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RESUMO - Com crescente avanco da tecnologia, € imprescindivel que as técnicas de
reciclagem de residuos eletrdnicos sejam aprimoradas. Este trabalho tem como objetivo a
obtencdo de um modelo que relacione as principais variaveis do processo de lixiviacéo de
chumbo, com auxilio de planejamento experimental. O material a ser lixiviado é
proveniente de tubos de raios catddicos, de televisores descartados. ApGs passar por um
processo de moagem e separacdo granulométrica, o material foi submetido a uma
lixiviacdo com &cido nitrico em diferentes condi¢des. Um planejamento experimental com
4 variaveis, sendo elas, temperatura, concentracdo do acido, relagcdo sélido/liquido e
tamanho de particula, a 5 niveis, foi realizado para avaliar a influéncia de cada uma dessas
variaveis no processo de lixiviagdo. Num tempo de 10 minutos observou-se que, para este
planejamento, os termos linear e quadratico do tamanho de particula, e linear da
temperatura foram significativos no modelo obtido. O uso do planejamento de
experimentos possibilitou determinar as variaveis que mais influenciam no processo.

1. INTRODUCAO

O crescimento desenfreado de novas tecnologias vem trazendo consigo um aumento
consideravel na quantidade de rejeitos eletronicos. Dentre estes rejeitos estdo 0s objetos deste estudo:
os tubos de raios catédicos (CRT’s), provenientes de televisores e monitores obsoletos. Segundo
Elshkaki et al. (2005), de uma perspectiva global, estima-se que apenas 26,75% dos CRT’S
descartados sdo reciclados, sendo que 59% s&o colocados em aterros e 14,75% s&o incinerados.

Estudos vém sendo feitos para extrair o chumbo contido neste material, que representa 8% da
sua massa total (Smith et al., 1996). Jha et al. (2012) estudaram a influéncia de diferentes &acidos,
concentragOes, agitacdes, temperaturas, tempos e relagdes solido/liquido para lixiviacdo de chumbo
de placas de circuito impresso. Ja estudos realizados por Strzalkowska et al. (2012) mostraram a
influéncia do tamanho de particula e da concentracdo de acido na lixiviagdo de CRT’s, obtendo
entretanto, rendimentos abaixo de 1%. Com base nestes estudos, 0s principais fatores que influenciam
0 processo de lixiviacdo de chumbo sdo identificados, porém o impacto que cada variavel tem no
processo ainda ndo é quantificado.

Técnicas de planejamento de experimentos sdo comumente utilizadas para analise e modelagem
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de processos em varias areas, pois elas definem em que quantidade e condi¢des devem ser realizados
0S experimentos para coleta de dados mais eficiente, desta forma, impactando diretamente nos custos
e tempo da pesquisa. Neste contexto, o principal objetivo deste estudo € utilizar planejamento de
experimentos para investigar e quantificar os efeitos da temperatura, concentra¢do do acido, relacao
solido/liquido e diametro de particula na recuperacdo do chumbo através de lixiviacao acida.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais e métodos

Manualmente um aparelho de televisdo foi desmontado, separando-se o CRT do restante. Do
CRT ainda retirou-se a parte frontal, pois esta ndo contém chumbo (Menad, 1999). A parte conica,
que contém chumbo em forma de d6xido, foi colocada em um moinho de bolas, transformando-se em
p6. Com este, realizou-se uma separacdo granulométrica, utilizando peneiras de 200, 250, 325 e 400
mesh (Série Tyler), de modo a obter faixas de tamanho de particulas diferentes. O material retido em
cada uma das trés ultimas peneiras foi analisado em equipamento de fluorescéncia de raios-X, para
determinar a fragdo massica de PbO na mistura antes da lixiviacdo (peneira 250 mesh — 24,48%;
peneira 325 mesh — 25,70%; e peneira 400 mesh — 25,66%), e com base nisso calcular o rendimento
da extracdo Os valores das composicdes foram condizentes com os trabalhos de Méar et al. (2006) e
Yuan et al. (2012).

Para realizar as lixiviagdes, foi utilizado um baldo volumétrico com aquecimento, ligado a uma
serpentina para condensacdo dos gases. A quantidade de &cido nitrico foi mantida constante em 100
mL, variando a quantidade de sélidos, conforme a relacéo sélido/liquido. Com agitacdo magnética de
600 rpm, cada experimento teve duracdo de 10 minutos. A solucdo lixiviada foi filtrada e diluida a
250 mL com &gua deionizada em baldo volumétrico. A andlise da quantidade de chumbo recuperada
foi feita em equipamento de absorcdo atbmica Agilent Technologies 200 Series AA.

2.2. Planejamento experimental

Usualmente, estudos na area de recuperacdo de metais utilizam o método fatorial simples,
variando uma variavel com o tempo, e mantendo demais constantes, entretanto esse método requer
muitos experimentos e € dificil de considerar as interacGes entre as diferentes varidveis (Brereton,
2003). O planejamento do tipo fatorial completo requer muitos experimentos (Box e Wilson, 1951) e
0 meio fatorial é aplicavel se for conhecida a inexisténcia de interagdes entre as variaveis (Box e
Hunter, 1961). Uma alternativa é o planejamento composto central desenvolvido por Box e Wilson, e
aperfeicoada por Box e Hunter, que fornece quase a mesma informacdo do planejamento fatorial
completo, mas requer um namero bem menor de experimentos (Box e Hunter, 1978).

Neste estudo foi utilizado o planejamento do tipo "Central Composite Design” (CCD), com 0s
experimentos distribuidos simetricamente em torno do ponto central 0, conforme Tabela 1. As
variaveis estudadas neste trabalho foram temperatura (X;), concentragédo de acido nitrico (X5), relagdo
solido/liquido (X3) e o tamanho de particula, representado pela malha da peneira na qual ficou retido
0 material na separacdo granulométrica (Xs).
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Tabela 1 — Niveis e fatores experimentais investigados

Valores dos parametros
Fator

-2 -1 0 +1 +2
X1: Temperatura (°C) 35 50 65 80 95
X,: Concentragdo HNO3 (M) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Xs: Relacdo S/L (w/v) 1/100 ~ 3/100 = 5/100 = 7/100 @ 9/100
X4: Malha da peneira (mesh) 250 325 400

Foram incluidos 2" (2* = 16) pontos fatoriais, 2n (2 x 4 = 8) pontos axiais, e 3 réplicas no ponto
central, totalizando 27 experimentos. Estes foram realizados de forma aleatéria, para evitar
tendéncias.

A resposta (Yeyp) foi aproximada por um modelo polinomial incluindo um termo independente,
quatro termos lineares, quatro termos quadraticos e seis termos de relagédo cruzada, conforme Equacéo
1.

Yimod = g + b1X1 + 02Xz + b3Xs + 04Xy + b11X1? + b22Xo? + b33Xs? + haaXs? + b1oXXo+b13X1Xs
+ D14X1Xa + D23XoX3 + D2aX1 X4 + D3aX3Xs (1)

3. RESULTADOS

O planejamento utilizado e o rendimento de cada experimento sdo apresentados na tabela 2. Os
rendimentos obtidos se mostraram satisfatdrios, visto que foram superiores aos obtidos em condi¢des
semelhantes por Strzalkowska et al. (2012). Observa-se que o desvio padrdo das triplicatas no ponto
central foi de apenas 0,055%, conferindo confiabilidade aos dados experimentais.

Apbs terem sido realizados os experimentos fizeram-se analises estatisticas para saber quais
variaveis podem ser consideradas estatisticamente significativas. Como mostrado na Tabela 3, o
termo linear da temperatura, e os termos linear e quadratico do tamanho de particula se mostraram
estatisticamente significativos, pois apresentam p < 0,05.

Os coeficientes do modelo polinomial da Equagéo 1, assim como o p valor sdo apresentados na
tabela 4. O erro padrédo é o termo que mede a variacdo em torno do valor estimado pelo modelo, e t
representa a taxa entre o coeficiente do modelo pelo seu erro padrdo. A Equacdo 2 representa 0s
dados com 95% de confianca.

Yimod = 3,982407 + 0,387917 X, + 0,833333 X4 -0,155556 X, (2)
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Tabela 2 — Planejamento composto central

Experimento X1 X5 X3 X4 Y exp (%0)
1 -1 -1 -1 -1 2,75
2 -1 -1 -1 1 4,27
3 -1 -1 1 -1 2,35
4 -1 -1 1 1 4,21
5 -1 1 -1 -1 2,65
6 -1 1 -1 1 4,25
7 -1 1 1 -1 2,43
8 -1 1 1 1 4,24
9 1 -1 -1 -1 3,48
10 1 -1 -1 1 5,19
11 1 -1 1 -1 3,19
12 1 -1 1 1 5,00
13 1 1 -1 -1 3,52
14 1 1 -1 1 5,01
15 1 1 1 -1 3,46
16 1 1 1 1 511
17 -2 0 0 0 3,34
18 2 0 0 0 4,59
19 0 -2 0 0 3,72
20 0 2 0 0 4,20
21 0 0 -2 0 3,96
22 0 0 2 0 3,97
23 0 0 0 -1 3,03
24 0 0 0 1 4,58
25 (C) 0 0 0 0 3,99
26 (C) 0 0 0 0 3,94
27 (C) 0 0 0 0 4,05

O modelo da Equacéo 2 representa os dados de forma satisfatoria, visto que apresentou o valor
para R2(adj) = 97,46%, enquanto o modelo que inclui todas as varidveis, inclusive as ndo
significativas, apresentou valor para R? = 98,83%. Verifica-se que o R2? considerando todas as
variaveis ndo é muito maior, o que confirma que a temperatura e tamanho de particula sdo realmente
as variaveis significativas. Ou seja, acrescentar as demais ndo aumenta de forma significativa o R2. Na
Figura 1 pode-se notar os valores observados em relagdo aos valores preditos, bem como o Gréfico de
Pareto com a relevancia de cada termo do modelo.
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Tabela 3 — Andlise da variancia para Ymeq (ANOVA)

X1
X4°
X
Xy?
X3
X5°
X4
X4°
X1 Xo
X1 X3
X1 X4
XoX3
XoXy
XXy
Erro

Ss?
3,6115
0,0002
0,0590
0,0004
0,0513
0,0002
12,5000
0,1452
0,0039
0,0039
0,0011
0,0352
0,0077
0,0410
0,1952

Total SS 16,6555
% Soma dos quadrados, ® Graus de liberdade, © Média dos quadrados, © Teste F

Fator
Constante

X1
X2

X1 X2

X1X4
XoX3
XoX4
X3X4

df° MS®

3,6115
0,0002
0,0590
0,0004
0,0513
0,0002

0,1452
0,0039
0,0039
0,0011
0,0352
0,0077
0,0410

NP RrRRPEPRPRPRPRRPRPRERR

26

=

222,0316
0,0132
3,6275
0,0265
3,1562
0,0132

12,5000 768,4873

8,9258
0,2402
0,2402
0,0649
2,1614
0,4707
2,5210

p valor
0,0000
0,9106
0,0811
0,8734
0,1010
0,9106
0,0000
0,0113
0,6329
0,6329
0,8032
0,1672
0,5057
0,1383

Tabela 4 — Coeficientes de regressdo estimados.

Teste T
61,3256
14,9007
-0,1147
1,9046
-0,1627
-1,7766
-0,1147
27,7216
-2,9876
0,4901
0,4901
-0,2548
1,4702
-0,6861
1,5878

p valor
0,6329
0,0000
0,9106
0,0811
0,8734
0,1010
0,9106
0,0000
0,1013
0,6329
0,6329
0,8032
0,1672
0,5057
0,1383
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Coeficiente
3,9824
0,3879
-0,0030
0,0496
-0,0042
-0,0463
-0,0030
0,8333
-0,1556
0,0156
0,0156
-0,0081
0,0469
-0,0219
0,0506

Erro Padrao
0,0649
0,0260
0,0260
0,0260
0,0260
0,0260
0,0260
0,0301
0,0521
0,0319
0,0319
0,0319
0,0319
0,0319
0,0319
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Valores observados vs. Valores preditos Pareto do efeitos estimados
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Figura 1 — Relacéo entre valores observados e preditos (a) e Gréafico de Pareto (b).

Os valores residuais, ou seja, o desvio do modelo em relacdo aos dados experimentais,
conforme Equacdo 3, e 0 histograma dos mesmos, sao apresentados na Figura 2. Observa-se que sao
valores muitos pequenos, e que grande maioria se posiciona no centro do histograma, aproximando-se

do zero.

Residuo = (Yexperimental = Ymodelo) (3)

Histograma dos residuos Valor observado vs. Residuo
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Figura 2 — Histograma dos residuos (a) e residuos em relagdo ao valor observado (b).

A fim de ter uma melhor visualizagdo dos efeitos do modelo da Equagdo 2, a Figura 3 apresenta
a superficie de resposta do mesmo. Observa-se, portanto, que um menor tamanho de particula leva a
um aumento na area superficial do material a ser lixiviado, permitindo maior contato com a solucédo
lixiviante e facilitando a reagdo do metal de interesse. Da mesma forma, o aumento da temperatura
também ocasionou um maior rendimento, que pode ter sido motivado por um possivel aumento da
difusividade do metal e/ou da solucéo lixiviante no sistema em funcdo do acréscimo de energia. A
concentracdo do acido e a relacdo solido/liquido ndo se mostraram t&o significativas no modelo, pois
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as a temperatura e tamanho de particula tiveram uma relevancia muito maior, encobrindo os efeitos
daquelas, como pode se observar no pareto da Figura 1.

Nas faixas estudadas, o ponto 6timo pode ser encontrado no menor tamanho de particula e
maior temperatura. Essas condi¢des sdo validas para valores estendidos, até a temperatura de ebuli¢do
do acido, e menor tamanho de particula obtido na etapa de moagem.

i M

Figura 3 — Superficie de resposta do modelo para Y em funcao da temperatura e do tamanho de
particula.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, o processo de lixiviacdo acida de CRT's foi investigado com auxilio da técnica
de planejamento de experimentos. As variaveis investigadas foram temperatura, razdo sélido/liquido,
tamanho de particula e concentracdo de HNOj3. Os valores de rendimento obtidos nas varias condi¢des
experimentais foram superiores aos valores reportados na literatura.

Com o planejamento de experimentos utilizado, foi possivel encontrar quais sdo as variaveis
mais significativas no processo de lixiviagdo acida de CRT’s, para um tempo de 10 minutos. Um
modelo foi desenvolvido para o processo relacionando as variaveis envolvidas. Os resultados
indicaram que o aumento da temperatura acarreta um aumento no rendimento da extracdo, pois
apresenta o seu termo positivo no modelo. Para o tamanho de particula obteve-se um termo negativo
no modelo, significando que aumentando a malha da peneira (ou diminuindo o tamanho de particula),
aumenta-se o rendimento. O ajuste do modelo aos dados experimentais foi satisfatorio.
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