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RESUMO

A grande maioria dos imés de fones de ouvido comerciais possuem em
sua composi¢cdo neodimio (Nd), elemento quimico pertencente ao grupo dos
Lantanideos. Para cada tonelada de Terras Raras (TR) produzida a partir de
minérios, uma quantidade superior de residuos toxicos incluindo material
radioativo sdo gerados, causando elevado impacto ambiental. Assim, a busca por
fontes secundarias de elementos TR tem crescido nos ultimos anos. Neste
trabalho, objetivando avaliar os diferentes materiais presentes, residuos solidos
de fones de ouvido, de diferentes marcas e modelos, foram coletados,
desmontados e inicialmente avaliados por diferentes técnicas: difratometria de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de emissdo Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP/OES) e microscopia eletrénica de varredura
com espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS). Os imés de Terras Raras
foram desmagnetizados termicamente a 320°C, a fim de viabilizar a sua anélise,
e permitir uma estimativa da proporgcdo de imas de TR presentes na amostra
obtida de residuos sdlidos de fones de ouvido. De acordo com os resultados, 80%
dos imé&s analisados na etapa de caracterizagdo foram manufaturados com TR.

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa, verificou-se a presencga
da fase Nd,Fe;,B, com uma elevada concentragdo de Nd (22,27%) e Fe
(62,65%), além da presencga de outros materiais interessantes economicamente,
como o cobre presente na fiagdo e bobinas. Isso evidencia a necessidade da
recuperacdo destes metais, visando a obtencdo de novos produtos e a
recuperagdo de metais, especialmente o Nd para outras aplicagées.

Na segunda etapa desse trabalho, um processo de recuperagdo de iméas
contendo elementos terras raras foi estudado, empregando o hidrogénio como
agente de decrepitacdo em residuos solidos de fones com o objetivo de
transformar os imds em po6é e posteriormente sugerir uma possivel rota de
recuperagéo. Partindo dos parametros utilizado por diversos autores uma matriz
de planejamento de experimento foi construida. Nesse contexto, foram estudados
trés parametros de decrepitacdo: tempo, temperatura e pressdo. Além disso,
foram estudadas duas condigbées de processamento de imas: imas fraturados em

duas partes e imas integros revestidos. Os resultados iniciais dessa dissertagéo
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demonstram que os imas com revestimento ndo reagiram ao hidrogénio, apenas
imas fraturados decrepitaram nas mesmas condicbes testadas em imas
revestidos. Ademais, os dados preliminares mostram que imas de diferentes
marcas e modelos podem reagir de maneira diferente em mesmas condigbes de
tempo, temperatura e pressdo. Isso, pode ser resultado de diferentes
composi¢coées quimicas desses materiais entre outros fatores apontados nesse
trabalho.

Palavras chaves: Residuos Sdlidos de Fones de Ouvido, Caracterizag&o,

Terras Raras, Neodimio, Decrepitag&o por Hidrogénio.
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ABSTRACT

The vast majority of commercial headphone magnets have neodymium (Nd) in
their composition, a chemical element belonging to the Lanthanide group. For
every ton of Rare Earths Elements (REE) produced from ores, a higher amount
of toxic waste including radioactive material is generated, causing a high
environmental impact. Thus, the search for secondary sources of REE has grown
in recent years. In this work, aiming to evaluate the different materials present,
solid residues of headphones, of different brands and models, were collected,
disassembled and initially evaluated by different techniques: X-ray diffractometry
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP/OES) and
scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS).
The REE magnets were thermally demagnetized at 320°C, in order to enable their
analysis, and allow an estimate of the proportion of REE magnets present in the
sample obtained from solid waste from headphones. According to the results,
80% of the magnets analyzed in the characterization step were manufactured
with REE.

From the results obtained in the first step, the presence of the Nd,Fe,,B, phase
was verified, with a high concentration of Nd (22.27%) and Fe (62.65%), in
addition to the presence of other economically interesting materials, such as
copper present in wiring and coils. This highlights the need for recovery of these
metals, aiming to obtain new products and the recovery of metals, especially Nd
for other applications.

In the second stage of this work, a process for the recovery of magnets,
containing rare earth elements, was studied using hydrogen as a decrepit agent
in solid headphones waste, with the objective of transforming the magnets into
powder and then suggesting a possible recovery route. From the parameters
used by several authors, an experiment planning matrix was built. In this context,
three decrepitation parameters were studied: time, temperature and pressure. In
addition, two magnet processing conditions were studied: two-part fractured
magnets and intact coated magnets. The initial results of this dissertation

14



demonstrate that coated magnets did not react to hydrogen, only fractured
magnets decrepit under the same conditions tested on coated magnets.
Furthermore, preliminary data show that magnets of different brands and models
can react differently under the same conditions of time, temperature and
pressure. This may be the result of different chemical compositions of these

materials, among other factors pointed out in this work.

Keywords: Solid Waste of Earphones, Characterization, Neodymium, Rare
earths, Hydrogen Decreption.
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1. INTRODUGAO

Fones de ouvido podem ser definidos como um dispositivo capaz de
converter energia elétrica em energia sonora. A Primeira patente de um fone de
ouvido foi concedida em 1891 [1], no entanto em 1910 Nathaniel Baldwin inventou
0 que se tornou os fones de ouvido modernos [2], ja algumas décadas depois 0s
fones tornaram-se um sucesso com a chegada dos Walkmans. Atualmente, sao
considerados um acessorio indispensavel aos smartphones e tablets. Por isso,
um fone auricular acompanha quase todo smartphone e tablet vendidos.[3]

De maneira simplificada, os fones de ouvido podem ser divididos em dois
grupos: internos e externos. Nesse contexto, os fones internos séo encaixados
ou inseridos no canal auditivo, enquanto que os externos sdo encaixados sobre
as orelhas.[4]

Existiam em 2017 mais de quatro bilhdes de smartphones em todo o
mundo [5], consequentemente também um grande numero de fones de ouvido.
Espera-se que esses numeros aumentem na préxima década, enquanto o custo
devera diminuir drasticamente.

Em 2020, o numero de aparelho smartphones deve ter alcangado 6
bilhdes em todo o planeta [6], e quase todos devem vir acompanhados de um
fone de ouvido. Além de acompanhar a maioria dos smartphones, existem outras
fontes possiveis para a geragdo de residuos de fones de ouvido, como por
exemplo: empresas de 6nibus e aéreas costuma fornecer gratuitamente para os
seus passageiros; entusiastas de musica e de jogos eletrénicos costumam
comprar diversos tipos de fones; trabalhadores da area de seguranga costumam
usar fones de ouvido no exercicio das suas fung¢des; entre outras situagdes.

A grande maioria dos imas de fones de ouvido comerciais possuem em
sua composicao neodimio, elemento quimico pertencente ao grupo dos
lantanideos e conhecido como elemento das TR [7].

O uso de imas de TR cresceu nas ultimas décadas devido ao fato de que
possuem elevada coercitividade, boa remanéncia, elevado produto de energia
maxima [8] e ainda temperatura de desmagnetizagdo de aproximadamente
313°C[9] . Imas de TR possuem maior produto de energia maximo quando
comparados a outros imas, isso fornece um comparativo de desempenho entre

eles. Nesse sentido, quanto maior o produto de energia maxima de um ima,
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menor sera o volume de material necessario para se produzir este campo ou
inducao magnética [8].

Os impactos ambientais causados pela producdo primaria de TR e a
crescente demanda por produtos tecnolégicos que utilizam esses metais tem
atraido diversos pesquisadores na busca pela recuperacéo e reprocessamento
desses elementos. Nesse contexto, destaca-se o neodimio (Nd), considerado um
elemento critico pelo departamento de energia dos Estados Unidos da América
do Norte [10] e pela Unido Europeia [11], devido a grande concentragdo das
reservas desse metal pelos chineses [12].

Aliado a isso, a extracado primaria de TR resulta em produtos téxicos do
processo de lixiviagdo acida, além do que, os minérios estdo quase sempre
misturados com elementos radioativos como o Tério e o Uranio [13], [14]. Assim,
para cada tonelada de metais TR produzida uma quantidade superior de residuos
téxicos incluindo material radioativo séo gerados [15] [14] [13].

O processo de decrepitagdo por hidrogénio, além de ser utilizado na
produgdao primaria de imas de TR, esta sendo estudado principalmente na
reciclagem de imés de discos rigidos de computadores. O objetivo principal é
recuperar um po pronto ou quase pronto para a fabricagdo de novos imas.

Nesse tema, esse trabalho pretende contribuir para a reciclagem de
materiais eletronicos, especialmente na caracterizagao e recuperacao de imas de

TR, pelo estudo da técnica de decrepitacao seletiva por Ha.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estabelecer uma rota de recuperagao dos elementos TR, em especial o

neodimio, de imas provenientes de residuos de fones de ouvidos.

2.2 Objetivos Especificos

a.

Caracterizacdo de diferentes modelos de fones de ouvido

objetivando identificar os diferentes materiais presentes;
Caracterizacido dos imas qualitativamente e quantitativamente;

Avaliar condi¢cbes de pré-processamento de imas para a etapa de

decrepitacao;

Obter uma possivel rota de processamento de fones de ouvido
danificados e obsoletos para a recuperagdo de imas utilizando o

hidrogénio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REEE

Nos termos do Art. 3° da diretiva 2012/96 do Parlamento Europeu,
Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (EEE) podem ser definidos como todos os
equipamentos cujo correto funcionamento depende de correntes elétricas ou
campos magneéticos, como também os equipamentos para geragao, transferéncia
e medicdo dessas correntes e campos fabricados para utilizagdo com uma tensao
nominal ndo superior a 1000 V para corrente alternada e 1500 V para correntes
continuas. Ja os Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REEE) s&o
definidos como todos os componentes, subconjuntos e materiais consumiveis
que fazem parte desses equipamentos no momento que em que sao descartados
[16].

Os REEE possuem grande parte da tabela periodica, incluindo materiais
perigosos e metais valiosos. Por isso, deposita-los em aterros implica na perda
de metais valiosos e a disposi¢cao inadequada pode resultar em prejuizos para o
meio ambiente e para a saude humana [17].

Segundo Baldé et al.(2017), os REEE abrangem seis categorias: (1)
equipamentos de refrigeracéo e congelamento (ar condicionado, refrigeradores,
freezes); (2) Telas, monitores (televisores, notebook, laptops, tablets); (3)
Lampadas (fluorescentes, ldampadas de descarga de alta intensidade, LED); (4)
Grandes equipamentos (maquinas de lavar lougas, lavadoras e secadoras de
roupas, painéis fotovoltaicos); (5) equipamentos pequenos (micro-ondas,
calculadoras, brinquedos elétricos, ferramentas elétricas, torradeiras, cameras de
video); (6) pequenos equipamentos de Tl e telecomunicagao (smartphones, GPS,
computadores pessoais, impressoras, roteadores). Nesse contexto, cada produto
das seis categorias possui diferentes ciclos de vida, valor econémico e impacto a
saude e ao meio ambiente se reciclados inadequadamente [18].

Atualmente, niveis mais altos de renda, urbanizagdo e industrializagao
estdo levando a um consumo crescente de equipamentos eletroeletrénicos e,

consequentemente, a geracao de maiores quantidades desse tipo de residuo. As
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redes e servigos de telefonia celular e banda larga, por exemplo, alcangaram 3,6
bilhdes de pessoas em 2017, levando a internet a aproximadamente metade da
populagdo mundial, e 0os servigos pré-pagos tornaram-se acessiveis na maioria
dos paises. Nesse contexto, os precos dos servigos continuam caindo, ao mesmo
tempo, que os precos dos equipamentos de Tl, como computadores, periféricos,
TVS, laptops e smartphones também se tornam mais acessiveis. O numero de
pessoas que possuem varios dispositivos incluindo smartphones, laptops, tablets
e leitores de livros eletronicos também esta crescendo e os consumidores trocam
seus dispositivos com uma frequéncia cada vez maior para acompanhar as
mudancas tecnoldégicas [18]. Na Figura 1 se ilustra a tendéncia das pessoas em

possuirem multiplos equipamentos eletroeletronicos.

Figura 1 — Uma pessoa, varios EEE. Adaptado: The Global E-waste Monitor —
2017 [18].

Em 2016, a quantidade total estimada de REEE gerado no planeta foi de
44,7 milhdes de toneladas. O Brasil foi o segundo maior produtor de REEE nas
Ameéricas com 1,5 milhdes de toneladas, atras apenas dos EUA que produziu 6,3
milhdes de toneladas [18].

Em 2019, novamente o Brasil foi o segundo maior gerador de REEE nas
ameéricas produzindo cerca 10,2 Kg de REEE por pessoa, cerca de 2,14 milhdes
de toneladas de REEE. No topo, encontra-se os EUA que produziu cerca de 6,91
milhdes de toneladas de REEE em 2019 [19].

Infelizmente, os percentuais de reciclagem para este tipo de residuos ainda
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sdo quase inexpressivos. Em 2021 o Brasil deve alcangar um percentual de

reciclagem de apenas 1% [20].

3.2 Legislagao

De acordo com o artigo 4° da Diretiva 2002/95/CE, conhecida como
(RoHS), equipamentos elétricos e eletrdnicos colocados no mercado europeu
nao podem conter, ou possuem limites estabelecidos de, chumbo, mercurio,
cadmio, cromo hexavalente, polibromobifenilo (PBB) e/ou éter de
difenilopolibromado (PBDE) [21].

Ja a Diretiva europeia 2002/96/CE estabelece um sistema de logistica
reversa, possibilitando ao consumidor final a entrega de REEE sem encargos aos
fabricantes que garantirdo um destino correto aos residuos [22].

No Brasil, a regulamentagdo (Lei 12035/2010) estabelece a politica
nacional de residuos solidos. Segundo o Art. 33° todos os fabricantes,
importadores, distribuidores e comerciantes sao obrigados a estruturar e
implantar sistemas de logistica reversa para: produtos eletroeletrbnicos e seus
componentes (REEE); lampadas fluorescentes, de vapor de sédio e mercurio e
de luz mista; oleos lubrificantes, seus residuos e embalagens; pneus; pilhas e
baterias; agrotéxicos, seus residuos e embalagens [23].

Em 2020, a legislagdo do Brasil avangou com o decreto n°® 10240 que
regulamenta alguns pontos da (Lei 12035/2010), como exemplo o Art. 33°, e
complementa o decreto n°® 9177 de 2017, quanto a implementagao do sistema de
logistica reversa de REEE e seus componentes de uso residencial [20] [24].

O Anexo | do decreto n° 10240 estabelece uma ampla lista de REEE objeto
do sistema de logistica reversa. De acordo com a regulamentacdo de fone de
ouvido a geladeira terdo um destino adequado como também outros REEE.
Conforme o decreto segue alguns exemplos dos objetos abrangidos: abridor de
vinho elétrico, abridor elétrico de latas, adaptador wireless usb (universal serial
bus), adaptadores em geral, adega, amplificador de &audio, antena digital,
aparador de barba, aparador de grama, aparelho de aquecimento elétricos para

ambiente, aparelho de ar condicionado de janela, aparelho de ar condicionado
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portatil, aparelho de ar condicionado split, aparelho de barbear, aparelho de
depilar e aparar pelos, aparelho de massagem e outros aparelhos para o cuidado
do corpo, aparelho de radio e sistemas de som, aparelho de televisao, aspirador,
fone de ouvido, microcomputador, micro-ondas, autofalante, torneira elétrica,
torradeira [20].

A meta do governo federal € de levar até 2025 a logistica reversa utilizando
ecopontos de coleta de REEE para 400 cidades. Em 2021, ja contam com
ecopontos 5 cidades (Florianépolis, Campo Grande, Vitoria, Manaus, Maceio).
Além disso, outras 9 cidades serdao contempladas com pontos de coleta ainda em
2021. Portanto, sera de responsabilidade dos fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes manter a logistica reversa dos itens descartados,
consequentemente, eles deverao fazer a manutengao do espaco utilizado, como
também contratar empresas e cooperativas de reciclagem [25]. A Tabela 1
estabelece um cronograma e meta percentual de REEE a ser coletado e
destinado anualmente pelo sistema de logistica reversa nacional conforme
decreto n° 10240 de 2020.

Tabela 1 - Meta percentual de REEE a ser coletada e destinada

anualmente conforme cronograma estabelecido pelo decreto n® 10240 de 2020

ANO 1 -2021 ANO 2 - 2022 ANO 3 - 2023 |ANO 4 - 2024 |ANO 5 - 2025
1% 3% 6% 12% 17%

3.3 Terras Raras

Os elementos de TR s&o: Lantanio (La), Cério (Ce), praseodimio (Pr),
neodimio (Nd), Promécio (Pr), Samario (Sm), Eurépio (Eu), Gadolinio (Gd), Térbio
(Tb), Disprésio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Itérbio (Yb), Lutécio (Lu),
Escandio (Sc), itrio (Y). Sd0 um grupo de elementos quimicos que possuem
propriedades fisico-quimicas semelhantes e encontrados em pequenas
concentragdes. Originalmente, s&o conhecidos como “terras-raras” pela sua
ocorréncia em oxidos ou “terras” na terminologia arcaica. No entanto, ndo séo
relativamente raros, ja que o elemento tulio, o mais raro dos TR é mais comum

que outros metais ndo considerados raros como o arsénio (As), cadmio (Cd),
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mercurio (Hg) e selénio (Se) [26] [27].

A mineragao, beneficiamento e separacdo desses metais resultam em
produtos toxicos do processo de lixiviagdo acida e os minérios estdo quase
sempre misturados com elementos radioativos como o Torio e o Uréanio [13], [14].
Em decorréncia deste fato, para cada tonelada de TR produzida a partir de
minérios, uma quantidade superior de residuos toxicos incluindo material
radioativo sdo gerados [15].

Os principais minérios explorados comercialmente sdo: a monazita, um
fosfato de formula quimica (TR)POs4, que € um mineral com 50-78% de TR leves
(Nd, Ce, La) e com a presenga de tério e uranio; Bastnaesita que é um
fluorcarbonato de formula (TRCOsF) de TR leves (60-70%) e itrio; Xenotima que
€ um fosfato de itrio e de TR pesadas (54-65%) [26].

Na Tabela 2 se apresenta a composicdo em massa dos principais minérios

de TR explorados comercialmente.

Tabela 2 - Composi¢ao em massa dos principais minérios de TR (%). Adaptado [26]

Monazita Bastnaesita Xenotima

Pre011 5 2,94 0,8
Nd20s3 15 0,5 2,8
La203 22 25,7 3,2
CeO2 44 49,8 4,4
Y203 2 0,2 60
ThO2 9 0,1 0,5
Outros 3 20,76 28,3

A China é o pais com maior influéncia quanto a oferta mundial de
elementos de TR, fornecendo 95% (média de 2010-2014) da producéo do
planeta. Nesse contexto, a taxa de dependéncia da UE para esses elementos &
de 100%. Por isso, sdo considerados criticos pela UE quase todos os elementos
TR: disprdsio, érbio, eurdpio, gadolinio, hdlmio, lutécio, térbio, tulio, itérbio, itrio,
lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario [11].

De acordo com Mancheri et. al, os Chineses continuam controlando este
mercado com mais de 90% do fornecimento global de TR, sendo o maior
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exportador, produtor e consumidor desses elementos. Nesse contexto, o sistema
de extragdo de TR dos Chineses é incomparavel, possuindo uma grande
capacidade de producéo, infraestrutura e canais de distribui¢cao, além de muita
experiéncia de extragao [28].

O departamento de energia dos Estados Unidos considera critico alguns
elementos de TR: neodimio, disprdsio, eurdpio, térbio, itrio. Pois, a dependéncia
de TR dos chineses pode afetar a implantagéo de tecnologias de energia limpa
que utilizam esses metais, como por exemplo turbinas edlicas e veiculos elétricos.
O lanténio e o cério sdo algumas das TR mais disponiveis, mas ainda podem se
tornar criticos em alguns anos. Eles sao utilizados pela industria do refino do
petroleo, no craqueamento catalitico. O lantanio também é utilizado em baterias
de veiculos elétricos e iluminagédo [10].

Ja o neodimio tem sido utilizado nos imas de motores elétricos, discos
rigidos de computadores (HDs), turbinas edlicas, alto-falantes, [29] e fones de
ouvido. Em 2015, a producao primaria do 6xido de neodimio para fabricacdo de
imas foi de 44761 toneladas e 5392 toneladas para o 6xido de disprésio, um
aumento de 54% na producao de neodimio e de 77% do disprésio em relagao a
producao de 2010 [29].

Na Figura 2 se ilustra a matriz de criticidade de metais (2015-2025)
elaborada pelo departamento de energia dos EUA fornecendo uma classificagéo
de importancia para a energia limpa e para o risco de escassez.
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Figura 2 - Matriz de criticidade de metais elaborada pelo departamento de

energia dos Estados Unidos da Ameérica do Norte fornecendo uma classificagao

de importancia para a energia limpa e para o risco de escassez (2015-2025).

Fonte: Critical Materials Strategy, U.S. Department of Energy 2011 [10].
(Tradugéo: Autor)

Os riscos de escassez associado a concentracdo da producgdo desses
metais € agravado pela grau reduzido de elementos que podem substitui-los e
pelas baixas taxas de reciclagem desses materiais [11]. No entanto, estes
elementos criticos podem ser encontrados, com potencial para reciclagem, em
produtos usados massivamente, como: im&s NdFeB (Pr, Nd, Dy) usados
largamente em fones de ouvido e HDs, baterias de niquel-metal-hidreto (Pr, Nd)
e lampadas fluorescentes (Eu, Tb, Y) [30].

Embora exista uma grande quantidade de estudos em escala de
laboratorio sobre a reciclagem de REEE, até 2011 menos de 1% dos TR
presentes nos REEE foi reciclado [31].

Em 2016, menos de 1% dos TR presentes nos REEE ainda eram
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reciclados.[32]

3.4 Fones de ouvido

Headphones, earphones, earbuds, ou simplesmente fones de ouvido,
podem ser definidos como um dispositivo capaz de converter energia elétrica em
energia sonora. A primeira patente de um fone de ouvido foi concedida em 1891
[1], no entanto em 1910 Nathaniel Baldwin inventou o que se tornou os fones de
ouvido modernos [2], ja algumas décadas depois os fones tornaram-se um
sucesso com a chegada dos Walkmans. Atualmente, sdo considerados um
acessorio indispensavel aos smartphones e tablets. Por isso, um fone auricular
acompanha quase todo smartphone e tablet vendidos. Além disso, seguem a
tendéncia de incorporar novas fung¢des, como por exemplo, a de microfone.

Podem ser classificados de muitas formas, mas de uma maneira bem
simplificada podem ser divididos em apenas dois grupos: internos e externos.
Nesse contexto, os fones internos sdo encaixados ou inseridos no canal auditivo,
enquanto que os externos sédo encaixados sobre as orelhas[4] [33]

Na Figura 3 se mostra os componentes tipicos de um fone de ouvido
comercial desde o conector até a estrutura metalica em que os imas ficam fixados.
Na sequéncia, estdo as descrigdes dos principais componentes de um fone de

ouvido.
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Figura 3 - Fone de ouvido desmontado com indicagao dos principais componentes
(Fonte: Autor)

27



3.4.1 Bobinas

Trata-se de fios de cobre muitos finos enrolados. Nos fones, encontram-
se posicionadas ao redor de um im3a, transformando-se em um ima temporario
quando recebe energia elétrica. Desse modo, de acordo com a polaridade,
consegue ser atraido ou repelido pelo ima fazendo o diafragma vibrar. Quanto
mais fios, maior sera a vibragao dentro dos fones e melhor sera a qualidade do
som [34].

3.4.2 Diafragma

Cada fone de ouvido possui um diafragma que € colado a bobina. Trata-
se de um filme polimérico muito fino que possui a fungdo de vibrar e produzir

ondas sonoras [34].
3.4.3 Cabos
Os cabos séo fios de cobre com revestimento polimérico que transportam
os sinais elétricos de um dispositivo até os fones de ouvido [34].

3.4.4 imas

Também conhecidos como “drivers”, os imas s&o os “motores” dos fones
de ouvido. Em conjunto com as bobinas, os imas fazem o diafragma dos fones
vibrar [34].

3.4.5 Conexoes

A funcdo das conexdes é intuitiva, isto é, conectar os fones a um
dispositivo[34]. Suspeita-se que, por algum tempo, elas foram responsaveis pela
obsolescéncia programada de muitos fones. Desse modo, cada fabricante
utilizava o seu proprio padrao que ainda era alterado quase que a cada novo

dispositivo langado.

3.4.6 Placa de circuito impresso

Os fones seguem a tendéncia de incorporar um microfone. Para isso, um

microfone encontra-se inserido em uma PCI que controla o acionamento do
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microfone quando um botao € acionado [34].

3.5 Imas

3.5.1 imas de NdFeB

Imas contemporaneos sdo manufaturados com TR, que se ligam ao boro
possibilitando a fabricagdo de im&s menores e de maior produto de energia
maxima [35]. Esses imas estao presentes em motores de veiculos hibridos,
carros elétricos, turbinas edlicas [10], discos rigidos de computadores (HDs) [36]
e fones de ouvidos.

Em 1970, logo ap6s a descoberta dos imas SmCo os laboratérios de
pesquisa da General Motors (GM) passaram a buscar um substituto mais barato
e de melhores propriedades magnéticas, permitindo uma redugdo do tamanho
dos imas. Na teoria, utilizagdo de im&s menores teria um efeito multiplicador, ja
que poderia reduz o tamanho do subconjunto do qual os imas fazem parte. Nesse
contexto, a reducdo da perda de massa dos componentes também poderia
aumentar a economia de combustivel dos veiculos [37].

Os imas NdFeB surgiram em 1984 como substitutos dos imas SmCos pela
Sumitomo Special Metals Co no Japao e pela General Motors Corp nos EUA.
Além de possuirem propriedades magnéticas superiores esses imas apresentam
menores custos de fabricacao, ja que o ferro (Fe) é mais barato que cobalto (Co)
e o0 neodimio (Nd) é mais barato que o samario (Sm)[38].

Segundo Kronmuller (1987, apud Barbosa, 2005) imas permanentes
devem ser compostos por duas fases, uma fase ndo magnética e a outra
ferromagnética. Desse modo, a fase n&do magnética devera isolar os graos
magnéticos uns dos outros [39].

De acordo com Fu et al.(2013), verifica-se na microestrutura da liga
neodimio-ferro-boro a fase ferromagnética Nd>fFe14B em gréos uniaxiais e uma
fase rica em neodimio (NdFe4B4) isolando os graos ferromagnéticos [40].

Outros elementos quimicos também sao encontrados nesses imas: Al, Co,
Cu, Dy, , Ni, Pr, Tb [41]. Esses metais sdo adicionados com o objetivo de alterar
propriedades como a coercitividade, temperatura de Curie, temperatura na qual

uma determinada liga metdlica perde suas caracteristicas magnéticas,



remanescéncia ou ainda melhorar a resisténcia a corros&o da liga.

Revestimentos protetores contra a corrosao para imas de TR vém sendo
estudados desde o nascimento das ligas (Nd-Pr)Fe-B. Desde 1990 os
revestimentos de Ni, Zn (Zn e suas ligas) e Cr aplicados por eletrodeposi¢céo ou
deposicdo quimica, ou ainda revestimentos a base de resina epoxi passaram a
ser utilizados como revestimentos protetores de imas permanentes. Atualmente,
as patentes estao voltadas para o desenvolvimento de ligas magnéticas de maior
resisténcia a corrosao por meio da adi¢ao de elementos como Ga, Al, Dy, Ho, Ni
e Co [42].

A principal desvantagem destes imas € que eles perdem seu magnetismo
permanente em aproximadamente 312 °C (temperatura de Curie) [43], logo n&o
sao recomendados para aplicacdes em altas temperaturas. Isso resulta em uma

dependéncia forte de temperatura das propriedades magnéticas [38].

Fabricacao

Em 1983, quase que simultaneamente, os imas NdFeB surgiram pela
Sumitomo Special Company no Japao e pela General Motors Corp nos EUA. No
entanto, diferentes processos de fabricagdo foram utilizados. A rota de
processamento utilizada pela Sumitomo € um método de metalurgia do pd
convencional para produgdo de ima&s anisotropicos sinterizados. Ja o
processamento utilizado pela General Motors Corp utiliza solidificagao rapida
para obtengao de imé&s isotropicos. Enfim, o produto de energia maximo (BH) dos
imas manufaturados por solidificacdo rapida era muito menor do que os
produzidos por metalurgia do pd convencional [44]. A Tabela 3 compara as
propriedades de imas produzidos por metalurgia do pé convencional e

solidificag&o rapida.
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Tabela 3 — Comparativo de propriedades de imas produzidos por solidificagcao
rapida e metalurgia do p6é convencional. Fonte: Sagawa (1984, apud Mossa,
2016), Croat (1984, apud Mossa, 2016) [44].

Propriedades Metalurgia do Solidificagao

p6 convencional rapida
Remanéncia (Bt) 1,23T 082T
Coercitividade intrinseca (Hci) 969 kAm™?! 1194 KAm™1!
Coercitividade (HcB) 880 kAm™? 557 kAm™1!
Produto de energia maxima (BH) 290 kJ/m? 114 kJ/m3
Densidade 7,4 g/lcm? 7,55 g/lcm?
Dureza 600 HV 600 HV

Atualmente, também sao fabricados imas NdFeB compdsitos, fabricados
por pos aglomerados numa matriz polimérica por meio de técnicas como
solidificagdo rapida, mas possuem propriedades magnéticas inferiores aos
obtidos por sinterizagcdo devido a presenca da fase polimérica. Apesar de
possuirem propriedades inferiores, podem ser fabricados por inje¢cdo e por
alguns processos de conformagdo mecanica como por exemplo a laminagao,
permitindo a obtencdo de pegas com maior complexidade geomeétrica quando
comparados aos magnetos sinterizados [45].

A escolha do processo de fabricagao estara ligada a aplicagado que o ima
tera, pois por meio da metalurgia do p6 convencional € possivel obter maior
energia (BH), mas possui limitacdo de formato e processo de fabricagdo. Ja os
imas compositos podem ser fabricados com uma maior variabilidade geométrica,
mas com propriedades magnéticas inferiores devido a presenga da fase

polimérica.

3.5.2 imas de Ferrite

Imas de ferrite podem ser definidos como compostos magnéticos que
utilizam Estréncio ou Bario, com éxido de ferro. S&o imas de geragdes anteriores

quando comparados aos imas de TR.
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A hexaferrite (SrFe12019) do tipo M foi descoberta na década de 50 pelos
laboratérios da Philips. [46]

Possuem propriedades magnéticas inferiores, como o produto de energia
maxima, no entanto possuem temperatura de Curie superior aos compostos
magnéticos de TR. Ferrite de estroncio (SrFe12019) possui temperatura de Curie
de 464°C [47], enquanto que a ferrita de Bario (BaFe12019) possui temperatura
de Curie de 453°C [48].

3.6 Métodos de reciclagem de imas de TR

A seguir serdo apresentadas as principais técnicas/processos que tem
sido objeto de estudos para a recuperacao e reciclagem de elementos TR.

3.6.1 Processos Hidrometalurgicos

Os processos hidrometalurgicos consistem na dissolugaol/lixiviagao de
metais em acidos ou bases para posterior recuperacao por diferentes processos:
precipitagcdo (quimica ou fisica), extragdo por solventes, entre outros. S&o
processos originalmente utilizados na produgao primaria de metais e que
passaram a ser utilizados/adaptados na recuperacao de metais de residuos

eletronicos.
a) Lixiviagao

A etapa de lixiviacdo pode ser definida como um processo de extragao de
metais envolvendo reagdes de dissolugdo em meio aquoso. Na mineragao, a
lixiviacdo € um processo aplicado tradicionalmente na extracdo de ouro,
aluminio, uranio, cobre, terras raras e outros.

Normalmente, a etapa de lixiviagao inicia com a dissolugcdo das sucatas
de TR obtidas de REEE em &acidos ou bases: HNO3, H2SO4, HCI [49] e NaOH
[50]. Segundo Lee (2013, apud Peelman, 2014) a escolha do acido depende da
operacao unitaria subsequente: H2SO4 para precipitacdo seletiva e HCI para
extracdo por solventes. Ja o acido nitrico € evitado devido a formacido de
efluentes com nitratos que sao dificeis de tratar quando comparados a outros

efluentes [51].
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A lixiviagdo de metais de TR é bastante eficiente com acido sulfurico e
cloridrico [51], [52], [54] podendo atingir mais de 95% de eficiéncia para o Nd.

Diferentes parametros de lixiviagdo de imas de neodimio de discos rigidos
com diferentes acidos tém sido testados por alguns autores, entre eles, Munchen
(2016), que estudou a lixiviagdo com acido sulfurico e obteve os melhores
resultados com temperatura de 70°C, razao solido/liquido 1:20 e 30 min [41].

As equacbes abaixo apresentam as reacdes do neodimio com o acido
sulfurico durante a etapa de lixiviagdo. O ferro, neodimio e o boro entram na

solugao na forma de Fe(ll), Nd(lll) e B(lll), respectivamente [53].

Nd (s) + H2SO4 (aq) — Nd** (aq) + H2 (g) + SO4 (aq) (1)
Fe (s) + H2S04 (aq) — Fe?* (aq) + H2 (g) + SO4 (aq) (2)
B (s) + H2S04 (aq) — B3%* (aq) + Hz2 (g) + SO4 (aq) (3)

Ja Périgo et al.(2015), patentearam um processo de reciclagem desses
imas em meio acido utilizando processos de lixiviagado com solugdes de acido
cloridrico, acido nitrico e precipitagcao seletiva como oxalato de neodimio e a

conversao do 6xido de neodimio por tratamento térmico [54].

b) Precipitagao Seletiva

No contexto hidrometalurgico, a precipitagdo pode ser definida como uma
etapa de extragao seletiva de metais.

Na mineracao primaria, os métodos tradicionais de precipitacdo de metais
de TR de outros elementos sao: precipitacdo dos hidréxidos, dos oxalatos e dos
fluoretos [26].

Lyman & Palmer (1992) patentearam um processo de recuperagédo de
metais de TR na forma de duplo sal de sulfato, utilizando um hidréxido de um
elemento alcalino (Na ou K) ou aménio para precipitagdo em solugao de acido
sulfurico [55].

Munchen (2016) estudou a precipitagao seletiva do Nd na forma de duplo
sal NaNd(SOa4)2.H20 do acido Sulfurico com NaOH, no entanto uma etapa
posterior € necessaria para a obtencédo do 6xido de Nd utilizado na manufatura
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de imas NdFeB [53].

Depois de estudar parametros na etapa de lixiviacdo de imas, Munchen
(2021) utilizou técnica de precipitacdo para obter elementos TR utilizado um
acido organico, acido oxalico, e ferro (Fe) com hidroxido de sédio (NaOH) em
diferentes métodos.[56]

Metais de TR também podem ser precipitados de solugdo como oxalato
ou fluoreto por meio da adi¢ao de acido oxalico ou HF [49]. A equagao abaixo
demonstra a obtencao do oxalato de neodimio por meio do uso do acido oxalico

e cloridrico: [53].

2NdCl3 + 3H2C204 (s) — Nd2(C204)3 (s) + 6HCI (aq) (4)

c) Extragao por solventes

Trata-se de um processo em que metais na fase aquosa reagem com um
reagente organico formando um complexo organometalico.

Em 1942, a extragdo por solventes foi utilizada pela primeira vez no
contexto hidrometalurgico durante o projeto Manhattan para a produgdo da
bomba atémica, em que se desejava obter o nitrato de Uranila de alta pureza
utilizando éter como solvente em solugcdo de acido nitrico. Posteriormente, foi
utilizada para obtencao de outros metais como Co, Cu, Ga, Ge, Hf, Mo, Ni, Nb,
W, Ta, TR, U, V, Zn, Zr, e os metais do grupo da platina [57].

Atualmente, a extracao por solventes € a operacao unitaria mais utilizada
na separacao de metais de TR de minérios. No passado, esses metais eram
separados por sucessivas recristaliza¢des e precipitagdes [58].

Padhan et al. (2017), estudaram a extragdo de neodimio e disprosio a
partir de imas NdFeB utilizando o solvente organico Cyanex 302 variando o pH
a fim de extrair inicialmente o disprdsio e apés o neodimio. Na sequéncia, os
autores avaliaram o acido cloridrico, sulfurico e nitrico como solugdes extratoras.
O acido sulfurico foi a solugéo extratora mais eficiente e o acido nitrico a solugéo

extratora menos eficiente [59].

3.6.2 Processos Pirometalurgicos

Trata-se do principal método de obtencdo de metais. Consiste no
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tratamento de minérios e concentrados a altas temperaturas.

Os processos tradicionais de pirometalurgia baseiam-se na concentragéo
de metais em uma fase metalica e a rejeigcdo dos materiais indesejados em outra
(escoria).

Dentro da tematica da recuperacdo de TR de imas destacam-se os
seguintes processos: refinamento por electroslag, extragao liquido-liquido, fusao
direta e extracao por fase gasosa [53].

Processos pirometalurgicas foram desenvolvidas como uma alternativa as
rotas hidrometalurgicas. Os processos pirometalurgicos possuem a vantagem de
possuirem menos de etapas quando comparados aos processos
hidrometalurgicos. Além disso, outras vantagens sao: aplicaveis a todos os tipos
de composi¢cdes magnéticas; possibilidade de obtengéo de elementos de TR em
estado metalico; ndo geracéo de efluentes. Mas, possuem como desvantagens:
alto custo de investimento em fornos; os elementos de TR precisam ser extraidos
das escorias; os elementos de TR sdo obtidos como misturas e é necessaria
uma separagao adicional [31].

Rotas pirometalurgicas de reprocessamento de imas permitem a refus&o
das ligas de elementos TR (fusado direta) ou extragcado dos elementos de TR no
estado metélico (extragdo de metal liquido). Outras processos pirometalurgicos
sdo mais apropriados para ligas de elementos de TR oxidados (refinagdo por
electroslag ou pelo método da escéria de vidro) [31].

a) Refino por electroslag

O refino por electroslag € um método de reprocessamento promissor para
a reciclagem de grandes volumes de imas, mas apresentam algumas
desvantagens: ndo é muito eficaz em materiais granulados devido ao pequeno
tamanho de particula e niveis altos de contaminagao; ndo separa elementos de
TR de metais de transicdo; necessidade de matéria prima (imas) sem
contaminacgao [49].

O principio basico de separacao de elementos de TR pelo refino por
electroslag trata-se de diferenca de densidade. Inicialmente, nesse processo os
imas sao fundidos na forma de um anodo consumivel ou por adicdo a um banho

fundido. Na sequéncia, um fluxo reativo (mistura fundida de CaClz, CaF, a qual
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um fluoreto de TR pode ser adicionado opcionalmente ) € usado para remover
carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O) e impurezas metalicas, como o litio (Li),
sodio (Na) e aluminio (Al) [49]. Apds o processo de redugao, o metal é transferido
do cadinho para um molde refrigerado, deixando as impurezas (escoria) na parte
superior do metal fundido [31].

b) Extragao liquido-liquido

A técnica de extracido de metal liquido pode ser comparada com a
tradicional extragdo por solventes liquido-liquido, mas utilizando solventes de
metais liquidos. Desse modo, esse processo consiste na dissolugao seletiva da
liga de TR por um sistema de ligas liquidas [31].

Ellis et al.(1995), patentearam um método de recuperacdo de metais de
TR, que consiste na fundicdo da liga de TR e a utilizagdo de um extrator liquido
pertencente ao Grupo Il A, como por exemplo, Mg, Ca ou Ba, no qual a terra rara
€ soluvel no estado fundido, utilizando temperatura e tempo efetivo para extrair
o metal desejado para o extrator liquido fundido. Na ultima etapa, o metal de TR
€ separado do metal de extragc&o por sublimagao a vacuo ou destilacéo [60].

O neodimio pode ser extraido dos im&s NdFeB utilizando magnésio (Mg)
na forma liquida, ja que ele é soluvel nesse metal liquido e o ferro (Fe) insoluvel.
Portanto, uma mistura liquida de neodimio (Nd) e magnésio (Mg) é formada e
pode ser extraida. Entdo, o Nd € removido da liga NdMg por destilagdo a vacuo,
sendo o magneésio utilizado no processo reciclado [31],[60].

c) Extracao em fase gasosa

Trata-se de um método para separacdo de lantanideos utilizando o
transporte quimico com AICI. Nesse método, os imas s&o atacados com HCl e
transformados em cloretos volateis e separados com base na diferenca de
volatilidade.[61]

Este processo apresenta um consumo de grandes quantidades de cloro
gasoso. Além disso, o cloreto de aluminio utilizado no processo € muito corrosivo
[31].
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d) Fusao direta

A técnica de fusdo direta de imas NdFeB é relativamente pouco eficiente,
pois os elementos de TR oxidam e acabam na escoria formada. Além disso, o
processo nao consegue remover o carbono presente e essa impureza resulta

em uma liga de propriedades magnéticas inferiores [31].

3.6.3 Processamento por hidrogénio

A utilizagao de hidrogénio vem sendo estudada na reciclagem de TR com
foco na possibilidade de obtengdo de um pd hidrogenado pronto, ou quase
pronto, para manufatura de novos imas, diferente dos processos
hidrometalurgicos, em que deseja-se extrair TR dos imés para que sejam
utilizados como matérias primas na fabricacdo de novos imas, necessitando que
todos os outros componentes (Fe, B, Co, Tb, Al, Cu, Dy) sejam adicionados
novamente [36].

A utilizagdo de hidrogénio na reciclagem de compostos magnéticos
permitiu também a extragcdo do neodimio por processos menos agressivos
ambientalmente, ndo envolvendo a utilizacdo de acidos, como a patente de
Alberto et al.(2013), em que o 6xido de neodimio € obtido a partir de um pé de
im& hidratado por um processo que emprega o uso de oxidagcdo com agua

oxigenada [62].
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a) Decrepitacao por hidrogénio

Trata-se de um processo de transformacéo de imas rigidos de TR em pé
por uma reagdo quimica denominada de decrepitacdo por hidrogénio. Nesse
processo, deseja-se obter um p6 de baixa granulometria eliminando as etapas
de moagem e de desmagnetizagéo térmica.

Ao reagir com o hidrogénio, imas NdFeB tornam-se desmagnetizados
[63]. A absorgao de hidrogénio pela liga n&o representa prejuizo ao p6 obtido em
termos de propriedades magnéticas, ja que o hidrogénio sera eliminado na etapa
de sinterizagdo de novos imas [36].

O hidrogénio é absorvido por esses imas devido a afinidade quimica entre
o neodimio e o hidrogénio, que consegue entrar na fase ligante (rica em
neodimio) descolando os grdos e ocupando posigdes intersticiais na fase
granular (NdFeB) levando a hidrogenagao da liga (NdFeBHy) que causa uma
expansdo da estrutura cristalina e microestrutura que transforma a liga em po6
[64].

Na equacéo 5 se ilustra o processo de hidrogenacgao para a fase matriz:

TR,Fe, B + xH, - TR,Fe,,BHy + AH (5)

O processo de hidrogenagado para a fase rica em neodimio pode ser

descrito pela equacao:

Nd + xH, » NdHy + AH (6)

Na Figura 4 pode-se verificar uma ilustragdo do processo de
decripitagao por hidrogénio. No inicio, o material magnético é formado por duas
fases: uma rica em neodimio (de cor vermelha na figura) e outra de cor amarela
(NdFeB). No entanto, com a exposi¢cdo do ima ao hidrogénio a fase rica em
neodimio que liga os graos NdFeB, acaba absorvendo o hidrogénio por conta de
sua afinidade quimica. Portanto, pode-se verificar o colapso do material

magnético conforme ilustracéo na Figura 4.
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Figura 4 — llustragao do colapso do material magnético por meio do processo de
decrepitagéo por hidrogénio. Fonte: [65]. Adaptado por (Carvalho, M. A.) [45]

Harris et al. patentearam um processo de decrepitagc&o por hidrogénio em
1978 referindo-se a uma rota de obtencédo de pés SmCo [66]. Em 1983, assim
que os imas NdFeB foram anunciados, iniciaram-se os estudos da absorcéo de
hidrogénio por essas novas ligas [63].

McGuiness et al. produziram imas de TR por uma rota de decrepitacao
por hidrogénio e moagem por atrito utilizando pressdes de 40 bar e temperatura
ambiente na etapa de decrepitacao [67].

McGuiness et al.(1988), estudaram o processo de absor¢éo e dessorgao
de hidrogénio por ligas de TR, verificando que para a estequiometria Nd>Fe14B a
absorcao de hidrogénio s6 pode ser alcangada em temperaturas elevadas, nao
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reagindo em temperatura ambiente [68]. Segundo Harris (1987, apud Carvalho,
2013) foi necessario aquecer essa liga até 160°C para que a reagédo do
hidrogénio com os imas ocorresse [45].

Walton et al. obtiveram a eficiéncia de extragao de cerca de 90 + 5%
utilizando o método de decrepitacdo e processamento mecanico em imas de
discos rigidos de computadores (HDs), fraturados previamente, e depois
processados por tambores rotativos por 2 horas a temperatura ambiente e 2 bar
com rotagdo por 50 min a 60 rpm [36].

O processo utilizado por Walton também pode ser utilizado em outros
produtos obsoletos como fones de ouvido. Walton explica que para que 100%
dos imas integros (ndo fraturados) de HDs reagissem ao hidrogénio a uma
pressao de 10 bar, os imas precisavam ser aquecidos acima de 170° C ou ter o
revestimento removido antes do processamento por hidrogénio [36].

Xia et al.(2017) decrepitaram imas passivados (com pelicula protetora
que oferece resisténcia a corrosdo com pressido de 4,5 bar, 2 horas e
temperatura ambiente. Eles demonstraram um método de reciclagem que
combina decrepitagdo por hidrogénio de imas NdFeB sinterizados com o
processo Press-Less, em que o po é sinterizado em cadinhos podendo produzir
imas isotrépicos e anisotropicos sem qualquer adicao de novo material [69].

Carvalho (2013) utilizou temperaturas entre 160°C e 180°C e pressao de
aproximadamente 1 bar na decrepitacdo de imas NdFeB. O p6 obtido foi ainda
cominuido (moagem fina) para processamento por moldagem de pds por inje¢cao
(MPI), uma técnica capaz de fabricar componentes sinterizados com geometrias
complexas. O autor conclui que é possivel obter imas anisotrépicos de TR por
meio desse processo [45].

Zakotnik et al.(2009), estudaram a reciclagem de imas de neodimio
presentes em HDs, reciclando-os até 4 vezes utilizando decrepitacido por
hidrogénio, moagem, alinhamento magnético, prensagem e resinterizagédo. Os
parametros de decrepitacdo utilizados por ele foram: 1 bar e temperatura
ambiente. Os autores verificaram queda progressiva na densidade e nas
propriedades magnéticas a cada ciclo de reciclagem. No entanto, a adigdo de
1% de neodimio em cada ciclo de reciclagem foi suficiente para manter a

densidade e as propriedades magnéticas até o ultimo ciclo [70].
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b) HDDR (hidrogenagao, desproporcao, dessor¢ao e recombinagao)

Normalmente, a decrepitagdo por hidrogénio corresponde a primeira
etapa (hidrogenacdo) do processo conhecido como HDDR (hidrogenacgao,
desproporgao, dessorcdo e recombinagcdo). Na etapa de hidrogenacédo a
absorcao de H, leva a uma expansao da rede cristalina transformando a liga em
po. Apos a decrepitagdo do material, ocorre a desproporcao da fase matriz. Em
temperaturas de 600 a 900°C, sob atmosfera de hidrogénio, a fase matriz
(NdFeB) absorve hidrogénio e se decompde (2TRH,,x + 12Fe + Fe,B). Na
dessorgéo Fe2B, Fe e TRHx se recombinam. Desse modo, grédos grosseiros

podem ser refinados resultando em um pé altamente coercivo [63].

Na equacéao abaixo se ilustra o processo HDDR:

~800°
TR,Fe,,B + xHy — TRyFe;,BHy —— 2TRHy,y + 12Fe + Fe,B — TRyFe 4B + xHy,  (7)

Segundo Takeshita et al.(1989, apud RAGG, 1997) o processo HDDR converte
grao grosseiros (~ 100 um) do material inicial, em pd6s constituidos por graos ultra
finos (~ 0,3 pym). Os graos ultra finos obtidos por essa técnica possuem o tamanho
aproximado de um dominio magnético resultando em um p6é de alta
coercitividade[71]. A técnica HDDR é utilizada para fabricagao de imas altamente

coercitivos [39].
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4. PROCEDIMENTOEXPERIMENTAL

Para a realizacédo da etapa de caracterizacao, obteve-se uma amostra de
residuos solidos com 115 fones de ouvido comerciais descartados. Depois de
realizada a etapa de caracterizacdo, uma nova amostra de residuos solidos foi
coletada para a etapa de decrepitagcéo por hidrogénio.

Na Figura 5 se ilustra a classificagao utilizada nessa dissertagao, em que
(A) representa um fone do tipo externo, (B) um auricular do tipo interno e (C) um

intra-auricular do tipo interno.

B)

C)

A)

Figura 5 — Classificacao de fones de ouvido utilizada nesse
trabalho (Fonte: Autor)

Na primeira etapa do trabalho foi realizada a caracterizagao dos materiais
presentes nos fones de ouvido. O procedimento experimental adotado para a
caracterizagao esta ilustrado na Figura 6 e consiste na desmontagem manual
com posterior caracterizacdo dos principais componentes dos fones por
diferentes técnicas: difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X
(FRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente
(ICP/OES) e microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS).

Apos a etapa de caracterizacdo estudou-se o processo de decrepitacao
por hidrogénio avaliando os parametros: tempo, temperatura, pressao e o tipo

de pré-tratamento usado nos imas.
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Figura 6 - Fluxograma de caracterizagao dos residuos solidos de fones de

ouvido utilizado nesse trabalho que ilustra todas as etapas do processo
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4.1 Desmontagem manual

Os fones de ouvido foram desmontados manualmente e seus
componentes foram pesados para a avaliagao massica de cada constituinte.

Apds a etapa de desmontagem, os principais componentes foram
caracterizados de acordo com a técnica mais apropriada para cada material.

4.2 Caracterizagao dos componentes poliméricos

A estrutura polimérica e o revestimento dos fios e do conector foram
analisados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) utilizando o equipamento de marca Perkin Elemer e modelo Spectrum
100. Foram realizadas analises FTIR na estrutura polimérica de 10 amostras e
no revestimento dos fios de 16 amostras a fim de identificar todos os possiveis

polimeros utilizados.

4.3 Caracterizagcao dos componentes metalicos

A estrutura metalica, fios e os conectores foram caracterizados pelo
método de fluorescéncia de raios X (FRX) com a utilizagdo do equipamento
portatil Niton (XL3t gold) equipado com tubo de anodo fixo de prata e suporte de
bancada.

O revestimento polimérico dos cabos e do conector foram removidos
previamente em capela com macarico e chama de GLP para, além de expor o
metal, fornecer uma estimativa da quantidade de metal presente nos cabos.
Foram analisados 5 cabos com seus respectivos conectores e 12 estruturas

metalicas escolhidas aleatoriamente.

4.4 Caracterizacao dos imas

Inicialmente, além da desmontagem, os imas foram desmagnetizados em
forno elétrico do tipo Mufla da marca Sanchis. Com o objetivo de fornecer uma
estimativa do numero de imas TR presentes, 115 imas de fones do tipo interno

foram submetidos a um processo de aquecimento de um a cinco minutos até

44



aproximadamente 320°C, temperatura de Curie dos imas NdFeB. Nessas
temperaturas, os imas de neodimio perdem seu magnetismo permanente até
que sejam remagnetizados (submetidos a um campo elétrico ou magnético
capaz de magnetiza-los novamente). Dessa forma, além de desmagnetizar foi
possivel diferencia-los dos imas do tipo ferrite, cuja temperatura de
desmagnetizagédo é mais elevada.

Os imas de ferrite foram posteriormente submetidos a um processo de
desmagnetizagdo a 500°C. Apds, todos os imés foram cominuidos
individualmente em gral e pistilo a 325 mesh e caracterizados.

Com o obijetivo de fornecer relagdes massicas entre os imas, 20 fones do
tipo auricular interno e 20 fones do tipo intra-auricular foram pesados. Ademais,
todos os iméas de fones externos obtidos foram pesados.

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em
microscopio de marca Phenom, modelo Pro-X utilizando-se tenséo de aceleragao
de 15 keV acoplado com analisador de energia dispersiva de raios X (EDS).

As analises por ICP foram realizadas com amostras cominuidas a 325
mesh e digeridas em agua régia a uma razéao solido/liquido 1:200 por 15 minutos
a 100°C. Imas de ferrite demonstraram-se resistentes a digestdo em agua régia,
portanto ndo foram realizadas analises por ICP nesses magnetos.

As analises por difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro de raios X marca Siemens (BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-6)
equipado com tubo de anodo fixo de Cu (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 40
mA no feixe primario e monocromador curvado de grafite no feixe secundario. As
amostras foram analisadas no intervalo angular de 5 a 80° 20 em passo de
0,05°/1s utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° e 0.6 mm
no detector.
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4.5 Processamento por hidrogénio

Fones de ouvido do tipo intra-auricular idénticos (sem qualquer
identificacdo do fabricante) aparentemente mesmo modelo foram selecionados
para a etapa de decrepitacdo por H, e seus imas separados das demais
estruturas. O critério de escolha utilizado foi selecionar os fones aparentemente
idénticos e em maior quantidade com imas de TR armazenados naquele
momento.

A decrepitagao por H, foi realizada em um reator de pressao fabricado em
aco inox 316, conforme ilustrado na Figura 7. O item de numero 1 da Figura 7
corresponde ao recipiente em que as amostras foram inseridas; numero 2
corresponde a tampa com rosca com entradas para valvula e manémetro;
numero 3 corresponde ao sistema de travamento com rosca.

O reator foi inserido em 6leo de silicone e aquecido de acordo com a
matriz de planejamento de experimentos (Figura 8).

Para todos os experimentos, o reator contendo as amostras foi
pressurizado com H, (6 - 10 bar) e despressurizado rapidamente (2 bar) com
objetivo de remocgdo do ar contido no reator. Esse procedimento de

pressurizacao de despressurizagao foi repetido trés vezes.

Figura 7 — Desenho mecanico do reator de presséao utilizado nos ensaios de

decrepitacdo de imas de TR.

(Fonte: Autor)
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A matriz de planejamento de experimentos foi montada com os parametros

utilizados pelos pesquisadores abaixo:

a) Walton et al.(2015) estudaram o uso do hidrogénio para extrair os imés
de discos rigidos em pé, utilizaram 2 horas a temperatura ambiente e pressao
de 2 bar para imas de TR fraturados de discos rigidos de computadores, ou 10
bar e tratamento prévio a 170 °C para imas revestidos [36].

b) Xia et al.(2017) utilizaram 4,5 bar, 2 horas e temperatura ambiente em
imas de TR passivados, o p6 obtido foi utilizado na fabricacdo de novos iméas
[69].

c) Zakotinik et al.(2009) utilizaram 1 bar e temperatura ambiente em iméas
de TR obtidos de discos rigidos de computadores, o p6 obtido foi utilizado na
fabricacdo de novos imas [70].

d) Carvalho (2013) utilizou temperaturas entre 160° C e 180° C e pressao
de aproximadamente 1 bar na decrepitacdo de imas NdFeB, o p6 obtido fui

utilizando na manufatura de imas compdsitos [45].

: 25°C 25°C 25°C :
: 2 bar 4 bar 8 bar I
| 0,5h 0,5h 0,5h :
i _
1 170:5C 170°C 170°C :
: 2 bar 4 bar 8 bar !
imds fraturados ‘I 05h 0,5h 05h :
! ]
|
| 25°C 25°C 25°C i
: 2 bar 4 bar 8 bar I
| 1h 1h 1h i
|
: Ha%e 170°C 170°C :
| 2 bar 4 bar 8 bar :
imds ndo | 1h 1h 1h |
fraturados : i
| 25°C 25°C 25°C i
: 2 bar 4 bar & bar i
I 2h 2h 2h :
i
| 170°C 170°C 170°C :
: 2 bar 4 bar 8 bar |
| 2h 2h 2h :

Figura 8 - Matriz de planejamento de experimentos dos imas fraturados e ndo
fraturados proposta para os testes de decrepitagédo por hidrogénio com imés TR

47



A Figura 8 ilustra a matriz de planejamento dos experimentos para os iméas
estudados: fraturados (divididos em duas partes) e nao fraturados (sem nenhum
tipo de pré-processamento).

Além das condigbes previstas na matriz de planejamento de
experimentos, a condicdo inicial testada para imas nao fraturados foi: 10 bar,
170° C e 2h, pois Walton et al. utilizaram esse parametro para imas nao
fraturados de discos rigidos [36].

Apos a realizagao dos experimentos previstos na Figura 8, alguns testes
foram realizados com imas de diferentes marcas e modelos de fones do tipo

interno e externo, utilizando as melhores condi¢cdes obtidas nos experimentos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Desmontagem Manual

A etapa de desmontagem demonstrou a existéncia de diversas
identificacdes nos fones de ouvido, desde tradicionais fabricantes de eletrénicos
até companhias aéreas, além de muitos fones de ouvido sem qualquer tipo de
identificacéo.

Muitos fones apresentaram a simbologia indicando que o residuo que nao
deve ser descartado no lixo comum. No entanto, € comum o descarte deste tipo
de residuo junto ao lixo comum. A Figura 9 ilustra um conector com esta

simbologia.
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Figura 9 - Conector com simbologia que indica que n&o deve ser descartado em

lixo comum, imagem duplicada e ampliada com realce sobre o simbolo

Na Figura 10 se mostra o resultado da desmontagem manual
apresentando os diferentes tipos de imas encontrados em fones de ouvido, cada

numero representa uma amostra de uma marca diferente. Os imas de numero



(1), (2), (3) e (13) representam imas de fones do tipo auricular. Os numeros de
(4), (5), (6), (7), (8), (9) representam imas de fones do tipo intra-auricular. Por fim,
os numeros (10), (11) e (12) representam imas de fones do tipo externo. (1) e (4)
nao foram removidos da estrutura metalica em que sado fixados; (3) e (13)
encontram-se quebrados.

Depois da desmontagem manual, pode-se observar que os imas nao
foram projetados considerando o fim de sua vida. A existéncia de imas rebitados
na estrutura metalica, como o de numero (1) da Figura 10 utilizado por alguns
fabricantes, dificulta a reutilizagdo desse material, ja que sera dificil remové-lo da

estrutura metalica sem fraturar o ima.

]l cm

Figura 10 - Diferentes tipos de imas de fones de ouvido apds a etapa de
desmontagem manual, ilustrando diferentes geometrias de iméas, tamanhos, cores de
restimento dos imas, como também variagdes de projeto (imas colados ou rebitados)

na estrura metalica do fone de ouvido
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A Figura 11 ilustra uma estimativa da composigao massica (em percentual e em
gramas) para duas amostras de fones de ouvido do tipo interno, selecionados

aleatoriamente: uma contendo imas de TR(amostra 1) e outra contendo imas de Ferrite
(amostra 2).

PCI +
. Conector Estrutura
4%

Conector
5%

im3s TR
2%
M Revestimento M Estrutura polimérica M Estrutura Metalica
m Cobre m Conector ®imas
= Microfone
8,32

m

(]

€

o

)

o0

Amostras

Figura 11 - Composic¢ao estimada de dois fones de ouvido do tipo interno

selecionados aleatoriamente

50



Como mostrado na Figura 11, os polimeros representam a maior fragao
massica dos fones. Pode-se observar que o principal constituinte dos fones de
ouvido é o revestimento dos cabos. O fone utilizado na amostra 2 (Figura 11) ndo
possui microfone, por isso uma massa inferior de estrutura polimérica.

Outro dado importante € o percentual do ima de ferrite frente ao ima de
TR na massa de um fone de ouvido. Isso ocorre porque imas do tipo ferrite
possuem propriedades magnéticas inferiores, portanto precisam de massas
superiores quando comparados aos imas de TR[72] [73] [74] . Além do ima de
TR, o cobre presente também possui interesse econdmico na reciclagem. A

maior parte do cobre encontra-se nos cabos e nas bobinas.
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5.2 Caracterizagcao dos componentes poliméricos
5.2.1 Revestimento dos fios

Foram analisados 16 amostras escolhidas aleatoriamente de diferentes
fios encontrados nos fones de ouvido e o padrao encontrado indica que os cabos
sao revestidos por Policloreto de Vinila (PVC) ou um elastdmero termoplastico
(TPR 2900 e SANTOPRENE 201-64). Na Figura 12 e a Figura 13 se mostra
alguns dos espectros obtidos para duas amostras, elasttmero e PVC
respectivamente. O espectro preto representa o resultado do ensaio e o azul

representa o padrdo encontrado no banco de dados utilizado como referéncia.
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Figura 12 — Espectroscopia por FTIR no revestimento de cabos de fones de
ouvido. O resultado da analise caracteriza um elastomero termoplastico (TPR
2900). Imagem em alta qualidade no ANEXO 4

N
1

Figura 13 — Espectroscopia por FTIR no revestimento de cabos de fones de
ouvido. O resultado da analise caracteriza o polimero policloreto de vinila(PVC).

Imagem em alta qualidade disponivel no ANEXO 9.
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5.2.2 Estrutura polimérica

Foram encontrados estruturas em ABS (acrilonitrila butadieno estireno),
policarbonato (PC) e poliestireno (PS). Assim, 70% dos fones analisados
apresentaram estrutura em ABS, 20% PS, 10% PC. A Figura 14 e a Figura 15
ilustram os espectros obtidos para duas amostras. O espectro preto representa
o resultado do ensaio e o azul representa o padrdo encontrado no banco de

dados utilizado como referéncia.
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Figura 14 - Espectroscopia por FTIR na estrutura polimérica de fones de ouvido.
O resultado da analise caracteriza o polimero acrilonitrilo-butadieno-

estireno(ABS). Imagem em alta qualidade disponivel no anexo 3.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 $00
em-l

Figura 15 - Espectroscopia por FTIR na estrutura polimérica de fones de ouvido.
O resultado da analise caracteriza um polimero do tipo policarbonato (PC)

Imagem em alta qualidade disponivel no anexo 2.
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De acorco com a literatura, materiais termoplasticos como o PVC séo

comumente utilizados na fabricagao de cabos elétricos [75].

5.3 Caracterizagcao dos componentes metalicos
5.3.1 Conectores

Figura 16 — Conectores de diferentes marcas e modelos analisados por FRX.
Pode-se verificar diferentes geometrias de conexdes e revestimentos de cor
dourada e prateada, indicando diferentes materiais para o revestimento. Fonte:
Autor

Na Figura 16 se mostra alguns dos conectores analisados. Foram
encontrados muitos fones com conexdes obsoletas, podendo-se suspeitar que
elas foram responsaveis pela obsolescéncia programada desses equipamentos
levando esse material ao descarte assim que novos aparelhos com novas
conexdes foram langados.

Os conectores sdao majoritariamente de cor prateada, apenas cinco
amostras de cor dourada foram obtidas.

De acordo com os resultados da Tabela 4, a maioria dos conectores sao
fabricados com latdo niquelado. Apenas duas amostras, das 20 analisadas de
cor prata, mostraram resultados diferentes. As amostras 19 e 20 indicam
conectores de aco inoxidavel devido a presenca dos elementos Fe, Mn e Cr

(amostra 19) e Fe, Ni, Cr (amostra 20).
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Tabela 4 — Composicao quimica dos revestimentos dos conectores de cor prata

analisados por FRX (% massa)

Amostra| Zn Cu Ni Fe Mn Cr |Outros
1 25,08 | 46,78 | 26,53 | 0,17 | 0,03 | 0,00 | 1,41
2 30,70 | 51,74 [ 16,56 | 0,11 | 0,00 | 0,00 | 0,91
3 29,61 | 52,84 [ 17,02 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,50
4 27,83 | 47,69 [ 23,44 | 0,15 | 0,00 | 0,00 | 0,89
S 31,69 | 51,27 | 15,85 | 0,12 | 0,00 | 0,00 | 1,08
6 27,69 | 43,96 [ 25,03 | 0,39 | 0,03 | 0,00 | 2,90
7 24,31 | 46,86 | 27,72 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 1,05
8 29,54 | 52,36 [ 10,78 | 0,24 | 0,00 | 0,00 | 7,09
9 36,50 | 56,91 | 4,68 | 0,21 | 0,00 | 0,00 | 1,70
10 35,40 | 54,42 | 7,63 | 0,23 | 0,00 | 0,00 | 2,32
11 21,23 | 44,26 [ 32,79 | 0,06 | 0,00 | 0,00 | 1,66
12 28,49 | 48,88 [ 21,77 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,78
13 28,65 | 48,12 (21,98 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 1,06
14 27,21 | 48,86 [ 21,61 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 2,24
15 121,95|37,56|37,49| 0,25 | 0,00 | 0,00 | 2,75
16 25,87 | 47,25 (20,54 | 0,06 | 0,51 | 0,00 | 5,78
17 25,82 | 45,53 [ 21,03 | 0,06 | 0,50 | 0,00 | 7,06
18 12,06 | 38,68 | 48,16 | 0,04 | 0,86 | 0,00 | 0,20
19 0,06 | 0,58 | 0,84 | 72,60 | 11,63 | 13,66 | 0,63
20 0,30 | 2,03 | 26,39 | 47,54 | 0,95 | 15,32 | 7,47

Tabela 5 — Composicao quimica dos revestimentos dos conectores de cor

dourada analisados por FRX (% massa)

Amostra| Au Zn Cu Ni Outros
1 2,35 2265 | 45,12 28,6 1,3
2 2,44 22,66 | 45,12 28,5 1,29
3 1,63 26,17 | 46,86 23,9 1,45
4 1,62 28,55 | 48,59 19,33 1,91
5 1,43 25,8 45,2 25,78 1,79

De acordo com os resultados da Tabela 5, todos os conectores de cor
dourada analisados apresentaram ouro (Au) e niquel (Ni) como revestimento.
Isso mostra, que esses metais ja sao utilizados ha algum tempo inclusive para
conectores diferentes do padrao P3 (3,5 mm) que atualmente é utilizado na
maioria dos fones de ouvido comerciais.

Os resultados confirmam as especificagbes fornecidas por alguns
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fabricantes, que afirmam que revestem seus conectores em ouro, como por

exemplo a Philips conforme folhas de dados (anexo 10, anexo 11 e anexo 12)

5.3.2 Fios metalicos

Conforme a Figura 17, todas as analises dos fios metalicos apresentaram
cobre de alta pureza.
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Figura 17 - Composigao quimica dos fios metalicos analisados por FRX

5.3.3 Estrutura metalica

Segundo a Figura 18, a estrutura metalica onde os imas sao fixados é

fabricada em ago, em sua maioria galvanizados para diferentes modelos de
fones e fabricantes.
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Figura 18 — Composigao quimica das estruturas metalicas analisadas por FRX

5.4 Imas
5.4.1 Desmagnetizagao térmica

Foram testados a permanéncia dos imas de 1 a 5 min na temperatura de
curie (320°C), concluindo-se que a permanéncia dos imas por 1 minuto nessa
temperatura é suficiente para desmagnetiza-los e realizar a triagem. O estado de
desmagnetizagédo dos imas foi confirmado por um simples teste de aproximagao

a uma barra de aco.

Utilizando esseprocedimento foi possivel distinguir previamente quais imas eram
produzidos com Nd ou Ferrites, pois os imas de neodimio perdem seu magnetismo
permanente quando atingem a temperatura de curie (aproximadamete 313°C). A
Figura 19 ilustra o resultado da desmagnetizagao térmica a 320°C, mostrando que
80% das amostras utilizadas neste trabalho continham iméas de TR. Salienta-se o
percentual obtido para os imas de TR de 80% referem-se apenas a amostra
obtida, ndo sendo possivel extrapolar esse percentual obtido e afirmar que 80%
dos imas em fones de ouvido sédo de TR, ou ainda que 80% das marcas utilizam
imas de TR. Portanto, para obter-se uma estimativa do percentual de imas de TR
em fones de ouvido uma metodologia mais sofisticada deve ser utilizada em

trabalhos futuros.Além disso, de acordo com os resultados imas de Ferrite
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aparecem com uma frequéncia muito maior em fones que nao apresentam
nenhum tipo de identificagdo do seu fabricante. Entre todas as 20 marcas de fones

do tipo interno analisadas, imas do tipo ferrite foram encontrados apenas em trés.

Salienta-se que imas de TR também podem ser encontrados em fones sem
nenhum tipo de identificagdo do fabricante, portanto nao se pode relacionar a

auséncia de marca com imas do tipo ferrite.

Ferrites
20%

Terras
Raras
80%

Figura 19 - Distribuicdo percentual entre imas de Terras Raras e de Ferrite
na amostra obtida nesse trabalho
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5.4.2 Relagbes massicas

Nessa etapa, investigou-se a relagdo massica entre os fones de ouvido e
0s imas que cada um contém. Em primeiro lugar, destaca-se a diferenga entre
as massas dos fones do tipo interno e externo: os fones de ouvido de uso externo
apresentam dimensdes maiores em todos os componentes.

Fones com imas fabricados em Ferrite possuem dimensdes e massas
maiores quando comparados aos fabricados em imas NdFeB. Em massa, de
acordo com os resultados, imas de ferrite chegam até 13% de um fone do tipo
interno enquanto NdFeB no maximo a 5,5%. A Tabela 6 apresenta as relagdes

massicas:

Tabela 6 - Relagdes massicas entre fones de ouvido e os imas que cada um

contém

Interno (g) Externo* (g)

e I/‘

PE £

Maxima 19,64 179,26
Fones Minima 10,54 68,93
Média 13,43 143,57
Desvio Padrao 1,98 41,62
Maxima 0,72 2,66
L Minima 0,22 2,62
Imas TR Média* 0,38 2,64
Desvio Padrao - 0,02
Maxima 1,72 4. 44
imas Ferrite Minima 1,40 3,41
' Média 1,60 4,03
Desvio Padrao 0,10 0,38

De acordo com a Tabela 6, as médias das massas para fones interno e
externo foram de 13,43g e 143,579 respectivamente. A média massica de imas
TR foi de 0,38g para fones internos e 2,649 para externos utilizando a razao:
massa de imas NdFeB pelo numero de amostras contendo imas NdFeB.

A média para imas TR de fones do tipo interno apresentado na Tabela 6
foi ponderada 50% para fones intra e 50% para auriculares, conforme os dados
da Tabela 7, representando a proporcao de fones obtidos. Por isso, o desvio
padrao ndo esta presente na Tabela 6, podendo ser obtido na Tabela 7.

Tratando-se de Ferrites a média foi de 1,609 para internos e 4,03g para
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externos.

Salienta-se que neste trabalho apenas 6 fones do tipo externo foram
coletados e todos foram analisados, sendo que 2 continham imas de TR e 4
Ferrites. Fones internos do tipo intra-auricular possuem imas de massa e
dimensdes muito menores quando comparados com os fones auriculares. A
Tabela 7 ilustra as relagdes massicas para imas de Nd de fones e compara com
os contidos em imas de discos rigidos de computadores (maior uso de imas de
TR).

Tabela 7 - Relagdes massicas de imas de Nd encontrados em fones e HDs

HDDs Fones Fones
imas Laptop Intra Auriculares
NdFeB \/ ﬁ W
Média 3,09 0,29 ¢ 0,47 g
Desvio
padrio(g)  O®° 017g  0114g

Fonte: Adaptado (massa HDs) [41]

5.4.3 Espectroscopia de emissao 6ptica por plasma acoplado (ICP-OES)

A Tabela 8 mostra os resultados das analises ICP realizadas em amostras
de imas TR de fones do tipo interno. E possivel verificar a presenca de elevadas
concentragdes de neodimio (Nd) e praseodimio (Pr).

Imas de discos rigidos de computadores possuem em meédia 21,48% de
Nd, 3,31% de Pr e 1,37% de Dy [41]. Nesse contexto, os imas de fones do tipo
interno destacam-se por possuirem em média concentragdes de terras raras

superior a encontrada em discos rigidos de computadores.
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Tabela 8 — Composigédo quimica dos imas do tipo interno por ICP-OES (% massa)

Al B Co Cu Dy Fe Nd Ni Pr Tb

Marca A 069 1,15 030 069 049 63,74 27,14 0,14 549 0,18
Marca B 1,37 1,03 0,16 0,28 0,09 61,42 2636 0,02 880 047
Marca C 053 1,11 061 068 239 62,79 28,30 0,16 3,26 0,16
Média 086 1,10 0,35 055 099 6265 27,27 0,11 585 0,27

Desvio Padrdo 0,37 0,05 019 019 100 095 080 0,06 227 0,14

A Tabela 9 mostra a composicdo quimica de um fone de ouvido do tipo
externo de um dos maiores fabricantes de fones comerciais. Segundo os
resultados, os fones do tipo externo possuem concentragcdo de neodimio superior
aos fones do tipo interno. Além disso, apresenta praseodimio em concentracao

muito inferior as marcas apresentadas na Tabela 8.

Tabela 9 - Composigao quimica dos imas do tipo externo por ICP-OES (% massa)

Al B Co Cu Dy Fe Nd Ni Pr Tb
MarcaX 0,70 1,22 0,00 0,52 0,95 60,95 35,52 0,02 0,13 0,13

A presenca de praseodimio pode ser esperada em imas NdFeB, uma vez
que praseodimio e o neodimio apresentam numero atomico de 59 e 60,
respectivamente, propriedades fisicas muito similares e na natureza podem
encontrarem-se misturados. Portanto, ndo se faz necessario separar o neodimio
do praseodimio para fabricagcéo de imas.

Outros elementos encontrados podem ter sido utilizados como aditivos ou
serem fragmentos do revestimento. O niquel (Ni), cobre (Cu) e o aluminio (Al)
sédo metais utilizados em revestimentos de imas.

A adicado de disprosio (Dy) e térbio (Tb) € utilizada para aumentar a
resisténcia a desmagnetizagcédo (coercitividade). No entanto, resulta em uma
reducao da remanéncia [76].

Pequenas adi¢des de aluminio (Al) melhoram a capacidade dos graos de
se aproximarem uns dos outros (molhabilidade) [70].

Os elementos cobalto (Co) e disprosio (Dy) podem ser utilizados para

aumentar a temperatura de Curie [77], [78].
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A adicdo combinada de cobre e cobalto permite que mais cobalto seja
adicionado sem perda consideravel de coercitividade [78].

Além disso, pode-se verificar na Tabela 8 e na Tabela 9 que o processo
de peneiramento a 325 mesh demonstrou-se capaz de reter o revestimento de
niquel, separando-o dos imas cominuidos, visto que restaram em média 2,26
ppm de niquel nas amostras de fones de ouvido do tipo interno que utilizaram

esse processo para caracterizagao.

5.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A Figura 20 apresenta a microestrutura de duas amostras de imas Nd
(antes de cominuidas) utilizando aumento de 5700x e tensao de aceleragéo de 15
keV: a esquerda, obtida de um fone do tipo interno e, a direita, obtida de um fone
do tipo externo. Comparando-se com a microestrutura apresentada segundo Fu e
seus colaboradores (2013), verifica-se a liga neodimio-ferro-boro com a fase
ferromagnética Nd2Fe14sB em graos uniaxiais. Uma fase rica em neodimio
(NdFe4B4) também pode estar presente e é caracterizada por pequenas esferas

mais claras [40].

Nsze“B

W

Figura 20 - Caracterizagao morfoldgica de imas Nd de fones do tipo interno e externo antes
de cominuidas utilizando aumento de 5700x e tenséo de aceleragao de 15 keV: a esquerda,
obtida de um fone do tipo interno e, a direita, obtida de um fone do tipo externo
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Nos imas cominuidos foram realizadas analises de MEV/EDS tanto em
imas de Nd como em iméas de Ferrite. As imagens da Figura 21 mostram particulas
irregulares sobrepostas entre si. Os espectros obtidos confirmam a presencga de

imas de Nd e de ferrites, tanto de bario quanto de estroncio.

Salienta-se que, o elemento boro (B) presente na liga dos iméas de Nd nao

€ detectavel pelas caracteristicas e limitacdo da técnica de EDS [79].
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Figura 21 - Imagens por MEV e espectros de EDS para area total da
imagem; amostras de fones cominuidos a 325 mesh com aumento de

380x, tenséo de aceleragao de 15 keV (Fonte: Autor)
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5.4.5 Difratometria de raios X (DRX)

De acordo com os resultados da Figura 22, diferentes marcas de fones de
ouvido comerciais utilizam imas caracterizado pela fase Nd.FesB com simetria
tetragonal (P42/mnm), indexada pela ficha cristalografica ICSD 01-089-3632. Isso
mostra que os principais fabricantes de fones de ouvido utilizam os mesmos tipos

de imas.

—— SAMSUNG
— MOTOROLA
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et i

Intensidade Relativa (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Posigao 20 (°)

Figura 22 - Difratogramas de raios x para diferentes marcas de fones de ouvido

comerciais do tipo interno e mistura de 14 fones de diferentes marcas e modelos

A Figura 23 apresenta difratogramas para diferentes modelos de fones sem
nenhum tipo de identificagdo do seu fabricante. Pode-se verificar que estes fones
utilizam imas de ferrite. O tipo de ferrite que aparece com mais frequéncia é a
ferrita de estroncio caracterizada pela fase Sr(Fe12019) com simetria hexagonal
(P63/mmc), indexada pela ficha cristalografica ICSD 01-079-1411. O primeiro
difratograma da Figura 23 é caracterizado pela fase Ba(Fe12019) com simetria
hexagonal (P63/mmc), indexada pela ficha cristalografica ICSD 00-039-1433.
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Figura 23 - Difratogramas de raios x para diferentes modelos de fones do tipo
interno sem nenhum tipo de identificacao do fabricante

A Figura 24 mostra dois difratogramas de fones do tipo externo de grandes
marcas. O difratograma de cor preta representa um ima caracterizado pela fase
Ndz>Fe14B e o outro, de cor vermelha, representa uma Ferrite de estréncio. Isso
mostra que imas de ferrite também podem ser encontrados em fones do tipo
externo de importantes marcas, o que novamente reforca a ideia de que nao é

possivel associar marcas com o tipo de ima utilizado.
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Figura 24 - Difratogramas de raios x para diferentes marcas de fones do tipo

externo
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5.5 Resumo da etapa de caracterizagao

A Figura 25 resume de forma qualitativamente todos os elementos
quimicos encontrados nos residuos de fones de ouvidos. O hidrogénio (H),
carbono (C), oxigénio (O) e cloro (Cl) estdo presentes nos componentes
poliméricos. Zinco (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), ferro (Fe), manganés (Mn), cromo
(Cr), ouro (Au), estanho (Sn), antiménio (Sb), chumbo (Pb), fésforo (P), enxofre
(S) e titénio (Ti) foram encontrados nos conectores. Apresenca de chumbo pode
estar relacionada a existéncia de solda entre o cabo e o conector. Cobre (Cu) e
silicio (Si) estdo presentes nos fios metalicos. Ja praseodimio (Pr), neodimio
(Nd), térbio (Tb), disprdsio (Dy), boro (B), ferro (Fe), aluminio (Al), niquel (Ni) e
cobre (Cu) estdo presentes nos imas de TR. Outros elementos como estréncio

(Sr), bario (Ba), ferro (Fe) e oxigénio (O) podem ser encontrados em fones com

imas do tipo ferrite.

. He
Li Be B [E N[O F Ne
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Rb.Y Zt Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In ..Te I Xe

Cs-L Hf Ta W Re Os Ir Pt.Hg TI-Bi Po At Rn

Fr Ra A

La Ce [Pr Nd Pm Sm Eu Gd [Tb By Ho Er Tm Yb Lu

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Figura 25 — Resumo dos elementos quimicos usados como matéria prima em

fones de ouvidos caracterizados neste trabalho.

(Fonte: Autor)
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5.6 Processamento por hidrogénio

A Figura 26 reproduz a matriz de planejamento dos experimentos (Figura 8)
com os resultados iniciais dos testes de decrepitacdo para imas fraturados de
mesma marca € modelo. A cor vermelha indica que os imas n&o reagiram ao
hidrogénio; a cor amarela indica que a decrepitacédo foi parcial (reagao
incompleta), restando uma parte do ima rigido magnetizado; a cor verde indica a
decrepitacao total.

Apenas imas fraturados reagiram ao hidrogénio. Nem mesmo nas condi¢oes
utilizadas por Walton em imas néo fraturados de discos rigidos de computadores
(10 bar, 2h, 170°C) [36] os imas de fones nao fraturados reagiram ao hidrogénio.

Os resultados das figuras 26 e 27 indicam que apenas em condi¢des
extremas, as mais agressivas (170°C, 8 bar e 2 horas), foi possivel decrepitagcao
completa dos imés de fones previamente fraturados. Esse resultado indica a
necessidade da realizacao de mais estudos, com um numero maior de amostras
e em outras condi¢des, para podermos definir uma condicdo apropriada para a

decrepitacdo dos imas de fones de ouvido.

Figura 26 - Matriz com resultados iniciais da decrepitagdo por hidrogénio em imas
fraturados: a cor vermelha indica que os imas nao reagiram ao hidrogénio; a cor
amarela indica que a decrepitagao foi parcial (reagdo incompleta), restando uma
parte do ima rigido magnetizado; a cor verde indica a decrepitagao total
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De acordo com os resultados da Figura 26 é necessario temperatura, tempo
e pressdes no minimo moderadas para que o ocorra a reagao de decrepitagao
nos imas dos fones. Os resultados estdo de acordo com os encontrados por Harris
[68], que estudou a absorcdo de hidrogénio pelas ligas Nd2Fe14B e NdisFe77Bs,
mostrando que as ligas Nd2Fe14B ndo reagem ao hidrogénio a temperatura
ambiente, diferente do comportamento da liga Nd1sFe77Bs que consegue absorve-
lo.

A Figura 27 ilustra o resultado para trés amostras de imas fraturados: a
primeira (a) ndo reagiu ao hidrogénio, a segunda (b) reagiu restando pedacgos
rigidos magnetizados (170°C, 8 bar, 1h), e a terceira (c) reagiu ao hidrogénio
passando na malha de 325 mesh (170°C, 8 bar, 2h).

]l cm

Figura 27 — Amostras de imas fraturados: (a) sem reagéao, (b) decrepitagéo

incompleta, (c) decrepitagao total

A Figura 28 representa uma amostra de fone de ouvido do tipo externo
também decrepitada utilizando: 8 bar, 170°C, 2h. O resultado da decrepitagao
dessa amostra apresenta flocos extremamente frageis que foram cominuidos a

325 mesh apenas com a agitagao mecanica do peneiramento.
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1 cm

Figura 28 - Amostra de fone do tipo externo decrepitada por
hidrogénio (2h, 170°C, 8 bar)

Conforme os resultados iniciais, pode-se sugerir que a decrepitacdo por
hidrogénio na reciclagem de imas fraturados em duas partes e magnetizados de
fones deve utilizar preferencialmente condicdes superiores a: 8 bar, 170°C, 2h.

A partir dos melhores resultados obtidos (figura 26), alguns imés de
diferentes fabricantes foram fraturados e submetidos aos testes de decrepitagao.
A condicéo inicial foi a 170°C, 8 bar e 2h. Apéds, foram testados tempo e pressao
menor: (170°C, 8 bar, 1h), (170°C, 4 bar, 2h). Os resultados iniciais mostram um
comportamento irregular na decrepitagdo para imas de diferentes marcas e
modelo. De acordo com os resultados iniciais, a melhor condi¢do para imas de
diferentes marcas e modelos foi a mais severa (170°C, 8 bar, 2h).

A irregularidade na decrepitacdo pode estar relacionada a diferentes
processos de fabricacao utilizados, ja4 que os imés podem ser fabricados por
solidificacédo rapida ou metalurgia do p¢6 tradicional. Além disso, também podem
ser utilizados diferentes métodos de processamentos de pds na etapa de
manufatura resultando em diferentes microestruturas. Ou ainda, pode ser
resultado das diferentes composi¢cdes quimicas encontradas conforme
demonstrado na Tabela 8 e Tabela 9.

A diferenga no processo de fabricagédo altera a morfologia dos imas [71].
Segundo Barbosa (2005), quando os imas sao produzidos por solidificagcao rapida,
os graos cristalinos formados tém um tamanho em torno de 50nm e sao isolados
por uma fase amorfa. Ja para os imas produzidos por sinterizagéo, o tamanho dos
graos varia de 10-50um e s&o isolados por uma fase rica em TR, cristalina, mas
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nao magneética. Quando usa-se a técnica de HDDR, os gréos tem cerca de 0,3uym
(semelhante a um dominio magnético) e praticamente ndo existe a fase rica em
TR nos contornos de grao [39].

Além disso, a fase rica em neodimio em imé&s TR € complexa podendo existir
até duas fases ricas em imas de TR [80].

A irregularidade na decrepitagao pode também estar relacionada a presenca
de estequiometrias diferentes da Nd2FessB, como a liga NdisFezzBs. Como
demonstrado por Harris [68], diferentes estequiometrias reagem de maneira
diferente ao hidrogénio.

A Figura 29 representa o resultado da difragcdo de raios x para o pd
decrepitado & 170°C, 2h, 8 bar. E possivel verificar a presenca da fase

Nd2Fe14B, g¢ indexado pela ficha cristalografica ICSD 01-089-6917 com simetria

tetragonal(P4/mnm).

- Nd2Fe14BH1,86

Intensidade (u.a.)

AN g i

10 20 30 40 50 60 70 80

Posicao 20 (°)

Figura 29 - Difratograma de raios X para o p6 decrepitado de imas de Nd2Fe14B
com Hz a 170°C, 2h e 8 bar.
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5.7 Rota de processamento proposta

Baseado na caracterizacao realizada e na etapa de decrepitacdo estudada,
uma possivel rota de processamento de fones de ouvido danificados/obsoletos é

proposta abaixo.

1 — Extragcdo dos fones (Figura 30) ou extracdo da estrutura metalica
contendo o ima e a tampa polimérica frontal (Figura 31). Nessa etapa,
destaca-se a utilizagdo de qualquer tipo de ferramenta, como por
exemplo, alicate e chave de fenda, ou ainda ferramentas desenvolvidas

para essa aplicacao;

Figura 30 — Fones para extragdo e processamento

Figura 31- Tampa frontal contendo a estrutura metalica e imas para

processamento

2 - Utilizagao de nitrogénio liquido com o objetivo de fragilizar a estrutura
polimérica (etapa opcional);
3 - Processamento mecanico, ou seja, qualquer forma de processamento a

fim de quebrar as estruturas metalica e polimérica (moinho de facas, bolas, rolos);
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4 - Separagdo magnética ou eletrostatica (etapa opcional) com o objetivo de
separar metais de polimeros;

5 - Desmagnetizagao térmica, de 1 a 5 min, acima da temperatura de Curie
dos imas do tipo Ferrite (500°C) objetivando que o p6 decrepitado néo fique retido
nos imas magnetizados de ferrite que podem estar misturados nesse tipo de
residuo;

6 - Decrepitagcao dos residuos em um reator por H2z utilizando condicbes
superiores a: 170°C, 2h, 8 bar. Ja que a partir dos dados da etapa de decrepitagao
nao foi possivel afirmar uma condi¢cao de tempo, temperatura e pressao valida
para decrepitar todo e qualquer ima fabricado independente da composi¢ao
quimica, fases presentes, tamanho, processo de fabricacdo utilizado, pré-
exposicdo ao ar (tempo, temperatura e umidade). Logo, sugere-se uma
temperatura superior a melhor condigao testada.

7 - Extracdo do p6 obtido (por peneiramento ou tambor poroso rotativo),

preferencialmente utilizando malhas de 200 a 325 mesh.
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Residuos salidos de fones de ouvido
¥

Extracdo dos fones ou extracdo da
estrutura metalica contendo o ima

¥
Fragilizacdo da estrutura com
nitrogénio liquido (etapa opcional)
v

Processamento Mecanico

v

Separacao magnética ou eletrostatica
(opcional)

v

Desmagnetizacdo térmica
v
Decrepitacao por Hidrogénio
¥

Peneiramento

Figura 32 - Fluxograma das etapas descritas na rota de processamento proposta
para a recuperagéo de um po6 hidrogenado partindo de residuos soélidos de fones

de ouvido



6. CONCLUSOES

Os fones de ouvido do tipo interno sdo compostos por materiais metalicos
(cobre, aco e latdo), materiais poliméricos (especialmente ABS, PVC) e imas. Em
termos de massa, o constituinte mais representativo € o revestimento polimérico
dos cabos.

Os fones estudados sao fabricados com imas de neodimio (Nd2Fe14B) ou
ferrite de bario (BaFe12019) e estroncio (SrFe12019).

A maior parte dos fabricantes de fones comerciais utilizam imas de Nd na
forma Nd2Fe14B. Imas de Ferrite aparecem com uma frequéncia muito maior em
fones que ndo apresentam nenhum tipo de identificacdo do seu fabricante. Entre
todas as 20 marcas de fones do tipo interno analisadas, imas do tipo ferrite foram
encontrados apenas em trés. Além disso, em média, quando presentes, os imas
NdFeB de fones sem nenhum tipo de identificagcdo possuem massa e tamanho
menor quando comparados com fones de grandes marcas comerciais.

Nenhum fone de ouvido analisado apresentou algum tipo de identificacdo do
material que é fabricado. A auséncia dessa identificagcao dificulta a reciclagem.
Processos diferentes de reciclagem poderiam ser estudados considerando a
triagem e o processamento adequado desse material.

Muitos fones apresentaram a simbologia ( Figura 9) que indica que se trata de
um residuo que nao deve ser descartado no lixo comum. No entanto, € comum o
descarte deste tipo de residuo junto ao lixo comum.

Os imas de fones de ouvido apresentam grande variagdo massica (desvio
padrao de 0,17g para fones intra auriculares e 0,14g para fones auriculares) e de
geometria. Além disso, foram encontradas variagées de projeto (imas rebitados,
imas colados) para um mesmo modelo de fone e fabricante. A partir da
desmontagem manual concluiu-se que a existéncia de imas rebitados na estrutura
metalica prejudica a reutilizacdo desse material, ja que é dificil remover o ima sem
fratura-lo.

De acordo com os resultados, 80% dos 115 fones de ouvido analisados por
desmagnetizagao térmica possuem imas compostos por neodimio, ferro e boro.

O tratamento térmico de desmagnetizagcao dos imas mostrou-se eficiente para
descolar o revestimento e fragmenta-lo em pequenos flocos. Além disso, o

processo de peneiramento a 325 mesh demonstrou-se capaz de reter o
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revestimento, separando-o dos imas cominuidos. Restaram em média 2,26 ppm de
niquel nas amostras que utilizaram esse processo.

O tratamento térmico de desmagnetizagdo a 320°C demonstrou-se um
meétodo eficiente e rapido para diferenciar imas do tipo TR de Ferrites.

Os fones de ouvido contendo imas de neodimio (Nd) possuem em média
27,27% Nd, 5,85% Pr e 0,99% Dy. Em percentual, a concentragao desses metais
presentes nos fones de ouvido é superior a encontrada em imas de discos rigidos
de computadores.

Embora os imas de TR de fones do tipo interno representem em média
menos de 3% em massa, esse material € importante para reciclagem devido a
facil obtengao, desmontagem e recompensa ambiental.

Em relagdo a metalurgia primaria, a quantidade de neodimio presente nos
imas de fones de ouvido também é superior a encontrada nos principais mineiras
de TR explorados comercialmente como a monazita e a bastaenazita.

Com relagdo ao processamento com Hz, verificou-se inicialmente que os
imds de TR contidos nos fones, sem nenhum tipo de processamento (n&o
fraturados) ndo reagem ao hidrogénio sendo necessaria alguma etapa de pre-
processamento (processamento mecanico ou tratamento térmico) para a remogao
do revestimento.

Outra conclusao é que imas de TR de diferentes marcas e modelos podem
reagir de maneiras diferentes ao hidrogénio em mesmas condigbes de
temperatura e pressao. No entanto, pode-se sugerir que diferentes marcas de
fones e fabricantes podem ser decrepitados utilizando condigbes superiores a:
170°C, 8 bar, 2 h.

Isso, sugere que diferentes marcas podem utilizar processos diferentes de
fabricagdo de imas (metalurgia do pd convencional ou solidificagdo rapida) ou
ainda pelo processamento dos pds na etapa de manufatura (decrepitagdo por
hidrogénio ou HDDR). Além disso, pode ser resultado da variagdo da composigao
quimica dos imas, como mostra a Tabela 8 e a Tabela 9. Ainda, pode-se suspeitar
da presenca de diferentes estequiometrias para os imas, que conforme estudado
por McGuiness & Harris [68] apresentam comportamentos diferentes em mesmas
condi¢des de tempo, temperatura e pressao.

Por fim, com os resultados da etapa de caracterizagdo e os dados
preliminares da etapa de decrepitagdo estudada sugere-se uma possivel rota de
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processamento de residuos solidos de fones de ouvido compostas pelas etapas:
extragao dos fones, utilizagado de nitrogénio liquido com o objetivo de fragilizar a
estrutura polimérica (opcional), processamento mecanico (moinho de facas, bolas,
rolos), separagdo magnética ou eletrostatica (opcional), desmagnetizag&o térmica

e decrepitagéo por hidrogénio.
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7.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerar o tempo de pré-exposigao ao ar (temperatura e umidade) para
os imas fraturados, pois diferentes imas podem ser sensiveis a

temperatura e umidade.

Utilizagao de hidrogénio ou um gas nobre para a remogao do ar contido

no reator.

Explorar diferentes fontes de obtencdo de TR, preferencialmente com
grandes massas desses elementos: Ex: Aerogeradores, motores

elétricos.

Encontrar uma rota de recuperacdo de TR para fones de ouvido mais
econdmica e mais simples do que a rota proposta nesse trabalho.

Testar diferentes parametros de tempo, temperatura e pressao para a

etapa de decrepitagao por hidrogénio.
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Figura 33 - Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do

ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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Figura 34 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do
ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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Figura 35 - Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do

ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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Figura 36 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do

ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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Figura 37 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do

ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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9.6 Anexo 6
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Figura 38 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do
ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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9.7 Anexo 7
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Figura 39 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do
ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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9.8 Anexo 8

r __J—_Mﬁ_x\\
1 f
/,\ || | ||
i 3M430 | |Fk.| | |'“\\
|’”|’a';m | A wa A
4 //’ U | | ]/‘ L I|I ll.‘l f"j\"ll III| lF(I |I|L'
. w5fa1 Hlss 51 l f "Il || | f'\, | |I WII
\ 157063 | [ Y | f
§ \ I S I B B At f
w2413 | | A l Il ||| ||I{ 86153 |||
7485 I p
_ 1m48s \'I III | | I ! ks 1’_J| L J|’||
_ w [ V . bk
] |\ | {EI'-‘S.-1-1 a!;!lfn
wr L — wtn W omde 7326
g ™ W "‘-f b b 127183
. 343000 ] s v l'-l
i || | 1?95.4'.; £ II
| L] i
| ‘ ‘ | A f i
(& I
i | j1sss .II )i J | II| | \
I IJ | | | AT R 4.
A | N
4 ml 110 | e III 50 .l 'l \ Il' “ | || | u:\\.\l_\
A { " |I 11 TI ||I le g334
] w50 | | Lu - I'ﬂ hzc-.s# | || L4y | I\ 5100
.. 17 | 'ilm\ltmlll EJfl.-l.Olﬁ \\\|| fn;m i
T o \ | \ 75
II' ~U \/ Wit a'-'f.U 1 0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600 4520

cm-1
cridocuments and sstiingslcustomenmy documentsili 01 2013\iago matos - lacormids.ase - Revastimento
wi1825.5p - WO1826 ALPHA PVC 220540 NATURAL

Figura 40 — Espectroscopia obtida por FTIR: preto representa o resultado do
ensaio e o azul representa o padrao encontrado no banco de dados utilizado como

referéncia.
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9.9 Anexo 9 — Folhas de dados para os fones de ouvido modelo

SHL5000/00 e SBCHL140/10

Fones de ouvido

Diriversitipo concha de 32 mm Supra-auricular On-ear. Espumas auriculares macias, Design plano dobrivel

Especificacoes

Som

* Sistemna acustico: Fechado

* Tipo de imd: Neodimio

* Bobina de voz. CCAW

* Diafragma: Cdpula de mylar

* Resposta em frequéncia: 9 a 24.000 Hz
* Impedancia: 24 Chm

* Entrada de energia mixima: 40 mvV
= Sensibilidade: 104 dB

* Didmetro da caba aclstica: 32 mm
* Inserir: Dindmico

Conectividade

* Conexdo por cabo: 2 paralelos, simétricos

» Comprimento do cabo: 1.2 m

* Conector: 3,5 mm estéreo

* Acabamento do conector: Folheado a ouro 24 k
* Tipo de cabo: OFC

Embalagem externa

* Peso bruto: 0.68 kg

* Peso bruto: 1,499 Ib

* GTIM: 148 95185 62365 5

* Embalagem externa (L « L x A):

9.8 x 5 % B polegadas
* Embalagem externa (L x L x A):
249 %128 x 204 cm
* Peso liquido: 0.357 kg
* Peso liguido: 0.787 b
* Mumero de embalagens para o cliente: 3
* Peso da embalagem: 0,323 kg
* Peso da embalagem: 0.712 Ib

Dimensdes da embalagem

* Tipo da embalagem: Embalagem em blister

* Tipo de colocagdo em prateleiras: Ambas

* Dimensdes da embalagem (L x A x P):
17.2x225x 3.6 cm

* Dimensdes da embalagem (L x A x P):
6,8 x 8,9 x 1.4 polegadas

+ EAM: 48 95185 62365 8

* Peso bruto: 0,169 kg

* Peso bruto: 0,373 Ib

* Peso liquido: 0,263 b

* Peso liquido: 0,119 kg

* Nimero de produtos inclusos: 1

* Peso da embalagem: 0,11 b

* Peso da embalageny: 0,05 kg

Destaques

espumas auriculares macias
Almofadas auriculares macias de couro para vocé
ouvir por muito mais tempo suas fabas favoritas.

Alga leve

A alca é fabricada com materiais leves

Design plano dobrivel
O fone de ouvido dobra-se para armazenar
transportar facilmente

Isolamento acustico
Almofadas macias que cobrem e se ajustam i orelha
para bloguear todo o ruido externo.

Cabode1,2m
Cabo de comprimento ideal: liberdade para deixar
seu apareiho de dudio onde vocé preferir.

Para um encaixe leve em sua cabeca

A alca em ago incxiddvel € leve &, 20 mesmo tempo,
ajustivel para se acomodar 3 sua cabega com
seguranga e praticamente sem acrescentar peso

algum.

Drivers das Caixas acusticas de 32Zmm
Drivers do alto-falante de 32 mim proporcionam som
excelente com base funda

Figura 41 - Folha de dados obtida no site da Philips (philips.com.br) para o modelo
SHL5000/00 mostrando Imas em Neodimio e conecor folheado em ouro. Acesso:Dez/18

Fones de ouvidos leves
Supra-auricular On-ear Cinza

Especificacdes

Dimensdes da embalagem

» Dimensoes da embalagem (L x A x P):
195%x224 x5 cm

* Peso liquido: 0,057 kg

* Peso bruto: 0,117 kg

* Peso da embalagem: 0,06 kg

» EAN: 87 12581 49787 3

* Numero de produtos inclusos: 1

* Tipo da embalagem: Embalagem em blister

* Tipo de colocagao em prateleiras: Ambas

Embalagem externa

* Embalagem externa (Lx L x A): 22 x 22 x 26 cm
* Peso liquido: 0,342 kg

* Peso bruto: 1,028 kg

* Peso da embalagem: 0.686 kg

= EAN: 87 12581 49788 0

* Nimero de embalagens para o cliente: 6

Som

+ Sistema acqstico: aberto

* Tipo de ima: Ferrita

+ Diafragma: Cupula de mylar

+ Bobina de voz: cobre

* Resposta em frequéncia: 18 a 20.000 Hz
* Impedincia: 32 chm

* Entrada de energia maxima: 100 mW
« Sensibilidade: 96 dB

» Diametro da caixa acistica: 30 mm

* Inserir: Dindmico

Conectividade

+ Conexdo por cabo: 2 paralelos, simétricos
* Comprimento do cabo: 1 m

= Conector: 3,5 mm

+ Acabamento do conector: cromado

* Tipo de cabo: cabre

SBCHL140/10

Destaques

Conexdo por cabo reforgada

Uma peca de plastico macio na concha auditiva reduz
o esfor¢o no cabo, protege a conexio e evita danos
causados por dobras repetitivas.

Alca ultraleve
A alca fina e leve de aco inoxidavel é tio leve que
vocé quase esquece que estd usando.

Driver de alto-falante de 30 mm
Compacto para oferecer conforto, mas grande o
suficiente para emitir som nitido e potente. O driver
de alto-falante de 30 mm tem o tamanho perfeito
para proporcionar o desempenho mdximo em
audicoes sem distorgdes,

Respiros do Bass Beat

Saidas do Bass Beat permitem a circulacdo do ar para
melhor qualidade de som com graves mais
profundos.

Figura 42 - Folha de dados obtida no site da Philips (philips.com.br) mostrando imas
manufaturados em ferrites e conector cromado. Acesso:Dez/18
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9.10 Anexo 11 — Folha de dados para o fone de ouvido modelo

SHE3010BL/00

Fones de ouvido

Traseira aberca'drvers dz 14,6mm Fore de owvdo

Especificacoes

Design
= Cor: Aaul

Som

* Sisbema acustico: aberto

= Tipo de ima: Neodimio

= Bobira de vox coore

» Diisfragma: PET

* Impedinda: 16 ohm

* Entrada de energia masima 25 mi
» Sensibiidzde: 107 B

* Digmero da caixa acisdcx: 14,6 mm
* Imserir: Dirdrmico

* Respost em frequiénca: 92 22.000 Hz

Conectividade

» Conman por cbo 2 paralelos, simetricos
» Comprimenss do caba 1m

= Comector: 3,5 mm

= Aczbamenns do consmor: nguelado

* Tipo de cabo: cobre

Dimenstes da embalagem

= EAME £7 53410 7315 1

» Diimensdes da embalagem (L x A x F):
52x175x28om

= Peso brutoe 00317 kg

* Peso Bquidoc 001167 kg

= Mumero de produros inchsos: 1

= Tipo da embalapemc Embalagem em blister
* Peso da embafagem: 00205 kg

= Tipo de colocgGEo =m pratedeiras: Ambas

Embalagem interna

* Peso brutcc 0L12351 kg

* GTIRE 269 23410 73219 5

= Embalagem nterma (Lx L A 1752 8xé cm
* Peso Bquidos 003501 kg

» Mumern de embalagens para o ciente: 3

* Peso da embalagern: 0006485 kg

Embalagem externa

* Peso brutce 1.21708 kg

= GTIME: 1 6% 23410 73219 8

L] mwmarma (Lo Lox Al
345 157 = 163 om

* Peso da embadagem: 0937 kg

Dimensdes do produto

» Diimensdes do produto (L x A x P
16x21x1.25 om

= Peso: Q01167 kg

SHE30M0BL/00

Destaques

Flewi-grip
tUma pera mada & flexivel protege 3 conedo por
obo conta danos que podem ocormer devido 3

Imis de neodimio

O nzodimio & o melbor mazerial para peragio de um
forte mpo rrugm'::i:n que s DradhE &m maior
serpibindzde am ura bobra de vor, melhor
resposta de praves & maior qualidade global de som.

Estrutura macia

& fone de owvido embormachado transparente se
moida 30 formato da orefha para garantr uma
reproducio conforcivel

Alto-falances de 14,8mm

O prandes drivers dos alto-falntes de 14,8mm
denmo dos fones de ouvido reproduzem som de aia

uafidade

Tampa froncal emborrachada

Urna mmpa frontl emborrachada proporciona uma
estrutura toalmente macia para uso conforcived

Figura 43 - Folha de dados obtida no site da Philips(philips.com.br) mostrando

imas em neodimio e conector niquelado. Acesso: Dez/18
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9.11 Anexo 12 - Folha de dados para o fone de ouvido modelo

SHQ1250TBK/00

Fones de ouvido esportivos
Drivers de 13,6 mm/gancho para oretha semifechado

Especificacoes

Design

= Cor: Preto

Som

* Diafragma: Cipula de mylar

* Bobina de voz CCAWY

* Sistema acustico: aberto

* Impedincia: 32 Ohm

* Entrada de energia maxima: 10 mvv
* Sensibilidade: 106 dB

* Diametro da caixa acistica: 13,6 mm
* Resposta em frequéncia: 15 a 22.000

Conectividade

* Tipo de cabo: OFC

* Conexio por cabo: 2 paralelos, simétricos
» Comprimento do cabo: 1.0 m

* Conector: 3.5 mm

* Acabamento do conector: Folheado a ouro

Embalagem interna

* Peso bruto: 0.595 b

* Peso bruto: 027 kg

* GTIN:2 69 25970 71194 8

* Embalagem interna (L x L x A)c
18,1 % 16.2 x 6.5 cm

* Embalagem interna (L x L x A):
7.1 x 6,4 x 1,6 polegadas

* Peso liquido: 0.212 b

* Peso liquido: 0.096 kg

* Miimero de embalagens para o cliente: 6

* Peso da embalagem: 0.174 kg

* Peso da embalagem: 0,384 b

Embalagem externa
* Peso bruto: 2,69 b

* Peso bruto: 1,22 kg

* GTIN: 1 69 25970 711941

* Embalagem externa (L x L x A):
333x189x 142 cm

* Embalagem externa (L x L x A}
13,1 % 7.4 x 5,6 polegadas

* Peso liquido: 0.847 1b

* Peso liquido: 0.384 kg

* Mumero de embalagens para o cliente: 24

* Peso da embalagem: 0,836 kg

* Peso da embalageny: 1,843 ib

Dimensdes da embalagem

+ Dimensdes da embalagem (L x A x P):
5x172x25om

* Dimensdes da embalagem (L x A x P
2 x 6,8 x 1 polegadas

* EAN: 69 25970 71194 4

* Peso bruto: 0,033 kg

* Peso bruto: 0,073 Ib

* Peso liquido: 0.035 b

* Peso liquido: 0.016 kg

* Nimero de produtos inclusos: 1

* Tipo da embalagem: Papeldo

* Peso da embalagen: 0,037 Ib

* Peso da embalagem: 0,017 kg

* Tipo de colocacdo em prateleiras: Ambas

Dimensdes do produto
* Dimensdes do produto (L x A x P):
1.4 x 1.4 x 0,8 polegadas

* Dimensdes do produto (Lx AxP):35x6x 2 cm

* Peso: 0,035 b
* Peso: 0.016 kg

Destaques

semifechado
O gancho para orelha garante estabilidade e
conforto de uso.

Design acustico aberto

Além de isolar o som, esses fones de ouvido
ActionFit também o mantém seguro e atento ao seu
redor, especialmente ao se exercitar ao ar livre. Uma
plataforma acustica aberta oferece qualidade sonora
sem ignorar o mundo ao seu redor.

Som mais potente

Os eficientes drivers de 13.6 mm oferecem sons
com batidas potentes e graves profundos e
dindmicos para manté-lo motivado e em movimento.
Os drivers de excelente qualidade garantem uma
experiéncia sonora vibrante, mantendo sua
motivagio durante qualquer tipo de atividade fisica.

Figura 44 - Folha de dados obtida no site da Philips (philips.com.br) de um modelo
esportivo mostrando conector folhados a ouro. Acesso: Dez/18
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9.12 Anexo 13 - Folha de dados para o fone de ouvido SHS3300WT/10

Fones de ouvido
DCrrivers de 15mm/itraseira aberta semifechado

Especificacoes

Som

= Sistema acustico: aberto

= Diafragma: Cipula de mylar

= Tipo de ima: Neodimio

* Inzarir; Dinamico

= Bobina de voz cobre

= Resposta em frequéncia 12 2 22000 Hz
= Sensibilidade: 102 d&

= Didmetro da caiba acistica 15 mm

= Entrada de energia maxima: 100 myV
= Impedancia: 32 ohm

Conectividade

* Tipo de cabo: cobre

= Conexdo por caboc 2 paralelos, assimétricos
= Comprimento do cabo: 1.2 m

= Conactor: 3.5 ram

= Acabamento do conector: folheado a ouro

Conforto

= Modo de utilizagio: semifechado
Design

= Cor: Branco

Dimenstes da embalagem
» Tipo da embalagem: Embalagem em biister

* Mimero de produtos mclusos: 1

* Tipo de colocagdo em prateleiras: Ambas

» Dimenstes da embalzgern (L x & x P
95x17x26cm

* Peso bruto: DU0452 kg

- Peso liquido: 00175 kg

* Peso da ermbalageny 00277 kg

* EANE: 4% 35970 70773 2

Embalagem externa
» Mimero de embalagens para o clients: 24
. extena (Lx Lox Al
35 4x192x 232 cm
* Peso brutes 1.74 kg
- Peso liquido: 0,42 kg
* Peso da embalagem: 132 kg
= GTHN: T 6% 25970 70773 9

Embalagem interna

* Mimero de embalagens para o clients: 3

* Embalagem intema (Lx L2 Ap 182 = BE = 11 cm
* Peso bruto: 01782 kg

- Peso liquide: 0,0525 kg

* Peso da embalagent: 01257 kg

= GTHN: 2 6% 25970 70773 &

SHS3300WTHMO

Destaques

Driver de alto-falante de 27 mm
Compacto para garantic conforvo, mas grande o
suficienta para emitir um som nitido e potente. O
driver de alto-falantz de 27 mm tem o tamanho
perfeito para o raximo em audigoes sem distorgdes.

Respiros do Bass Beat

Saidas do Bass Beat permitenn a circulagio do ar para
melhor qualidade de som com graves mais
profundos.

Confortaveis almofadas auriculares

O formato especial & oz materiais requin@dos
utlizados nas espumas auriculares garantem o
encaixe perfaito & o maximao conforto, evitando 2
dispersio do audio e intensificando o desermpenho
dos graves. As espumas auriculares So modeladas
para 52 alinhar perfeimmente ao redor da orelha do
usudrio.

Gancho anatémice para orelha )
A presilha para orelha encaia-se frmements atras
da orelha, mesmo quando vooe esE am Mmovimento.
Manitém o fone de ouvide confortavelmente no lugar
& oo som excelente. E a parte que fica em contato
com as orethas & mantem os fones de ouvido no

lugar

Imis de neodimio

O neodimico & o melhor material para geragdo de um
forte campo magnetco gue s2 traduz em maior
sensibilidade em uma bobina de voz melhor
resposta de graves & maior qualidade global de som

Sistema de cabeamento assimetrico
Esta solugio simples & eficients para 0 embarago de
cabos permits que vocé pendure o cabo atras do
pescoro, em ver de sob o guesixo.

Cabo de 1,2 m
Cabo de comprimento ideal: liberdade para deivar
sew aparelho de dudio onde wocd preferic.

Figura 45 - Folha de dados para um fone de ouvido obtido no site da Philips
(philips.com.br) mostrando imas em neodimio e conectores banhados a ouro.

Acesso: Dez/18
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