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Resumo

A grande quantidade de metais existentes em alguns tipos de residuos industriais e
sucatas de equipamentos eletrénicos tem levado a busca de novos e mais eficientes
métodos de reciclagem destes metais. O objetivo deste estudo é investigar o
potencial de utilizacdo de residuos da industria de galvanizacdo a fogo para
recuperacao cruzada de metais, diminuindo a utilizacdo de reagentes e
possibilitando a geragdo de um numero maior de produtos huma mesma operagao.
Ensaios foram realizados com quatro tipos de residuos deste tipo de galvanizagao,
através de solugdes sintéticas de sulfato de cobre e acetato de chumbo, visando
verificar o potencial do uso de residuos da galvanizagao a fogo para recuperagao de
cobre e chumbo convenientemente solubilizados a partir de residuos industriais ou
eletrénicos. Os resultados mostraram que dois tipos de residuos da galvanizagéo a
fogo tem potencial significativo para uso na recuperacgao cruzada de metais.
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EVALUATION OF THE POTENTIAL USE OF WASTE FROM HOT-DIP
GALVANIZING FOR METALS CROSS-RECOVERY

Abstract

Large amount of metals in some types of industrial waste and electronic equipment
scrap has led to the search for new and more efficient methods of recycling of these
metals. The objective of this study is to investigate the potential use of waste from
the hot-dip galvanizing industry for metals cross-recovery, reducing the use of
reagents and enabling a larger number of products generated in the same operation.
Tests were carried out with four types of residues from hot-dip galvanizing by means
of synthetic solutions of copper sulphate and lead acetate, in order to verify the
potential use of these waste for recovery of copper and lead conveniently solubilized
from industrial or electronic waste. The results showed that two types of hot-dip
galvanizing residues have significant potential for use in the cross-recovery of
metals.
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1 INTRODUGAO

Residuos oriundos de atividades industriais ou através da obsolescéncia de
equipamentos eletro-eletronicos de uso doméstico, comercial ou industrial, podem
apresentar uma vasta gama de metais relativamente escassos ou de fontes de teor
decrescente na natureza. A reciclagem desses metais representa uma importante
funcdo na recuperacdo das matérias-primas utilizadas nos bens produzidos
anteriormente e que de outra forma poderiam ser dispostos inadequadamente ou
mesmo desperdicados. A recuperagao destes metais também propicia a geracéao de
oportunidades de trabalho e auxilia na preservacido de recursos naturais nao
renovaveis. A esta atividade, em especial ao que se refere aos residuos eletro-
eletrébnicos e aos metais de maior valor existentes nestes residuos, como os nao-
ferrosos e preciosos, tem-se utilizado a designagcdo moderna de mineragdo urbana.
Os metais encontrados em computadores, em especial nas placas de circuito
impresso (PCIl) descartadas por obsolescéncia, e os residuos da galvanizacéo a
fogo sdo exemplos de residuos dos quais é possivel a recuperacdo de metais
através de tratamentos especificos. Muitas vezes estes residuos contém
concentracdes metalicas superiores aos minerais de onde sao extraidos tais
elementos, obtidos em atividades de mineracdo [1,2]. Na sequéncia, sao
apresentadas algumas caracteristicas dos residuos de placas de circuito impresso e
do processo de galvanizacao a fogo.

1.1 Residuos de placas de circuito impresso — PCI

A composicdo massica média das placas de circuito impresso de
microcomputadores consiste em 60% de materiais poliméricos ou ceramicos, e 0s
40% restantes de metais [3]. Dentre os metais, o cobre € 0 que apresenta uma maior
quantidade relativa em relagcdo aos outros metais presentes nas PCls, alcan¢ando,
em alguns casos, percentual superior a 35%. Devido a sua maior presenga, o cobre
€ o0 metal com maior numero de estudos dedicados a sua recuperagao ou
reciclagem a partir de placas de circuito impresso — PCls [4-7]. Com o inicio da
demanda de industrias por pos metalicos como matéria-prima para produgao de
pecas em impressoras 3D [8], a reciclagem do cobre destas placas diretamente na
forma de pd pode se constituir em uma alternativa para suprir uma demanda deste
segmento por matéria-prima a custos mais atrativos. Na Figura 1 podem ser
visualizados os aspectos de placas de PCIl descartadas.
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Figura1. Placas de circuito descartadas.



A recuperacao de metais de placas de circuito impresso apresenta trés rotas mais
desenvolvidas: (i) hidrometalurgica; (ii) pirometalurgica e (iii) biometalurgica. No
processo hidrometalurgico, um pré-tratamento € realizado antes de iniciar a
recuperacdo de metais. Esta atividade é comumente realizada através de
processamento mecanico, onde procura-se aumentar a exposicdo dos metais para
ampliar a extracdo dos mesmos. Apds esta etapa, faz-se uma classificagao
granulométrica das placas cominuidas e posterior separagdo dos diversos materiais
constituintes através de meétodos eletromagnéticos [7,9], gravimétricos [7,10] e
eletrostaticos [7,9], separando a fragao metalica da nao metalica. A lixiviagdo ocorre
por meio de uma solugao acida [7,10] ou basica [11] em meio aquoso, onde ocorre a
solubilizacdo dos metais e posterior precipitacao. Nos estudos experimentais, para a
recuperacao de cobre de PCls, a rota via reagente acido € a mais utilizada, via acido
sulfurico, H2SO4, coadjuvado por peroxido de hidrogénio, H202, que atua como fonte
de oxigénio [6,12,13].

Os processos pirometalurgicos se caracterizam pela utilizagdo de altas
temperaturas, geralmente proveniente da combustdo de combustiveis fosseis. Os
processos podem incluir incineracédo, fusdo com outros metais e pirdlise. As PCls
para o procedimento ndo necessitam de um pré-tratamento, mas podem emitir gases
téxicos como dioxinas, furanos e organoclorados [9,14].

O processo biometalurgico se caracteriza pela utilizagdo de micro-organismos para a
lixiviacdo dos metais das placas de circuitos impresso. A biolixiviagado € um processo
que tem sido utilizado em sulfetos metalicos e também para recuperar os metais
presentes em residuos eletroeletrénicos [9,14,15].

1.2 Residuos da industria de galvanizag¢ao a fogo

A industria de revestimento de zinco a quente, também conhecida como
galvanizagdo a fogo, € uma outra fonte produtora de residuos. Neste processo o
zinco é depositado na parte exterior de uma peca metalica de aco, fornecendo uma
protecdo galvanica e assim evitando sua corroséo [16,17]. A galvanizagéo a fogo é
uma das técnicas utilizadas para colocagdo de uma camada protetora de zinco
sobre 0 ago, sendo bastante empregada para recobrimento com zinco de estruturas
metalicas que ficarao ao ar livre, devido a camada mais espessa de zinco propiciada
por este método. O processo, apds etapas preparatérias (decapagem, desengraxe,
etc...) é efetivado em uma cuba onde o zinco se encontra fundido, numa temperatura
de aproximadamente 450°C. A peca metalica a ser galvanizada é imersa, por um
tempo médio de 4 a 5 minutos, ocorrendo o recobrimento da superficie com uma fina
camada de zinco, de aproximadamente 0,15 mm, que fornece uma camada protetiva
contra corrosao [18-20].

Esse processo gera residuos com conteudo variavel de zinco, os quais podem ser
recuperados. Os principais residuos encontrados em estudos cientificos sdo o
lodo/lama e as cinzas [21-23]. Para a recuperagao dos residuos do processo, rotas
piro e hidrometalurgicas vém sendo implementadas, visando a recuperagao do zinco
contido nestes residuos. Verificou-se que solugdes contendo acido sulfurico sao
mais eficientes para recuperar os metais contidos no lodo de galvanizagdo e nos
residuos da galvanizagéo a fogo, quando adotada a rota hidrometalurgica.

Considerando a recuperagao do cobre das PCI e do zinco dos residuos de zincagem
a fogo, verifica-se que os estudos existentes abordam esta reciclagem de forma
isolada, considerando os residuos separadamente. Neste trabalho o objetivo é



verificar o potencial de utilizagcdo de alguns tipos de residuos da industria de
galvanizacgao a fogo na recuperacao de cobre sob a forma metalica, utilizando-se de
solucdes sintéticas contendo metais. O fundamento deste processo € a capacidade
do zinco cementar, em condi¢cdes termodinamicas adequadas, metais mais nobres
na série eletroquimica, como Pb, Sn, Cu, Ni, Au, Ag, os quais s&o comumente
encontrados em residuos de PCls.

O processo desenvolvido caracteriza-se por ser uma recuperagao conjunta de
metais, partindo de dois residuos. Esta abordagem torna a recuperagao
ambientalmente mais amigavel ja que reduz a utilizagdo de produtos quimicos e
energia. Assim, no caso apresentado, além de metais na forma de cementos, foi
também gerado um coproduto representado por uma solugdo de sal de zinco, da
qual o produto soélido pode ser obtido. O sulfato de zinco, por exemplo, possui ampla
utilizagdo na agricultura como suplementador do micronutriente zinco e também em
produtos de alimentagdo animal, com a mesma funcéo.

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, para avaliar os diversos tipos de residuos gerados pela industria de
galvanizagéo a fogo, foi feita uma visita a uma industria deste ramo de atividade, a
qual produz tubos metalicos galvanizados, verificando-se as seguintes etapas para o
procedimento da galvanizagéo a quente, conforme Figura 2.

‘ DESENGRAXAMENTO ‘
[ ]

‘ LAVAGEM ‘
¥
DECAPAGEM
¥
‘ LAVAGEM ‘
¥
‘ FLUXAGEM ‘
¥
GALVANIZACAO
¥
‘ SECAGEM ‘
¥

| SOPRADOR |
¥

‘ CROMATIZAGAO ‘
¥
SECAGEM

Figura 2. Fluxograma do processo de galvanizag&o da industria visitada.

Deste processo de galvanizagao a fogo sdo produzidos residuos de zinco, descritos
a segquir:

Zinco Tipo 1 (Figura 3 — A) — advindo do soprador, em processo posterior a imersao
da peca;

Zinco Tipo 2 (Figura 3 — B) — originado na coifa localizada acima da galvanizacéo a
fogo onde, segundo a literatura, € composto de 6xido de zinco, zinco metalico,
hidroxicloreto de zinco (Zns(OH)sCl2.H20) e outros metais [24].

Zinco Tipo 3 (Figura 3 — C) — ocorre do contato da pega com a amodnia, na
fluxagem, para melhor aderéncia do zinco;

Zinco Tipo 4 (Figura 3 — D) — decorrente do sobrenadante da cuba de imersdo da
peca de aco em zinco fundido;



Zinco Duro (Figura 4 — E) — proveniente do lodo que se forma no fundo da cuba,
onde é realizada a imersao do ago para a galvanizagao a fogo.
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Figura 3. Residuos da galvanizagao a fogo. A — Zinco Tipo 1, B — Zinco Tipo 2, C — Zinco Tipo 3 e
D - Zinco Tipo 4.

Figura 4. Residuos da galvanizagéo a fogo. E — Zinco Duro.

Estes residuos, devido ao seu teor de zinco, sdo comercializados pelas empresas
geradoras. Entretanto, o valor obtido é somente uma fragdo do valor representativo
do seu real conteudo metalico, a excecado do residuo denominado de “Zinco Duro”
cuja composicao indicada pela literatura informa 90 a 95% de massa de zinco [24].
Este residuo nado foi considerado devido ao seu significativo valor de revenda e
amplo mercado em empresas recicladoras de zinco.

Assim, considerando o objetivo desse trabalho, foram efetuados testes quali-
quantitativos, dentre os residuos de 1 a 4, buscando identificar aqueles com maior
potencial de utilizagdo na recuperagcdo cruzada de metais, conforme adiante
descrito.

2.1 Avaliagao preliminar dos residuos

Para selecionar quais residuos estao aptos a serem utilizados em testes posteriores
foi feito um ensaio preliminar para verificar quais deles reagem com o sulfato de
cobre pentahidratado (CuSO04.5H20) precipitando cobre. Para isso, todos os
residuos, do tipo 1 ao 4, foram cominuidos e classificados em fragdo passante de
0,25 mm (60 Mesh). Para cada um dos residuos separou-se uma aliquota de 0,5
grama a qual foi adicionado 10mL de uma solugdo de 5% em massa de
CuS04.5H20, em um copo Becker de 50mL, sob agitagdo e aquecimento por 30



minutos a 50°C. Através de uma analise visual foi feita a verificacdo da presencga ou
nao de precipitados metalicos. A seguir, adicionou-se a cada amostra 20mL de uma
solugdo 10% em massa de &cido sulfurico, com a finalidade de eliminar 6xidos
metalicos e salientar a produgao de cobre metalico, o qual apresenta-se como um
precipitado de tom alaranjado. Neste experimento os residuos que mostraram uma
maior produgéo de cobre, visualmente, foram escolhidos para os testes posteriores.

2.2 Avaliagao do teor de zinco metalico no residuo

Nos residuos que apresentaram resultados mais promissores foi investigada a
concentracdo de zinco metalico. Esta avaliacéo foi feita com uma solucéo a 10% de
acetato de chumbo trihidratado - (CH3COO)2Pb.3H20, que em contato com o zinco
metalico dos residuos precipita chumbo, levando o zinco a solugédo, conforme a
reagao quimica (1):

Zn® + (CH3COO):Pb — Pb? + Zn (CHsCOO): (1)

Uma amostra de 1 grama dos residuos de zinco tipo 1 e 2 foi adicionada a 60mL da
solugao de acetato de chumbo e aquecida, sob agitacéo, por 1 hora em temperatura
de 50°C. Apds o aquecimento, a amostra foi drenada e lavada diversas vezes com
agua destilada, objetivando a remogéo de qualquer contaminante e solugao residual
de acetato de chumbo. Apds, realizou-se outra lavagem com acido sulfurico a 10%.
Novamente se aqueceu a solugao para dissolugao de 6xidos metalicos residuais que
nao reagiram. O precipitado de chumbo metalico foi lavado, filtrado e colocado para
secar em estufa, sendo ao final pesado.

2.3 Ensaio de recuperagao de cobre

No residuo que apresentou maior teor de zinco metalico foi realizada uma analise
em escala maior, para estudar a possibilidade de recuperacao de cobre utilizando
residuo de galvanizagdo a fogo. Conforme estudo de Ocampo [6], os residuos de
placas de circuito impresso cominuidas e submetidas previamente a uma separacao
dos componentes com propriedades magnéticas, apresentou 35% de cobre em
massa. Entdo, optou-se por produzir uma solugcdo sintética de sulfato de cobre
(CuSO4) com teor de cobre de 3,5 gramas para cada 100mL de solugédo e 10% em
volume de H2S04, que representa o excesso de acido que existe apds a dissolugao
do cobre. A adicdao de zinco na forma metalica propicia a deposicdo de cobre
também na forma metalica, conforme a reacao quimica (2). Realizou-se trés ensaios
com 100ml de solucédo sintética de CuSO4 sob agitacdo e adigdo de residuo de
zinco. O material produzido foi filtrado e lavado com agua destilada e levado ao
forno estufa em temperatura de 65°C por 24 horas para completa secagem.
Finalmente a massa de cobre seco foi pesada.

Zn% + CuS0O4 — Cu® + ZnSO4 (2)
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Escolha dos residuos mais promissores

No primeiro experimento realizado com 0,5 grama de cada residuo de zinco com
adicdo de 10mL de sulfato de cobre a 5% e 20mL de acido sulfurico a 10%,



verificou-se que os residuos do Tipo 1 e 2 apresentaram uma maior reagao em
contato com o sulfato de cobre, depositando cobre no fundo do copo de becker,
conforme Figura 5. Com a adigdo de acido sulfurico foram eliminados impurezas
(Figura 6). A amostra 3 apresentou um pouco de cobre depositado, significando que
possuiu pouco zinco na forma metélica. Na amostra do Tipo 4 nao foi verificada a
presenca de cobre. Por essa razao os residuos de Zinco do Tipo 1 e 2 foram
escolhidos para os experimentos posteriores, ndo se utilizadando os residuos de
zinco do Tipo 3 e 4 na sequéncia do estudo.

Figura 5. Amostras de Residuos com adicdo de 10 mL de Sulfato de Cobre.

Figura 6. Amostras apos adigdo de acido sulfurico.
3.2 Avaliagao do teor de zinco metalico com solugao de acetato de chumbo
ApoOs a secagem dos produtos das reagdes dos residuos de zinco do Tipo 1 e 2 com

a solugao de acetato de chumbo, respectivamente (Figura 7), efetuando os calculos,
observou-se os percentuais aproximados de zinco metalico para o residuo de zinco



do Tipo 1 e do Tipo 2 (Tabela 1). Os erros desta aferigdo sdo devidos principalmente
a pequena oxidagc&do do chumbo durante a secagem.

Figura 7. Chumbo precipitado pela reacdo de cementagao.

Tabela 1. Massa de chumbo precipitada e percentual equivalente de zinco metalico

Massa de chumbo (g) % de zinco metalico
Residuo tipo 1 2,844 89,7
Residuo tipo 2 2,753 86,9

Avaliando-se os resultados obtidos verifica-se o percentual significativo de zinco
metalico nos residuos do Tipo 1 e 2, tornando-os potencialmente aptos a sua
utilizacdo em reagdes de cementagdo em meio aquoso de metais mais nobres que o
zinco. Para o ensaio de recuperagéo de cobre, o residuo do tipo 1 foi escolhido,
devido a sua maior disponibilidade e, também, maior teor de zinco.

3.3 Resultado do ensaio de recuperagao de cobre

O residuo de zinco do tipo 1 quando em contato com a solucao sintética de sulfato
de cobre (Figura 8) precipita o cobre (Figura 9), levando o zinco antes metalico para
a solugdo formando sulfato de zinco. Com essa solucado foi possivel verificar a
quantidade de residuo de zinco utilizado e cobre produzido.

Figura 8. Solucao sintética de CuSOa.



Figura 9. Cobre precitado.

Na Tabela 2 encontra-se os dados de recuperagao de cobre correspondente aos
residuos do Tipo 1. Esses dados e o0 aspecto da solugdo observada na Figura 9,
mostram que o zinco na forma metalica presente no residuo é capaz de precipitar
todo o cobre existente na solugdo. Na Figura 10 observa-se o aspecto do cobre
recuperado com o procedimento.

Tabela 2. Massa de residuo de zinco utilizado e massa de cobre produzido

Ensaios Residuo de Zinco (g) Cobre produzido (gramas)
1 4,695 3,535
2 4,533 3,647
3 4,493 3,577

_

~ Figura 10 — Cobre perado
4 CONCLUSAO
De acordo com os resultados obtidos no estudo foi possivel observar que:

* Os residuos da industria da galvanizagdao a fogo do Tipo 1 e do Tipo 2,
apresentaram os melhores resultados na recuperagao dos metais cobre e chumbo,
determinando sua utilizagdo nos experimentos;

* Na analise da fracdo metalica de zinco com acetato de chumbo o valor encontrado
foi superior a 86% de zinco metalico presente nos residuos Tipo 1 e Tipo 2,
originados da galvanizacao a fogo;

* A recuperagao de cobre a partir da solugao sintética foi possivel com a utilizagcao
da amostra escolhida. Sendo que o residuo do Tipo 1 recuperou todo o cobre
presente na solugao.



Em um segundo momento, esse experimento deve ser realizado com solugdes
contendo cobre originadas de placas de circuito impresso obsoletas para comprovar
a eficacia do modelo adotado, visando a recuperacdo de cobre e producido de
sulfato de zinco como coproduto.
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