saindo de 38% (ensaio VIII), para 90,05 % (ensaio 1X) de taxa de extragéo.

Figura 4.25 : Amostra solubilizadas ap6s a lixiviagdo por H2SOa.
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Dessa forma, levando-se em consideragéo o quantitativo geral de massa do
produto CNM +1mm obtido (Tabela 4.6), associado ao enriquecimento de cobre deste
produto em cerca de 78 % (Tabela 4.7) e levando-se em consideragao a taxa de
extracdo de cobre pelo ensaio de lixiviagdo em meio acido (90,05%), verifica-se que
o quantitativo estimado de cobre recuperado desta fragao corresponde ao valor de
390,60 gramas.

Figura 4.26 : Evolugdo do processo de solubilizagao do Cu nas amostras durante a lixiviagao.

4.4.2 Lixiviagdo quimica em sulfato de aménia

De acordo com Koyama et al., (2006) a solugdo amoniacal possui a
caracteristica de seletividade para a recuperacédo de cobre das PCI. Dessa forma,
durante o processo de lixiviagdo no sistema amoniacal, os metais preciosos formam

complexos de aménia (DUAN et al., 2017).

Contudo, durante a realizacdo dos ensaios, percebeu-se que a reacado de
dissolugdo do cobre, de acordo com os parametros estudados (Tabela 4.9), esta
associada ao tempo de lixiviagao, registrando sua maior taxa de extragao (49%), apos
12 horas.

Os ensaios foram conduzidos de acordo com o sistema apresentado na Figura
4.29 “a”, durante um periodo minimo de lixiviagdo de 4 horas até ao maximo de 12
horas. Em um baldo de Erlenmeyer com capacidade de 250 mL, foi disposta a amostra
do produto CNM +1mm com cerca de 10 g.
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Tabela 4.9 : Condigdes de lixiviagdo em meio alcalino e taxa de extragdo de cobre.

Ensaio (NH4)2S04 NH3 H20:2 Tempo Temperatura Agitacéo Extracao
(Molar) (Molar)  (mL) (h) (°C) (rpm) (%)
I 2 5 10 4 23+2 300 18,61
Il 2 5 10 6 23+2 300 17,03
Il 2 5 10 8 23+2 300 34,00
v 2 5 10 10 23+2 300 38,07
Vv 2 5 10 12 23+2 300 49,00

As amostras de coloragdo azul escuro (Figura 4.27 — imagem “b”), s&o
provenientes de cada fase do ensaio. Posteriormente, utilizou-se a Espectrometria de

Absorcao Atdmica para estimar as concentragdes de cobre nas amostras.

Figura 4.27 : Processo de lixiviagdo em meio Amoniaco. Imagem a) representa o sistema composto
por um baldo de Erlenmeyer, um agitador mecanico e a tampa protetora do sistema. A imagem b)
apresenta as amostras ao longo do processo lixiviante.

De acordo com o desempenho de extragdo do cobre no sistema ensaiado
(49%), e considerando o quantitativo geral de massa do produto CNM +1mm obtido
(Tabela 4.6), uma vez que este produto apresentou concentragcado de cobre de cerca
de 78 % (Tabela 4.7) verifica-se que o quantitativo estimado de cobre recuperado

desta fragao corresponde a cerca de 212 gramas.
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4.5 ACV aplicada aos processos de recuperacao de Cu por hidrometalurgia

A Avaliacéo do Ciclo de Vida foi aplicada ao processo de recuperacao de cobre
em residuos de Placas de Circuito Impresso por hidrometalurgia, visando obter dados
referentes aos impactos ambientais associados aos experimentos realizados.
Contudo, a fase de tratamento fisico e mecéanico dos residuos ocorreu de forma unica,
visando garantir a uniformidade da amostra de entrada em ambos os procedimentos
de lixiviagdo (meio basico e em meio acido). Dessa forma, a critério de informagdes
adicionais, realizou-se a ACV de modo pontual, para o conjunto de processos que
definem a fase de pré-tratamento.

4.5.1 ACV aplicada a fase de pré-tratamento

Assim, conduziu-se a ACV do processo de pré-tratamento destes residuos, de
modo a aferir os impactos associados a obteng¢ao do produto CNM +1mm com 78%

de Cu em sua composicao.

A fronteira do sistema inicialmente estudado compreende dois conjuntos de
processos (Figura 4.28): processo | (operagcbes de trituracdo e peneiramento) e
processo |l (separagao por densidade e separagao magnética).

PCI semidesmantelada e

——» PCl triturado +1 =433k
guilhotinada = 7,16 kg ——» Fragmentacio e CI triturado +1mm = 4,33 kg
separagao ———» PCltriturado -lmm = 2,51 kg
Energia = 29,5 kWh ———— granulométrica o
— » Poeira/residuo = 0,32 kg

!

—» CNM +Imm (78% Cu) =1kg
PCI triturado +1mm
=433 kg > - —— ¥ PClI triturado +1mm M = 0,08 kg
Separagdo por

Energia = 0,36 kWh ’ densidade e —» PClI triturado Misto +1mm = 2,99 kg

. R separa¢do magnética

Agua=0,33 m > —» Residuo =0,25 kg

Efluentes = 0,33 m®

Figura 4.28 : Inventario do Ciclo de Vida (ICV) para a fase de pré-tratamento.
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Para a ACV, a unidade funcional (UF) utilizada foi de 1 kg do produto CNM +
1mm (com uma concentragao de 78% Cu). O método de avaliagdo de impacto do ciclo
de vida (AICV) usado foi o Recipe Midpoint (v1.13; Europe Recipe H).

As Tabelas 4.10 e 4.11 apresentam os inventarios do ciclo de vida (ICV) para
o sistema estudado.

Tabela 4.10 : ICV do processo | considerando unidade funcional = 1kg CNM +1mm ( 78% Cu).

Processo | (Trituragao e separagao granulométrica)

Descrigao Valor Unid.
Entradas (materiais e energia)
Residuos de PCI 7,16 kg
Energia 29,5 kWh
Saidas (produtos, residuos e subprodutos)
Produto Residuos de PCI triturado +1mm 4,33 kg
Subproduto Residuos de PCI triturado -1mm 2,51 kg
Residuo para tratamento - poeira/residuo 0,32 kg

Tabela 4.11 : ICV do processo Il considerando unidade funcional = 1Tkg CNM +1mm ( 78% Cu).

Processo Il (Separacao por densidade e magnética)

Descrigao Valor  Unid.
Entrada (materiais e energia)
Produto Residuos de PCI triturado +1mm 4,33 kg
Energia 0,36 kWh
Agua 0,33 m3
Saida (produtos, residuos e subprodutos)
Produto CNM +1mm (78% Cu) 1 kg
Subproduto Residuos de PCI triturado +1mm M 0,08 kg
Subproduto Residuo de PCI triturado Misto +1mm 2,99 kg
Residuo para tratamento — residuo 0,25 kg
Efluentes 0,32 m*

Analisando os valores totais dos impactos gerados na fase de pré-tratamento
para recuperagao de cobre em residuos de PCI, torna-se possivel inferir que as
operacgdoes de trituracdo e peneiramento, que compdem o processo |, tiveram
participagdo majoritaria em todas as categorias de impacto avaliadas. Em sete das
nove categorias avaliadas, as atividades de trituragdo e peneiramento foram
responsaveis por mais de 90% dos valores de impacto registrados. A Tabela 4.12
expde os resultados da AICV para a fase de pré-tratamento. O Anexo Il traz algumas
informagdes pertinentes quanto a caracterizagdo de cada categoria avaliada pelo
meétodo Recipe Midpoint (v1.13; Europe Recipe H).
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Em uma analise particular do processo |, verificou-se que os impactos
associados a este, sofrem grande influéncia pela forma a qual energia utilizada nesta
etapa é obtida (matriz energética). Isso se deve ao uso de equipamentos que
demandam por maior consumo energético, quando comparados as atividades que

compdem o processo |l.

Por outro lado, a operacao de separacido por densidade, realizada em uma
mesa oscilatdria, exigiu o uso de agua, que gerou efluentes como saida do processo.
Além disso, os residuos dispostos em depdsitos subterraneos contribuiram para que
o processo |l atingisse cerca de 20% da participagéo total na categoria Impacto da
ecotoxicidade da agua doce.

O processo de trituragdo € necessario porque apresenta a caracteristica de
liberacdo dos metais no PCI, principalmente o cobre, que também esta presente nas
camadas internas do PCI. no entanto, a maioria dos materiais processados na fase
de trituragcdo é de origem cerdmica ou polimérica, o que dificulta os processos

subsequentes para a recuperacado de metais em quantidade e qualidade.

Foi possivel obter o produto CNM + 1mm (78% Cu) devido as operagdes de
separacao realizadas no processo Il, que contribuiram para o acumulo de metais, em
particular cobre, em uma fragéo especifica, facilitando os processos hidrometalurgicos

ou pirometalurgicos.

Tabela 4.12 : Avaliagéo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV) da fase de pré-tratamento.

Trituracéo e Separagéo por
Categoria de Impacto Unidade Total separagao por densidade e

granulometria magnética
Alteracdes Climaticas kg CO2 eq 15,4 15,1 0,236
Esgotamento féssil kg oil eq 41 4,04 0,0613
Ocupacéo de terras agricolas m?2a 3,77 3,04 0,2
Toxicidade humana kg 1,4-DB eq 3,24 3,04 0,2
Radiag&o ionizante kBq U235eq 3,24 3,04 0,2
Deplegéo de metal kg Fe eq 0,246 0,216 0,03
Ecotoxicidade em aguadoce kg 1,4-DBeq  0,0979 0,0781 0,0198
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DBeq 0,000695 0,000676 1,89E-5
Deplecéo de ozbnio kg CFC-11eq 1,2E-6 1,19E-6 1,71E-8
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4.5.1 Definigao, objetivo e escopo da ACV aplicada a Lixiviacao

O objetivo desta analise consistiu em avaliar, de forma comparativa, duas rotas
hidrometalurgicas de recuperacao de Cu em residuos de placas de Circuito impresso.
As lixiviagdes quimicas ocorreram em meio alcalino (NH3/(NH4)2SO4) e meio acido
(H2S04). Além da obtengao de informagdes sobre os impactos associados, de acordo
com as categorias de avaliagcdo, a elaboragdo desta ACV proporcionou dados de
entrada para a proposicao de um modelo de tomada de decisdao, com base na analise

multicritério, por meio das informagdes de impactos normalizadas e caracteristicas.

4.5.2 Inventario do Ciclo de Vida - ICV

Durante a realizagdo dos ensaios supracitados, obteve-se o fluxo proveniente
das entradas e saidas dos processos. Quantificou-se os reagentes utilizados, amostra
de residuo, consumo elétrico e de agua, residuos para tratamento e residuos para
disposicéao final. As Figuras 4.29 e 4.30 expressam os dados quantitativos referentes
aos inventarios. Essas informagdes s&o de grande importancia e valia para a etapa
de modelagem de ACV no ambiente virtual do software de Avalicdo do Ciclo de Vida,
permitindo a mensuragéo ajustada dos impactos ambientais associados e também a
criacdo de cenarios para a recuperacao de materiais e disposicdo adequada de

inertes.

Cabe ressaltar que os ensaios foram desenvolvidos em ambito europeu,
especificamente em Portugal, dessa forma utilizou-se as informac¢des da base de
dados Ecoinvent 3.0 referentes a caracterizagao europeia.

As Tabelas 4.13 e 4.14 apresentam os dados de ICV complementares para a
modelagem AICV. Ressalta-se que a Unidade Funcional (UF) estabelecida para a
avaliacao do processo de lixiviagdo ocorreu em prol da recuperagao de 1kg de Cu, ou
seja, todo o processo foi dimensionado visando a obtengdo do produto de saida 1kg
de Cu.
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Produto CNM +1mm
(78% Cu)=1,55kg —»

Energia = 4,29 kWh ———»
H2S04=0,0016 m* ———p

H20,=0,0011 m> —— 3

Agua deionizada
=0,013 m®

Lixiviacdo H2SOs —
90,05 % de
recuperacdo de Cu

Cu recuperado = 1 kg

Cu insolubilizado = 0,11 kg

Outros metais solubilizados
(Zn=0,085kg; Ni= 0,003kg)

Residuo para tratamento:
Polimeros e ceramicos = 0,12 kg
Metais = 0,232kg

Efluentes para tratamento
(H2S04+ H,0; +H20) =0,0157 m?

Figura 4.29 : ICV do processo de lixiviagao em acido sulfurico.
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(NH4)2S04 = 0,004 ;> ———p
NH; =0,0lm’ ——p

H>0,= 0,003 m? _—

Agua deionizada

Lixiviacao
NH3/(NH4)2SO04 -
recuperagao de 49%
de Cu

=0,011 m* >

v

Curecuperado =1 kg

Cu insolubilizado = 1,041 kg

Outros metais solubilizados (Zn =
0,039kg)

Residuo para tratamento:
Polimeros e ceramicos = 0,228 kg
Metais = 0,537 kg

Efluentes para tratamento
(H2S04+ H,0; +H20) = 0,028 m®

Figura 4.30 : ICV do processo de lixiviagdo em amoénia/sulfato de amdnia.

Tabela 4.13 : ICV do processo de lixiviagdo em acido sulfurico.

Lixiviagdo em meio acido — H2SO4

Descrigao

Valor Unid.

Entrada (materiais e energia)

Produto CNM +1mm (78% Cu)

Energia

H2S04

H202

Agua deionizada

Saida (produtos, residuos e subprodutos)

Produto: Cu solubilizado

Subproduto: Cu insolubilizado

Subproduto: Outros metais solubilizados
Residuo para tratamento: Residuo insoluvel
Efluentes: (H2SO4 + H202 +H20)

1,55 kg
4,29 kWh
0,0016 m3
0,0011 m3
0,013 m?3
1 kg
0,11 Kg
0,088 kg
0,352 kg
0,0157 m?3
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Tabela 4.14 : ICV do processo de lixiviagdo em amonia/sulfato de amdnia.

Lixiviagdo em basico — NH3 /(NH4)2SO4

Descrigao Valor Unid.

Entrada (materiais e energia)
Produto CNM +1mm (78% Cu) 2,845 kg
Energia 1,02 kWh
(NH4)2S04 0,004 m3
NH3 0,01 m?3
H202 0,003 m3
Agua deionizada 0,011 m3

Saida (produtos, residuos e subprodutos)
Produto: Cu solubilizado 1 kg
Subproduto: Cu insolubilizado 1,041 Kg
Subproduto: Outros metais solubilizados 0,039 kg
Residuo para tratamento: Residuo insoluvel 0,765 kg
Efluentes: (H202 + NH3 + (NH4)2S0O4 + H20) 0,028 m?*

4.5.3 Avaliagcao do Impacto do Ciclo de Vida — AICV

Para a execugao da ACV, o método de Avaliagao de Impacto do Ciclo de Vida
(AICV) usado foi o Recipe Midpoint (v1.13; Europe Recipe H). A simulagdo de cenarios
ocorreu com base no processo de lixiviagdo quimica, onde foram avaliadas as

principais categorias de impactos associadas, listadas na Tabela 4.15.

4.5.4 Resultados

Para executar as analises de Impactos associados a atividade de lixiviagdo

quimica para a recuperagao de cobre em PCI, utilizou-se o software SimaPRO 8.

Diante de dois processos caracteristicos para extracido de metais em residuos
eletrbnicos, optou-se por conduzir a analise em cunho comparativo, verificando o
desempenho de cada rota ensaiada de acordo com cada categoria de impacto

definida como de interesse para este estudo.

O programa dispbde de duas formas basicas para a obtengdo dos resultados
quantitativos em relagcdo a AICV, sendo elas: Caracterizacdo, que expressa 0s
impactos ambientais de acordo com cada categoria de impacto, unidades de medida
especificas, também conhecidas como indicadores de categoria, resultando em um
unico indice numérico por categoria. E a Normalizagdo onde os resultados dos

indicadores de categoria séo relativizados a uma situagcéo de referéncia, fornecendo
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informagéo sobre sua significancia relativa do impacto geral do processo, ou seja,
permite a analise da contribuigdo de cada categoria para o impacto global associado
a0 processo.

As Tabelas 4.15 e 4.16 apresentam os resultados extraidos do ambiente virtual

do software nas modalidades de Caracterizagdo e Normalizag&o, respectivamente.

Tabela 4.15 : AICV Comparativa caracterizada entre os processos de lixiviagdo em meio acido e

alcalino.

Categoria de Impacto Unidade Total |mpac|:2éiéi:/iagéo Ir&f;:&&f)\;isagio
Alteracdes Climaticas kg CO2 eq 22,93 7,33 15,6
Ezegr']‘fgéo dacamadade o cFC_11eq 5,29E-08 1,51E-08 3,78E-08
Acidificagdo terrestre kg SO2 eq 0,0587 0,0325 0,0262
Egé':fizagéo deagua |1 pgq 0,0000738  0,0000132 0,0000606
Toxicidade humana kg 1,4-DB eq 2,464 0,894 1,57
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DBeq  0,000661 0,000225 0,000436
Eggéo"iddade deagua o 14.DBeq  0,00424 0,00296 0,00128
Radiagao ionizante kBq U235 eq 10,43 2,83 7,60E+00
ggﬁgggﬁo de terras m?a 0,001683 1,36E-03 3,23E-04
Ocupagao de terras m?a 0,000741 0,000599 0,000142
urbanas
fo‘ig;‘jﬁf]‘g gs oxidantes . NMVOC 0,037 0,0171 0,0199
Deplegéo fossil kg Fe eq 7,99 2,15 5,84

Tabela 4.16 : AICV comparativa Normalizada entre os processos de lixiviagdo em meio acido e

alcalino.
. Impacto Impacto Impacto Impacto L
Ca}ﬁggré?ode normalizado Lixiviacao Lixiviacao Lixiviacao mpa}l(c;\tlcl)ﬂl_)lxg(lja%;o)
P Total H2SO0a H2SO4 (%)  NHa/(NH4)2SO4 SN2 4l Yo
ci; ¢f A2 Al
é'lFer?‘?oes 0002024  0,000654 32% 0,00137 68%
imaticas
Deplecéo da
camada de 0,00000233  0,000000685 29% 0,00000165 71%
0zo6nio
f‘c'd'f'cagao 0,001704  0,000945 55% 0,000759 45%
errestre
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Eutrofizagao de
agua doce
Toxicidade
humana
Ecotoxicidade
terrestre

Ecotoxicidade
de agua doce
Radiagao
ionizante
Ocupacao de
terras agricolas
Ocupacao de
terras urbanas
Formagao de

oxidantes
fotoquimicos

Deplecao féssil

0,0001749
0,00391

0,00008

0,000385
0,001674

3,76E-07

1,844E-06

0,000648

0,00507

0,0000319
0,00142

0,0000272

0,000269
4,54E-04

3,00E-07

0,00000147

0,0003

0,00138

18%

36%

34%

70%

27%

80%

80%

46%

27%

0,000143
0,00249

0,0000528

0,000116
1,22E-03

7,62E-08

0,000000374

0,000348

0,00369

82%

64%

66%

30%

73%

20%

20%

54%

73%

4.6 Analise Multicritério

4.6.1 Definigcao do objetivo

O objetivo da elaboragdo da analise multicritério, consistiu em propor um

mecanismo, seletivo, com base nas informacgdes importadas dos relatérios de AICV

obtidas junto ao software de ACV, para a tomada de decisdo quanto aos processos

de recuperacgao de metais em REEE, visando a sustentabilidade industrial.

O escopo desta proposicdo metodoldgica corresponde a definicdo, de forma

hierarquica, dos processos que mais contribuem para os impactos ambientais

associados a execucao das referidas rotas de recuperacdo de metais em PCI.

Dessa forma, buscou-se eliminar a subjetividade da metodologia a AHP

utilizando como fonte de definicdo dos pesos para a analise par a par envolvendo os

critérios e alternativas, os valores normalizados do AICV obtidos na analise

comparativa dos processos.
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4.6.2 Definicao dos critérios e alternativas

Os critérios definidos para a estrutura do modelo proposto consistiram no

conjunto de categorias de avaliagdo de impactos dispostas na metodologia de AICV

Recipe Midpoint (v1.13; Europe Recipe H). As alternativas séo figuradas pelas rotas

de lixiviagdo ensaiadas. A Figura 4.31 apresenta a estruturagdo da arvore de deciséo

do modelo.

Alteragbes Climaticas
(AC)

Deplegédo da camada
de ozdbnio (DCO)

Acidificacao terrestre
(AT)

Eutrofizagéo de agua
doce (EAD)

Toxicidade humana
(TH)

Hidrometalurgia

Hierarquizar os
processos de
lixiviagao de
acordo com o

maior impacto

ambiental
associado

Ecotoxicidade de
agua doce (ECAD)

H2SO4

Ecotoxicidade
terrestre (ET)

Figura 4.31 : Arvore de decis&o para o modelo proposto

Radiagao lonizante
(RI)

Hidrometalurgia

Ocupagéo de terras
agricolas (OTA)

NHa/(NH4)2SO04

Ocupagéo de terras
urbanas (OTU)

Formacéo de
oxidantes
fotoquimicos (FOF)

Deplecgéo fossil (DF)

: objetivo, critérios e alternativas.
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4.6.3 Matriz de comparagao e Matriz normalizada

4.6.3.1 Matriz de comparagao e Matriz normalizada - critérios

Com a definicdo da escala adaptada de Saaty (2000) e com a obtencgéo dos

dados normalizados dos impactos associados a cada critério, tornou-se possivel

realizar o preenchimento da matriz comparagcdo para os critérios selecionados.

Ressalta-se que o procedimento basico para o preenchimento da matriz comparagao

consistiu inicialmente na subtracdo de um critério i por um critério j para i,j =

1,2,3...12, construindo uma matriz de comparag¢ao, obedecendo: aij = ci — c¢j, onde

ci é o valor de impacto normalizado do critério i e ¢j € o valor de impacto normalizado

do critério j, considerando a estrutura apresentada na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 : Matriz de comparacao dos critérios aij = ci — cj.

¢j
AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OTU FOF DF
AC a1 a2 a3 a4 a1s a6 a7 a1s a9 atto a1 a2
DCO | a2 az2 azs az4 as  a az7 azs az9 a0 a1 a212
AT ast asz2 ass as4 ass ase as7 ass as9 asio  ast as12
EAD a1 a42 as3 a4 a4s a6 a7 a4s a49 as1o  aan as12
TH ast as2 ass asa ass ase as7 ass as9 asio  asti as12
ET ast as2 as3 as4 ass ase as7 ass as9 asto  asti as12
ci
ECAD | a7 arz2 ars ara ars are arr ars ar9 arzio  arn ar12
RI ast asz2 ass asa ass ase as7 ass as9 asio  asti as12
OTA asgs ag2 a3 ags ags ags asr a9s asg asio  asn asg2
OTU a1o1 a102 a1o03 a104 a1os a10e a1o07 a1o08 a109 a1o010 a1011 a1012
FOF a1 ati12 a3 a4 a1s al1e a117 a118 a9 at11o a1 a2
DF a121 a122 a123 a124 a12s a126 a127 a128 a129 a1210 a1211 ai212
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Como exemplo, tem-se o elemento a2 = c¢1 — c2, onde consultando a Tabela
4.16 percebe-se que os valores dos impactos associados a estes critérios sdo : ¢c1 =
0,002024 € c2 = 0,00000233. Assim ar2 = 0,002024 - 0,00000233.

A Tabela 4.18 apresenta os valores alcangados apds o processo de subtragao
entre os critérios, par a par. Apds a obtencgao dos valores, utilizou-se a escala proposta
adaptada de Saaty (2000) (Tabela 3.3) para definir os pesos associados a cada
entrada. Os valores negativos foram consultados junto a escala adaptada de acordo
com o seu valor em modulo e caracterizam-se por apresentar ci < cj.

Posteriormente, obedeceu-se a seguinte relagao para a atribuicdo dos pesos:

aij = P (ci — cj), seci =cj

1

W=p(j—ci)’

seci <cj

Dessa maneira, utilizando-se da situacdo exemplificada para o elemento a1
tem-se que a2 = 0,00202235. De acordo com o intervalo de classe da escala
adaptada de Saaty (2000) (Tabela 3.3), pdde-se converter este elemento para escala

de Saaty (2000) onde o mesmo recebeu o valor de peso = 4, ou seja, a2 = 4 uma

vez que ci = ¢j.

A Tabela 4.19 apresenta a atribuicdo dos pesos para cada critério, de forma
paritaria, obedecendo os atributos definidos na escala adaptada. Cabe ressaltar que
a matriz obtida apresenta os valores de sua regidao triangular inferior inversos aos da
regido triangular superior. Por esse motivo, a matriz de comparacéo (Tabela 4.18)

possui valoragdo somente em sua area triangular superior.

Apos a obtengao da matriz de comparagao dos critérios com seus respectivos
pesos atribuidos, foi possivel gerar a matriz de comparagao dos critérios normalizada,
que consistiu na divisdo de cada elemento aij pelo somatorio de sua respectiva coluna

matricial, como informado na Tabela 4.20.
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Tabela 4.18 : Matriz de comparagéo dos critérios (ci — cj).

Critérios

AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OoTuU FOF DF
AC | 1 0,00202235 0,00032 0,0018491 -0,001886  0,001944  0,001639  0,00035 0,002023624 0,002022156 0,001376 -0,003046
DCO 1 -0,0017024 -0,0001733 -0,0039084 -0,00007835 -0,0003834 -0,0016724 1,2738E-06 -1,94E-07 -0,0006464 -0,0050684
AT 1 0,0015291 -0,002206 0,001624  0,001319 3E-05 0,001703624 0,001702156 0,001056 -0,003366
EAD 1 -0,0037351 0,0000949 -0,0002101 -0,0014991 0,000174524 0,000173056 -0,0004731 -0,0048951
TH 1 0,00383 0,003525 0,002236 0,003909624 0,003908156 0,003262 -0,00116
ET 1 -0,000305 -0,001594 7,96238E-05 0,000078156 -0,000568 -0,00499
ECAD 1 -0,001289 0,000384624 0,000383156 -0,000263 -0,004685
RI 1 0,001673624 0,001672156 0,001026 -0,003396
OTA 1 -1,4678E-06 -0,0006476 -0,0050696
OoTU 1 -0,0006462 -0,0050682
FOF 1 -0,004422

DF 1
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Tabela 4.19 : Matriz de pesos atribuidos a cada critério.

Critérios
AC DCO AT EAD TH ET ECAD Rl OTA OTU FOF DF Autovetor nﬁ:‘n:‘;‘l’;fgo
AC 1 4 1 4 14 4 3 1 4 4 3 16 1,64 9%
DCO 114 1 114 171 1 113 1 1 1219 0,48 3%
AT 1 4 1 3 14 3 3 1 4 4 > 16 151 8%
EAD 114 1 113 171 1 113 1 1 119 0,53 3%
= 4 7 4 7 1 7 7 4 7 7 6 113 3,96 21%
ET 114 1 113 171 1 113 1 1 1219 0,50 3%
EcAD | 173 1 113 171 1 113 1 1 119 0,54 3%
Rl 1 3 1 3 14 3 3 1 3 3 > 7 139 8%
OTA 114 1 114 171 1 113 1 1 1219 0,48 3%
oTU 114 1 114 171 1 113 1 1 1219 0,48 3%
FOF 113 2 112 1 e 2 1 112 2 2 1 18 0,74 4%
DF 6 9 6 9 3 9 9 7 9 9 8 1 6,20 34%
18.4 100%
Scoluna | 1492 3500 1525 3300 577 3400 3200 1650 3500 3500 26,00 2,60
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Tabela 4.20 : Matriz dos critérios normalizada e PML.

Critérios

AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OTU FOF DF

AC 0,07 0,11 0,07 0,12 0,04 0,12 0,09 0,06 0,11 0,11 0,12 0,06
DCO 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04
AT 0,07 0,11 0,07 0,09 0,04 0,09 0,09 0,06 0,11 0,11 0,08 0,06
EAD 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04
TH 0,27 0,20 0,26 0,21 0,17 0,21 0,22 0,24 0,20 0,20 0,23 0,13
ET 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04
ECAD 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04
RI 0,07 0,09 0,07 0,09 0,04 0,09 0,09 0,06 0,09 0,09 0,08 0,05
OTA 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04
oTu 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04
FOF 0,02 0,06 0,03 0,03 0,03 0,06 0,03 0,03 0,06 0,06 0,04 0,05
DF 0,40 0,26 0,39 0,27 0,52 0,26 0,28 0,42 0,26 0,26 0,31 0,38

PML PML (%)
0,09 9
0,03 3
0,08 8
0,03 3
0,21 21
0,03 3
0,03 3
0,07 7
0,03 3
0,03 3
0,04 4
0,34 34
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4.6.3.1.1 Calculo PML’s - critérios

O calculo das PML’s correspondeu a média aritmética dos valores dispostos
em cada linha da matriz dos critérios normalizadas (Tabela 4.20). Sendo assim,
observou-se que os critérios Deplecao fossil e Toxicidade Humana apresentaram-se
como critérios de maior impacto ambiental associado, quando comparado com 0s
demais critérios, assumindo 34% e 21% dos impactos globais dos processos,

respectivamente.

4.6.3.1.2 Razao de consisténcia - critérios

Para aferir a consisténcia do processo de atribuicido dos pesos aos critérios, a
metodologia AHP recomenda o calculo da Razao de Consisténcia (RC) com base na
matriz de pesos atribuidos. Dessa forma, a RC é calculada pela seguinte férmula:

IC

RC = —
IR

O valor de 4,,,, € obtido através da multiplicagado entre os vetores (Tabela
4.19) ¥ coluna e autovetor normalizado. Assim, os valores referentes a razédo de
consisténcia para atribuicdo dos pesos na matriz critérios estdo dispostos na Tabela
4.21.

Tabela 4.21 : RC para a matriz de pesos atribuidos aos critérios.

Consisténcia da matriz de pesos atribuidos

M 12,51
IC 0,047
IR 0,028

De acordo com os valores obtidos, foi possivel constatar através do 4,,,, que
a variancia entre os pesos atribuidos é relativamente baixa, uma vez que quanto mais
distante o valor do A,,,, estiver da ordem n da matriz, maior sera a variancia. Além
disso, o valor do IR correspondeu a 0,028, respeitando a condicdo RC < 0,10,

garantindo a consisténcia do calculo.
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4.6.3.2 Matriz de comparagao e Matriz normalizada — alternativas

Para a definigdo da matriz de comparagao das alternativas, o processo ocorreu
de forma analoga a construgdo da matriz de comparagao entre os critérios, onde foi
possivel obter uma matriz de julgamento paritario, realizando a subtragdo do valor de
impacto da alternativa A1 pela alternativa A2 a luz de cada categoria de impacto
avaliada cj paraj = 1,2,3...12, construindo um vetor de comparag¢ao, obedecendo:

Al — A2 =aqij,emquei=1ej=1,2..12, considerando a estrutura da Tabela 4.22.

Tabela 4.22 : Matriz de comparagao das alternativas aij = A1 — A2.

Critérios (¢j) |AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OTU FOF DF

Al —A2=(aij) |arr a1z ai13 a4 ais ate ai7  aits a9 ato a1 a2

Como exemplo, tem-se o elemento a11 = A1 — A2, a luz do critério AC. Assim,
consultando a Tabela 4.16 obtém-se a11 = 68 - 32. A Tabela 4.23 apresenta a matriz

de comparacéao entre cada alternativa diante dos critérios de impactos associados.

Tabela 4.23 : Matriz de comparacéao das alternativas a luz de cada critério.

Critérios (¢j) |AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OTU FOF DF
Al —A2=(aij)|36 42 -10 64 28 32 -40 46 -60 -60 8 46

Apos a obtencao destes dados, tornou-se possivel realizar a atribuicdo dos
pesos para cada alternativa de acordo com a escala adaptada de Saaty (2000)
proposta (Tabela 3.4). Cabe ressaltar que para a consulta na escala adaptada de
Saaty (2000), os valores negativos foram analisados de acordo com seus modulos.
Posteriormente, definiu-se os pesos para a matriz comparagao entre as alternativas

pela seguinte relagéo:

aij = P (A1 — A2), se Al > A2

1

al]:m, se A1 < A2
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Desse modo, utilizando-se da situacdo exemplificada para o elemento a11 tem-
se que a11 = 36. De acordo com o intervalo de classe da escala adaptada de Saaty
(2000) (Tabela 3.4), pode-se converter este elemento para escala de Saaty (2000)

onde 0 mesmo recebeu o valor de peso = 4, ou seja, a11 = 4 uma vez que A1 > A2.

Assim, obteve-se 12 matrizes quadradas de ordem n = 2, referentes a
comparagao das alternativas frente os critérios estipulados. A Tabela 4.25 apresenta
0S pesos recebidos por cada uma das alternativas no processo comparativo. Salienta-
se que as matrizes obtidas, assim como no calculo da matriz de comparacao para os
critérios, apresentam os valores de sua regido triangular inferior inversos aos da

regido triangular superior.

Apods o processo de normalizagao, que consistiu na divisdo de cada elemento
aij pelo somatério de sua respectiva coluna matricial, foi possivel calcular a matriz de
Prioridades Médias Locais. Por meio da Tabela 4.24 percebe-se que de forma
majoritaria a rota de lixiviagdo baseada no sistema amoniacal apresenta as maiores
PML’s, possuindo participagdo acima de 75 % nos impactos associados a sete dos
doze critérios estudados.

Tabela 4.24 : PML de cada alternativa a luz de cada critério.

AC DCO AT EAD TH ET ECAD RI OTA OTU FOF DF
NHs/(NH4+).SO+ 0,8 08 05 086 075 075 02 083 014 014 05 0,83
H2S04 02 02 05 014 025 025 08 0,17 086 086 05 0,17
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Tabela 4.25 : Matriz de pesos atribuidos a cada alternativa frente a cada critério.

AC AT TH
NH3/(NH4)2S 04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO.4
NH3/(NH4)2S04 1 4 NH3/(NH4)2S 04 1 1 NH3/(NH4)2S04 1 3
H>SO4 1/4 1 H2S04 1 1 H>SO4 13 1
X coluna 1,25 5 T coluna 2 2 T coluna 1,33 4
DCO EAD ET
NH3/(NH4)2S 04 H2S04 NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO.4
NH3/(NH4)2S04 1 4 NH3/(NH4)2S 04 1 6 NH3/(NH4)2S04 1 3
H2S04 1/4 1 H2SO4 1/6 1 H2SO.4 1/3 1
X coluna 1,25 5 T coluna 1,17 7 T coluna 1,33 4
ECAD RI OTA
NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO.4
NH3/(NH4)2SO4 1 1/4 NH3/(NH4)2S 04 1 5 NH3/(NH4)2S04 1 1/6
H2SO4 4 1 H2SO4 1/5 1 H2SO.4 6 1
X coluna 5 1,25 T coluna 1,2 6 T coluna 7 1,17
oTuU FOF DF
NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO4 NH3/(NH4)2S04 H2SO.4
NH3/(NH4)2S04 1 1/6 NH3/(NH4)2S 04 1 1 NH3/(NH4)2S04 1 5
H2SO4 6 1 H2SO4 1 1 H2SO.4 1/5 1
X coluna 1,17 T coluna 2 2 T coluna 1,2 6
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4.6.4 Prioridade Média Global - PG

Para a definicdo da PG’s realizou-se o processo de multiplicacdo entre as
PML’s obtidas através dos critérios (Tabela 4.20) e as PML'’s obtidas através das
alternativas (Tabela 4.24). De forma matricial, a relacdo para o calculo da PG esta
estabelecida na Figura 4.32.

0,09\ AC
0,03\ DCO
0,08 | AT
0,03 | EAD
021 | TH
NH3/(NH4)2S04 (0,8 08 05 086 0,75 075 02 083 0,14 0,14 05 083 003 | ET
H2504 <o,2 02 05 014 025 025 08 017 086 086 05 (),17)X 0,03 | ECAD
007 | RI

0,03 | oTA
0,03 | OTU
0,04 | FOF
034/ DF

Figura 4.32 : Estrutura matricial para o calculo das PG's.

Apos o calculo matricial, obteve-se os valores dispostos na Tabela 4.26, a qual
apresenta o resultado de saida da analise do processo hierarquico em questédo. Cabe
ressaltar que o escopo desta analise consistiu em avaliar duas metodologias de
recuperacdo de metais em residuos, diante de seus impactos ambientais. Dessa
forma, salienta-se que impacto ambiental, neste contexto, foi tido como um atributo
indireto, ou seja, quanto maior o valor associado a uma alternativa, pior se torna o seu

desempenho ambiental.

Tabela 4.26 : PG's para cada alternativa.

ALTERNATIVAS  PG'S (%)

NH3/(NH4)2S04 71,65

H2SO04 29,35
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Diante do exposto, conclui-se que a operacao de separacao fisica é capaz de
contribuir significativamente para a concentragdo de metais, especialmente cobre,
facilitando as operacdes subsequentes de recuperagao e refino desses metais em
processos metalurgicos. De acordo com os resultados obtidos, indica-se o uso do
processo de separagao por densidade em fragcbes com tamanho de particula +1 mm,
visando o enriquecimento de fragdes metalicas, principalmente a fracdo nao
magnética, haja vista o desempenho deste estudo na concentragdo de 78% de cobre
referente a fragdo metalica deste produto.

Considerando os impactos ambientais associados a fase de pré-tratamento,
observou-se que a produgédo, suprimento e disponibilidade de energia contribuem de
maneira agravante. Assim, os impactos relacionados a demanda de energia podem
sofrer alteragbes importantes quando a matriz energética do fornecedor € modificada,
ou seja, para um processo mais ambientalmente eficaz, s&o necessarios esforgos na

adocéo de fontes de energia renovaveis.

Constatou-se que a ACV se apresenta como uma ferramenta de grande valia
no processo de aferigdo dos impactos ambientais associados a recuperacao de metais
em residuos eletrénicos, permitindo a modelagem caracteristica dos processos e
estimando seus potenciais impactos em detrimento do inventario de ciclo de vida
(valores relativos a entradas e saidas de insumos/residuos). Além disso, a
metodologia fornece dados quantificados que permitem o embasamento para a
tomada de decisao quanto ao processo mais sustentavel industrialmente, subsidiando
a iniciativa publica e privada.

Mediante a analise hierarquica duas alternativas para a recuperacao de cobre,
a luz das categorias de impactos ambientais assumidas como critérios de
comparagdo, concluiu-se que a lixiviagdo em meio alcalino (NHs/(NH4)2SO4)
apresentou maior criticidade, sendo a menos preferida, correspondendo a cerca de
72% dos impactos ambientais globais associados.

O estudo evidenciou a recuperagao de metais em residuos eletrébnicos como

uma pratica potencial, devido ao seu poder colaborativo para a redugao dos volumes
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de produtos na fase end of life, além de proporcionar reducéo extrativa de recursos
naturais e mitigar impactos ambientais associados a disposi¢éo final destes residuos.
Salienta-se que os processos executados para a recuperacao de materiais devem
apresentar viabilidade econbmica, social e ambiental, sendo seus impactos

associados aferidos e monitorados de forma continua.
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APENDICE | - DADOS REFERENTES A EAA
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¢ (Abs) (C) (mg/L) média (mg/L) amostra ¢ CD | (%) média (%) Padrdo
(mglL) (cD) )
1 0,003 0,98 1,01 1 0,98 | 0,01
CONC. +1 mm NM 2 0,003 0,97 0,98 0,06 1,00 1 0,97 | 0,01 0,01 0,00
3 0,004 1,11 1,00 1 1,11 | 0,01
4 0,014 2,41 1,01 1 2,41 | 0,02
CONG. A1 5 0,008 1,72 1,00 1 1,72 | 0,02
.-1mm
+0,45mm NM 1,72 0,36 0,02 0,00
6 0,007 1,59 1,00 1 1,59 | 0,02
7 0,044 6,76 1,00 1 6,76 | 0,07
CONC. - 0,45mm NM 8 0,039 5,78 6,76 1,15 1,00 1 5,78 | 0,06 0,07 0,01
9 0,06 8,55 1,01 1 8,55 | 0,09
10 0,011 2,29 1,01 1 2,29 | 0,02
CONC. +1 mm M 11 0,06 1,35 2,29 0,50 1,00 1 1,35 | 0,01 0,02 0,00
12 0,014 2,49 1,00 1 2,49 | 0,02
13 0,032 4,81 1,00 1 4,81 | 0,05
CONC. -1 mm
+0,45mm M 14 0,037 5,50 4,81 0,57 1,01 1 5,50 | 0,05 0,05 0,01
15 0,026 4,10 1,00 1 4,10 | 0,04
16 0,054 7,81 1,00 1 7,81 | 0,08
CONC. - 0,45mm M 17 0,05 7,27 7,27 1,04 1,00 1 7,27 | 0,07 0,07 0,01
18 0,036 5,37 1,01 1 5,37 | 0,05
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Curva de calibragdao EAA - Mn

0,4
0,35 y=0,1127x-0,0018
0,3 R2=10,9976
025
0,2
0,15
0,1
0,05
0
-0,05 3 3.5
MANGANES (Mn)
. = = Desvio . = .
Fracgo Amostra Sinal | Concentragdo Conc_entra(;ao Padrio Peso Coef_mgnte c*d c Conce_ntra(;ao Desvio
(Abs) (mg/L) média (mg/L) (mglL) amostra | de diluigdo (%) média (%) Padrao
1 0,008 0,09 1,01 1 0,09 | 0,00
CONC. +1 mm NM 2 0,007 0,08 0,09 0,00 1,00 1 0,08 | 0,00 0,00 0,00
3 0,008 0,09 1,00 1 0,09 | 0,00
4 0,073 0,66 1,01 1 0,66 | 0,01
CONC. -1 mm
+0.45mm NM 5 0,131 1,18 1,18 0,86 1,00 1 1,18 | 0,01 0,01 0,01
6 0,302 2,69 1,00 1 2,69 | 0,03
7 0,305 2,71 1,00 1 2,71 10,03
CONC. - 0,45mm NM 8 0,237 2,12 2,12 0,98 1,00 1 2,12 | 0,02 0,03 0,01
9 0,043 0,40 1,01 10 3,98 | 0,04
10 0,196 1,75 1,01 10 17,50 | 0,17
CONC. +1 mm M 1 0,126 1,13 1,35 0,26 1,00 10 11,30 | 0,11 0,13 0,03
12 0,15 1,35 1,00 10 13,48 | 0,13
13 0,099 0,89 1,00 10 8,95 | 0,09
CONC. -1 mm
+0,45mm M 14 0,112 1,01 0,89 0,06 1,01 10 10,14 | 0,10 0,09 0,01
15 0,098 0,89 1,00 10 8,90 | 0,09
16 0,121 1,09 1,00 10 10,86 | 0,11
CONC. - 0,45mm M 17 0,124 1,12 1,12 0,04 1,00 10 11,17 | 0,11 0,11 0,00
18 0,131 1,18 1,01 10 11,81 | 0,12
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Curva de calibracao EAA -Zn

0,2
y =0,0775x + 0,0098
0,15 R?=0,9824
0,1
0,05
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
-0,05
Zinco (Zn)
. . = Desvio - = .
Fracéo Amostra Sinal | Concentration Conc_entragao Padrio Peso Coef_|C|gnte c*d ¢ (%) Conce_ntra(;ao Desvio
(Abs) (mg/L) média (mg/L) (mglL) amostra | de diluigdo média (%) Padrao
1 0,053 0,60 1,01 2500 1500,50 | 14,92
CONC. +1 mm NM 2 0,056 0,60 0,60 0,00 1,00 2500 1499,75 | 14,94 15,01 0,11
3 0,056 0,61 1,00 2500 1521,75 | 15,16
4 0,027 0,31 1,01 2500 775,25 | 7,68
CONC. -1 mm
+0.45mm NM 5 0,037 0,34 0,32 0,01 1,00 2500 858,00 | 8,56 8,08 0,36
6 0,034 0,32 1,00 2500 803,00 | 7,99
7 0,093 1,07 1,00 100 107,37 | 1,07
CONC. - 0,45mm NM 8 0,133 1,59 1,47 0,29 1,00 100 159,19 | 1,59 1,46 0,28
9 0,145 1,74 1,01 100 173,86 | 1,72
10 0,017 0,10 1,01 2500 24525 | 2,44
CONC. +1 mm M 11 0,016 0,08 0,12 0,05 1,00 2500 203,50 | 2,03 3,10 1,24
12 0,025 0,19 1,00 2500 485,25 | 4,85
13 0,036 0,34 1,00 100 34,12 0,34
CONC. -1 mm 14 0,044 0,44 0,36 0,06 1,00 100 44,06 0,44 0,35 0,06
+0,45mm M
15 0,032 0,29 1,01 100 28,50 0,28
16 0,038 0,36 1,01 100 36,11 0,36
CONC. - 0,45mm M 17 0,035 0,32 0,33 0,02 1,01 100 31,73 0,31 0,32 0,02
18 0,033 0,31 1,02 100 30,80 0,30
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Curva de calibracdao EAA - Ag

0,15
y =0,0342x - 0,0008
0,1 R? = 10,9967
0,05
0
0 2 4 5
-0,05
Prata (Ag)
Fracgo Amostra Sinal | Concentragdo Co’nc_entra(;éo Fl?jj;l-;i:c)) Peso Coef_icigrlte c* c Conf:e_ntragéo Desv~io
(Abs) (mg/L) média (mg/L) (mglL) amostra | de diluigéo d (%) média (%) Padréo
1 0,009 0,29 1,01 10 2,86 | 0,03
CONC. +1 mm NM 2 0,01 0,33 0,30 0,02 1,00 10 3,26 | 0,03 0,03 0,00
3 0,009 0,28 1,00 10 2,79 | 0,03
4 0,009 0,28 1,01 10 2,79 | 0,03
Eoozjgmr:] m}? 5 0,009 0,29 0,29 0,01 1,00 10 2,87 | 0,03 0,03 0,00
6 0,009 0,30 1,00 10 2,98 | 0,03
7 0,008 0,25 1,00 10 2,48 | 0,02
CONC. - 0,45mm NM 8 0,005 0,17 0,21 0,03 1,00 10 1,69 | 0,02 0,02 0,00
9 0,006 0,20 1,01 10 2,04 | 0,02
10 0,008 0,26 1,01 10 2,61 0,03
CONC. +1 mm M 11 0,006 0,19 0,21 0,04 1,00 10 1,90 | 0,02 0,02 0,00
12 0,005 0,17 1,00 10 1,70 | 0,02
13 0,005 0,18 1,00 10 1,78 | 0,02
C%N“%m:nr;\]/lm 14 0,004 0,15 0,15 0,02 1,01 10 1,52 | 0,02 0,02 0,00
15 0,004 0,13 1,00 10 1,30 | 0,01
16 0,138 4,05 1,00 1 4,05 | 0,04
CONC. - 0,45mm M 17 0,146 4,31 4,13 0,13 1,00 1 4,31 | 0,04 0,04 0,00
18 0,136 4,02 1,01 1 4,02 | 0,04
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0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

Curva de calibracdo EAA - Fe

y =0,0091x - 0,0015
R?=0,9977

0 1 2 3 4 5 6
-0,01
Ferro (Fe)
. = = Desvio . = .
Fraggio Amostra Sinal | Concentracéo Conc_entragao Padrio Peso Coef_|C|gnte c*d ¢ (%) Conce_ntra(;ao Desvio
(Abs) (mg/L) média (mg/L) (mg/L) amostra | de diluigdo média (%) Padrao
1 0,041 4,68 1,01 1 4,68 0,05
CONC. +1 mm NM 2 0035 410 4,39 0,24 1.00 1 410 004 0,04 0,00
3 0,038 4,39 1,00 1 4,39 0,04
4 0,032 3,75 1,01 1 3,75 0,04
CONG. -1 5 0,039 4,49 1,00 1 4,49 0,04
.-1mm
+0.45mm NM 4,14 0,30 0,04 0,00
6 0,036 4,19 1,00 1 4,19 0,04
7 0,005 0,68 1,00 10 6,78 0,07
CONC. - 0,45mm NM 8 0,004 0,59 0,63 0,04 1,00 10 5,91 0,06 0,06 0,00
9 0,004 0,63 1,01 10 6,33 0,06
10 0,014 1,79 1,01 2500 4477,50 | 44,52
CONC. +1 mmM 1 0,014 1,76 1,79 0,03 1,00 2500 4387,75 | 43,73 44,99 0,47
12 0,015 1,82 1,00 2500 4552,50 | 45,46
13 0,01 1,26 1,00 2500 3161,00 | 31,56
CONC. -1 mm 14 0,011 1,34 1,27 0,06 1,01 2500 3350,00 | 33,31 31,62 1,36
+0,45mm M
15 0,01 1,20 1,00 2500 2999,25 | 29,98
16 0,018 2,19 1,01 2500 5475,00 | 54,43
CONC. - 0,45mm M 17 0,018 2,21 2,22 0,03 1,00 2500 5525,00 | 55,06 55,35 0,92
18 0,019 2,25 1,00 2500 5635,00 | 56,27
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Curva de calibracao EAA - Cu

0,2
y =0,0356x - 0,0039
0,15 R?=0,9913
0,1
0,05
0
0,05 0 1 2 3 4 5 6
Cobre (Cu)
Fracéo Amostra Sinal | Concentragéo Co’nc_entragéo 5;3:’;2 Peso Coef_icigrlte c*d ¢ (%) Conf:e_ntre:géo Desvjo
(Abs) (mg/L) média (mg/L) (mglL) amostra | de diluigdo média (%) Padrdo
1 0,1040 3,04 1,01 2500 7590,00 | 75,48
CONC. +1 mm NM 2 0,1160 3,37 3,15 0,15 1,00 2500 8425,50 | 83,95 78,48 3,87
3 0,1050 3,05 1,00 2500 7631,25 | 76,02
4 0,0590 1,78 1,01 2500 445575 | 44,16
?Ooﬁscmr:] m}: 5 0,0600 1,80 1,80 0,01 1,00 2500 4502,50 | 44,91 42,34 3,12
6 0,0600 1,80 1,19 2500 4505,00 | 37,95
7 0,0540 1,63 1,00 2500 4077,25 | 40,63
CONC. - 0,45mm NM 8 0,0430 1,34 1,52 0,13 1,06 2500 3347,75 | 31,69 37,36 4,02
9 0,0530 1,60 1,01 2500 3996,50 | 39,75
10 0,0460 1,42 1,01 2500 3547,75 | 35,27
CONC. +1 mm M 11 0,0530 1,60 1,50 0,08 1,00 2500 4006,75 | 39,93 37,46 1,91
12 0,0490 1,49 1,00 2500 3721,75 | 37,16
13 0,0550 1,67 1,00 2500 4185,75 | 41,79
C%N“%m:nr;\\/lm 14 0,0500 1,59 1,50 0,20 1,01 2500 3983,25 | 39,61 37,30 4,89
15 0,0390 1,22 1,00 2500 3051,75 | 30,51
16 0,0430 1,33 1,00 2500 3333,25 | 33,32
CONC. - 0,45mm M 17 0,0550 1,65 1,57 0,17 1,00 2500 4129,25 | 41,28 39,02 4,06
18 0,0570 1,71 1,01 2500 4280,75 | 42,47
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Curva de calibracao EAA -Ni

0,15
y =0,0254x + 0,0002
0,1 R?=0,9991
0,05
0
0 1 2 3 4 5 6
Niquel (Ni)
. = ~ Desvio . = .
Fracso Amostra Sinal | Concentragdo | Concentragédo Padrio Peso Coeficiente c*d c Concentragédo | Desvio
¢ (Abs) (mg/L) média (mg/L) (mglL) amostra | de diluigdo (%) média (%) Padrdo
1 0,034 1,35 1,01 10 13,55 | 0,13
CONC. +1 mm NM 2 0,073 2,87 2,07 0,62 1,00 10 28,66 | 0,29 0,21 0,06
3 0,051 1,99 1,00 10 19,92 | 0,20
4 0,052 2,04 1,01 10 20,40 | 0,20
CONC. -1 mm
+0.45mm NM 5 0,019 0,75 1,27 0,56 1,00 10 7,52 | 0,07 0,13 0,05
6 0,026 1,01 1,00 10 10,12 | 0,10
7 0,037 1,47 1,00 10 14,72 | 0,15
CONC. - 0,45mm NM 8 0,036 1,42 1,43 0,03 1,00 10 14,19 | 0,14 0,14 0,00
9 0,035 1,39 1,01 10 13,93 | 0,14
10 0,112 4,39 1,01 100 438,93 | 4,36
CONC. +1 mm M 1 0,077 3,02 3,72 0,56 1,00 100 301,93 | 3,01 3,71 0,55
12 0,095 3,75 1,00 100 375,15 | 3,75
13 0,077 3,03 1,00 100 302,95 | 3,02
CONC. -1 mm 14 | 0,072 2,82 284 0.15 1,01 100 282,18 | 2,81 284 0.14
+0,45mm M ’ ! ’ ’
15 0,068 2,68 1,00 100 267,58 | 2,67
16 0,026 1,04 1,00 100 104,24 | 1,04
CONC. - 0,45mm M 17 0,029 1,14 1,16 0,11 1,00 100 113,82 | 1,14 1,16 0,11
18 0,033 1,31 1,01 100 131,19 | 1,30
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ANEXO | - CARACTERIZAGAO DAS CATEGORIAS DE IMPACTO — ACV

A seguir, sdo apresentadas algumas categorias comumente incorporadas em

estudos de ACV:

Acidificagdo: Relaciona-se a liberagdo de ions hidrogénio (H+) em
ecossistemas terrestres e aquaticos. Substancias como dioxido de enxofre
(SO2), 6xidos de nitrogénio (NOx) e amdnia (NH3) reagem com o vapor de agua
atmosférico, originando os acidos sulfurico (H2SOs4) e nitrico (HNO3). A
deposicédo destes acidos causada pela chuva, névoa, neve e orvalho resulta
em alteracbes na fauna e na flora locais e regionais, além de danificar
estruturas e edificagbes. O Potencial de Acidificacdo de cada substancia é
expresso em quilogramas de SOz equivalentes por emissdo (kg SO2 eq/kg

emissao).

Deplecdao de Ozénio Estratosférico: Correlaciona-se com a mitigagdo dos
niveis de ozbénio (O3) na estratosfera causada por emissdées compostos como
clorofluorcarbonos (CFCs). A criticidade da camada de 0z6nio ocasiona uma
maior incidéncia da radiag&o ultravioleta sobre a superficie terrestre, gerando
desequilibrios nos ecossistemas e danos a diversos tipos de materiais. O
Potencial de Deplecao de Ozbnio comumente aceito € proposto pela World
Meteorological Organization (WMO) e relaciona as emissdes a massa de CFC-
11 (kg CFC - 11 eqg/kg emissao).

Ecotoxicidade: € relativa a agao prejudicial, algumas vezes irreversivel, de
substancias toxicas ao meio ambiente. Esta categoria pode ser definida tanto
18 para a agua como para o solo, utilizando emissdes de substancias quimicas
ao ar, agua e solo. Seu indicador corresponde ao Potencial de Ecotoxicidade
de cada emissdo em relagdo a substancia referéncia (por exemplo, o

trietilenoglicol — TEG).
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Eutrofizagao: é associada a adigao de nutrientes (fertilizagdo) em superficies
aquaticas e terrestres, o que ocasiona aumento na produgao de biomassa e
consequentes alteragées no numero de espécies do ecossistema. Na agua, a
eutrofizacdo conduz a redugao da concentragao de oxigénio dissolvido. Pode
ser considerada como uma categoria de efeito local ou regional, estabelecida
pelo Potencial de Eutrofizagado de cada emiss&o ao solo, agua e ar em relagéo
ao fosfato (kg PO4 3- eq/kg emissao).

Formagao Fotoquimica de Ozénio (Oxidante): faz referéncia a formacéo de
ozbénio na troposfera, provocada por reagbes de oOxidos de nitrogénio e
compostos organicos volateis (COVs) sob a influéncia da luz solar (radiagao
ultravioleta). O mondxido de carbono (CO) e o metano (CH4) também podem
estar associados a formacao de Os. A presenca de oxidantes no ambiente é
caracterizada por uma névoa (smog) que causa problemas respiratérios e
danos a vegetacdo. Pode ser representada pelo Potencial de Formagao de
Oxidante, que estima a quantidade de oz6nio formado fotoquimicamente por

uma determinada substancia, como o etileno (C2H4), por exemplo.

Mudanga Climatica (Aquecimento Global): refere-se ao aumento da
temperatura terrestre na baixa atmosfera causado pela presencga crescente de
gases de efeito estufa como didxido de carbono (CO2) e metano (CH4). Estes
gases absorvem as radia¢des emitidas pela superficie da Terra, causando seu
aquecimento. A contribuigdo potencial de uma substancia para esta categoria
é definida como Potencial de Aquecimento Global, que & expresso em
quilogramas de CO:2 equivalente por quilogramas de emissao (kg CO2 eq/kg
emissao). Proposto pelo IPCC, o Potencial de Aquecimento Global considera
um horizonte de tempo de 100 anos.

Toxicidade Humana: esta categoria caracteriza a exposicdo humana a
substancias toxicas, especialmente através da ingestdo e inalagdo. Valores
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referentes a efeitos toxicoldgicos agudos e cronicos fornecem estimativas do
risco toxicologico e impactos associados a massa (em quilogramas) de uma
substancia emitida ao meio, como o diclorobenzeno (CeH4Cl2), por exemplo.
Pode ser representada por anos de vida perdidos (YLL) ou ajustados por
incapacidade (DALY).

Radiagado lonizante: esta relacionada com a emissdo de radionuclideos
(dtomos com nucleos instaveis) ao ambiente durante atividades como, por
exemplo, a extracdo de rochas de fosfato. Esta radiacdo pode provocar
diversos danos a saude humana, como canceres e efeitos hereditarios. Esta
categoria pode ser expressa em quilogramas de Bequerel equivalente do
Carbono-14 emitidos ao ar por quilograma de emissao (kg Bq C-14 eq ar/kg

emissdo) ou em anos de vida ajustados por incapacidade (DALY).

Uso do Solo: corresponde ao impacto da mudanca da cobertura do solo,
ocasionado pela transformagdo de uma area natural para agricola (por
exemplo) e/ou por sua ocupacdo em um intervalo de tempo (o que impede seu
retorno a condigdo natural). Os efeitos locais e regionais sdo caracterizados
considerando o numero de espécies da fauna e da flora na area analisada.
Pode ser expressa em metros quadrados de area aravel afetada por ano ou
pela fracdo de espécies potencialmente desaparecidas na area por ano.
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