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RESUMO

A acelerada substituicdo de equipamentos eletro-eletrénicos por outros de tecnologia mais recente resulta na
geracdo de um grande volume de residuos. A reciclagem de metais de placas de circuito impresso de
computadores consiste numa excelente alternativa de tratamento destes rejeitos, diminuindo a quantidade
descartada em aterros sanitarios e propiciando a recuperacdo dos metais valiosos, por meio de processamento
hidro e bio-hidrometallrgico. Tais técnicas envolvem a lixiviacdo &cida, por exemplo com agua régia, € a
recuperacdo dos metais a partir dos lixiviados, principalmente com a cementacdo e com a extragdo por
solventes. Este artigo objetiva analisar a composicdo quimica de cada fracdo (magnética, condutora e mista)
das placas de circuito impresso, além de avaliar as condi¢cdes nas quais 0s metais de interesse (o cobre, o
aluminio, o niquel, o zinco e a prata) sdo lixiviados, através do tracado de diagramas Eh-pH. Observou-se uma
grande quantidade de cobre, que é lixiviado com a presenca de agente oxidante e em pH &cido. Para os outros
metais, notou-se a necessidade de lixiviacdo acida mas em potenciais menos oxidantes. No caso dos metais
nobres, a lixiviagdo se da através de reacles eletroquimicas, como por exemplo com o cianeto ou com a
tioureia.

PALAVRAS-CHAVE: Gestdo de residuos solidos, residuos eletro-eletrdnicos, recuperacao de metais.

INTRODUCAO

As principais opgOes para o tratamento de residuos eletro-eletrénicos séo o relso, a remanufatura, a reciclagem
e a incineracdo seguida por disposi¢do em aterros (CUI & ZHANG, 2008). Em muitos casos, 0 equipamento
eletrdnico ndo é mais Util para seu vendedor original embora tenha valor agregado para outros. Neste caso, 0
equipamento pode ser doado, por exemplo a escolas, sem qualquer modificagdo. O relso de equipamento
eletrdnico em “final de vida” é a primeira prioridade na gestdo destes residuos j& que a vida util do
equipamento é extendido no mercado secundério, resultando na redugdo do volume de residuos a serem
tratados. A remanufatura € um processo de producdo onde produtos usados sdo separados em partes, limpados
e reparados, para depois serem juntados e testados para produzir equipamentos novos ou quase NOVOS
(WILLIAMS, 2007). A reciclagem diz respeito ao reprocessamento dos materiais do residuo para o proposito
original ou para outros propositos.

Ja a incineracdo de residuos eletro-eletrdnicos para posterior disposicdo em aterros é também perigosa. Por
exemplo, o cobre é um catalisador para formacéo de dioxina quando retardantes de chama sdo incinerados. Isto
ocorre em particular na incineracdo de retardantes de chama bromados (BRFs) a baixas temperaturas.

A reciclagem de residuos eletro-eletrdnicos € uma importante questdo ndo somente a partir do ponto de vista
do tratamento do residuo mas também do aspecto da recuperacdo dos metais valiosos. A Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) identificou como beneficios principais a economia de energia e a
reducdo da poluicdo quando sucatas de aco e ferro sdo usadas ao invés de material virgem (CUlI &
FORSSBERG, 2003).
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Para a reciclagem de metais de residuos eletro-eletrénicos, podem ser utilizadas as técnicas de hidro e de bio-
hidrometalurgia. Com relagdo ao processamento hidrometallrgico, MARTINS (2007) apresentou um estudo
para a recuperacdo de estanho e de cobre a partir de placas de circuito impresso de computadores sucatados.
Utilizou-se o desmantelamento e a moagem e os agentes lixiviantes 2,18 N de H,SOy,, 2,18 N de H,SO, + 3,00
N HCI, 3,00 N HCl e 3,0 N HCI + 1,0 N HNOs.

O sistema empregando a solucdo de 3,0 N HCI + 1,0 N HNO; foi 0 que apresentou os melhores resultados de
remocdo (98% para o estanho e 93% para o cobre). Os licores de lixiviacdo foram submetidos a ajuste de pH
com NaOH para precipitagdo. Em relacdo ao p6 de alimentacdo e ao licor de alimentagdo, os resultados de
remocdo foram 84,1 % e 85,8 % para 0 estanho e 31,9 % e 34,3% para 0 cobre, respectivamente, no referido
sistema.

MORAES (2011) estudou a recuperacdo de cobre de placas de circuito impresso de telefones celulares,
utilizando moinhos de martelos, separacdo magnética e separacado eletrostatica e a técnica hidrometallrgica de
lixiviacdo com acido sulfurico na auséncia e na presenca de peroxido de hidrogénio.

No trabalho de MORAES (2011) foi utilizada a lixiviagdo com acido sulfdrico em pH 0,5 a 75°C durante 4 h.
Foi obtido um licor de lixiviagdo contendo 99% de extracdo de ferro, de niquel e de zinco. A lixiviacdo com
acido sulfarico em meio oxidante e pH 0,5 a 75°C ap6s 2 h de lixiviagdo promoveu uma recuperacdo de 99%
de cobre.

VEGLIO et al. (2003) apresentaram um estudo que pretendeu recuperar os metais valiosos de residuos
galvéanicos e eletrnicos, utilizando um sistema de lixiviacdo seguida de eletrorrecuperagdo. O lixiviante usado
foi o acido sulfirico, gerando uma solucdo concentrada em cobre e em niquel, que foram entdo recuperados
por um processo eletrolitico. Os autores conseguiram uma recuperacao de 94-99% destes metais, num depoésito
catodico de elevada pureza.

TUNKUC et al. (2012) reportaram um processo hidrometalirgico em dois estdgios. O primeiro deles para
recuperar o cobre com lixiviacdo 4cida, e o segundo utilizando cianeto, tioureia, tiosulfato ou haleto para
recuperar 0s metais preciosos. Por fim, mostraram a necessidade dos métodos tais como a precipitacdo, a
extracdo por solvente, a cementacdo e a eletrorrecuperacdo para a purificacdo dos licores de lixiviacdo e a
recupera¢do dos metais valiosos.

RATH et al. (2012) utilizaram a lixiviacdo acida com perdxido de hidrogénio, e observaram que sob condicbes
otimizadas a eficiéncia de lixiviacdo de cobre foi de 91% e a do niquel e do cobalto foram, respectivamente,
94,4% e 93,3%. Notaram também em seus estudos que o residuo do lixiviado era enriquecido em ouro € prata,
que poderiam, depois, serem recuperados com outras técnicas hidrometallrgicas ou eletrometaldrgicas.

No tocante as técnicas bio-hidrometalurgicas podem ser mencionadas a biolixiviacéo e a biossor¢do. Existem
dois mecanismos pelos quais microorganismos podem aumentar a taxa de lixiviagdo de metais. No mecanismo
de acdo direta, microorganismos diretamente oxidam minerais e solubilizam metais, de acordo com as
seguintes reagoes:

MS + H,SO, + 0,50, = MSO, + S° + H,O (1)
s%+ 1,50, + H,0 - H,S0, 2

No mecanismo de agdo indireta, fon férrico (Fe*") é o agente oxidante para minerais e a fungdo dos
microorganismos é a regeneragdo de Fe®* a partir de Fe**, de acordo com as seguintes reagées (CUI &
ZHANG, 2008):

MS + 2Fe** - M?* + 2Fe?* + S° (3)
2Fe*" + 0,50, + 2H" - 2Fe®* + H,0 (4)

A biossorcao refere-se a utilizacdo de biomassa para a recuperacdo de metais. Os biosorventes sdo preparados
a partir da biomassa de algas, fungos e bactérias.
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CondicGes acidas favorecem a biossorcdo de metais preciosos da solucdo, especialmente para a adsorcdo em
bactéria e derivados de quitosana. As capacidades de adsorcdo (Qmax) de metais preciosos em diferentes tipos
de biomassa variam de 0,003 a 40 mmol/g. Isto indica que muito esforco deve ser realizado para selecionar a
biomassa mais adequada a partir de bilhGes de microorganismos e seus derivados. As pesquisas em biossor¢ao
de metais preciosos estdo concentradas principalmente no ouro.

A biomassa deve ser usada em seu “estado natural” ou modificada. A biossor¢do em derivados da quitosana
fornece uma alternativa para a recuperacdo de metais preciosos da solucdo, pois capacidades de adsor¢do
relativamente mais altas foram obtidas para Au*, Pt*" e Pd*".

A recuperacdo de metais a partir de lixiviados se da comumente com as técnicas de cementacéo e de extracdo
por solventes. A cementacdo € utilizada para a precipitacdo de metais através de reacdes de oxi-reducdo ou
reacOes eletroquimicas, onde um metal é utilizado para precipitar um segundo metal. Na reducdo do metal que
estd em solucéo aquosa, o potential do sistema de reducdo deve ser mais negativo que o potencial de redugéo
do metal de interesse (nesta avaliacdo, sdo utilizados os potenciais padrdes dos metais).

Na extracdo por solventes, solventes organicos recuperam metais seletivamente. Ou seja, 0s metais que
estavam em solucdo aquosa sdo carregados pelo solvente organico. Apds o contato da mistura com o solvente,
um dos componentes da mistura que possui mais afinidade com o solvente se separa formando um
organometalico resultando em duas fases, onde o solvente com o metal agregado é o extrato e a solucdo
residual é a fase aquosa.

O presente artigo tem como objetivo caracterizar fisicamente e analisar a composi¢do quimica das placas de
circuito impresso. A concentracdo dos elementos existentes em cada fracdo (magnética, condutora e mista)
destes residuos eletro-eletrénicos sera apresentada. Diagramas Eh-pH representativos destes elementos serdo
tracados, como forma de subsidiar a extracdo hidrometaldrgica destes metais.

METODOLOGIA

Os residuos eletro-eletrdnicos (placas de circuito impresso de computadores) foram cominuidos em um moinho
de martelos marca Renard, modelo BIR-200x800. Antes de cominuir as placas, as mesmas foram cortadas em
pedacos menores com uma guilhotina, onde também foram retirados os componentes poliméricos e ceramicos.

Ap6s a cominuicdo das placas, foram realizadas separa¢6es magnética (separador de terras raras, marca Inbras,
modelo RE-05/04-1 e série 13.077 B) e eletrostatica (marca Carpco e modelo HT.15.25.56.111-15), esta
Gltima com o material ndo-magnético.

As placas de circuito impresso foram entdo divididas nas seguintes fracfes: magnética, condutora, néo-
condutora e mista, estas trés dltimas consistindo no material ndo-magnético.

Através de Fluorescéncia de Raio-X, analisou-se a composicdo quimica de cada fracdo mencionada
qualitativamente. O equipamento utilizado tem as seguintes especificagdes: marca Dynamic XRF Delta X e
modelo DP-6000.

Foram feitas analises quimicas, em duplicatas, das amostras correspondentes as fragdes magnética, condutora e
mista para a avaliacdo quantitativa dos metais de interesse presentes nas placas e que se pretende realizar a
extracdo hidrometaldrgica. O método utilizado nestas analises foi o ICPOES.

O equipamento de ICPOES possui as seguintes especificacdes: marca Perkin EImer e modelo 7300 DV, com o
seguinte sistema de introducdo: camera ciclonica de vidro; injetor de aluminio 2,00 mm; nebulizador:
Meinhard; fluxo de nebulizacdo: 0,8 mL/min; velocidade da bomba peristaltica: 1,5 mL/min; poténcia do
plasma:1300 W.

As amostras para analise com ICPOES foram preparadas com a digestdo acida com 10 mL de acido nitrico
(HNO3) concentrado e 2 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), numa chapa elétrica de aquecimento. O
residuo sélido resultante do ataque, que foi filtrado, foi calcinado num mufla a temperatura de 550 °C. O
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material calcinado foi entdo atacado com 20 mL de H,O e 5 ml de HNOs. As massas utilizadas no preparo das
amostras para analise quimica foram 0,1 g para a fracdo magnética, 0,1 g para a condutora e 0,5 g para a mista,
e a solucdo foi avolumada para 50 mL, 100 mL e 100 mL, respectivamente.

Os diagramas Eh-pH foram tracados com o auxilio do software HSC Chemistry versdo 6.1, onde puderam ser
visualizadas as regides de estabilidade dos cations metalicos em solucdo e das espécies solidas (6xidos e
hidréxidos), sendo um suporte a extracdo hidrometalurgica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As placas de circuito impresso foram moidas em um moinho de martelos ap6s a retirada de seus componentes
poliméricos e ceramicos. Posteriormente, foram realizadas separacfes magnética e eletrostatica, esta Ultima
com a fragdo ndo-magnética.

O material magnético do primeiro e do segundo conjunto de placas de circuito impresso analisadas (cada
conjunto possuiu duas placas), apds a retirada dos componentes poliméricos e cerdmicos das mesmas,
corresponde a 70,60% e 71,62% da massa cominuida, respectivamente, enquanto o material ndo-magnético
representa 29,40% e 28,38%, respectivamente. Com relacdo ao material ndo-magnético, 50,43% e 54,75% séo
condutores, 38,47% e 30,48% sdo mistos e 11,10% e 14,77% sdo ndo-condutores.

Os materiais magnético, condutor e misto foram analisados qualitativamente por meio de fluorescéncia de raio-
X e tiveram sua composigdo quimica avaliada através do método de ICPOES e em duplicatas. Os elementos
escolhidos nesta avaliacdo foram o cobre, o ferro, o aluminio, o estanho, o chumbo, o niquel, o zinco, o ouro e
a prata.

A Tabela 1 apresenta as concentra¢es dos principais elementos de interesse nos materiais magnético, condutor
e misto do primeiro conjunto de placas de circuito impresso, enquanto a Tabela 2 mostra as concentragdes
destes elementos no segundo conjunto de placas de circuito impresso.

Observa-se, a partir das tabelas mencionadas, uma concentracdo maior de cobre (o elemento de interesse
presente em maior quantidade) na fracdo magnética do primeiro conjunto de placas de circuito impresso
guando comparada ao segundo conjunto de placas de circuito impresso.

Além disso, nota-se uma quantidade razoavel de aluminio, de chumbo e de zinco nas placas de circuito
impresso.

Tabela 1: Composicao quimica das fragdes magnética, condutora e mista do primeiro conjunto de placas
de circuito impresso (marca Asus).
Concentracédo (ppm)
Cobre Ferro Aluminio Estanho Chumbo
Magnética 986,42 895,46 3,36 5,62 20,12 | 19,83 | 2,61 | 1,38 | 100.35 | 93,22
Condutora 414,87 374,67 0,43 0,42 4,41 6,53 - - - -
Mista 1629,51 | 1483,99 2,18 2,52 | 46,57 | 42,09 | 1,04 | 0,61 | 40,29 | 189,05

Fracdo

Fracdo Niquel Zinco Ouro Prata
Magnética 6,96 6,64 227,49 | 324,29 | <0,02 | <0,02 | 0,19 | 0,42
Condutora - - - - - - -

Mista - - - - - - -
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Tabela 2: Composicao quimica das fracfes magnética, condutora e mista do segundo conjunto de placas
de circuito impresso (marca Intel).

Fragéio Concentracéo (ppm)

Cobre Ferro Aluminio Estanho Chumbo
Magnética 488,05 498,17 | 8,63 | 599 | 36,77 | 33,37 | 260 | 572 | 71,11 22,46
Condutora 435,27 405,14 | 0,41 | 1,25 | 2,49 0,97 - - - -
Mista 1964,81 | 1937,03 | 2,06 | 1,56 | 40,80 | 34,97 | 143 | 1,70 | 96,78 99,39
Fracéo Niquel Zinco Ouro Prata
Magnética 1,25 1,31 0,87 | 0,78 | <0,02 | <0,02 | 0,09 | 0,05
Condutora - - - - - - - -
Mista - - - - - - - -

As Figuras de 1 a 5 representam diagramas Eh-pH de cinco elementos de interesse: o cobre, o aluminio, o
niquel, o zinco e a prata. Foram utilizadas as concentragdes molares totais destes elementos, calculadas com
base nas médias das duplicatas e nas proporgdes de cada fragdo analisada.

A Figura 1 apresenta diagramas Eh-pH (diagramas de Pourbaix) para o sistema cobre-agua a 25°C,
considerando-se as concentragdes molares de cobre nas placas de circuito impresso. Observa-se que a regido
de estabilidade do cétion metalico (Cu®*) se encontra numa faixa de pH é4cido e em potencial oxidante,
indicando que a lixiviacdo do cobre ocorre com um lixiviante &cido e na presenca de agente oxidante.

Eh (Volts)
2.0

Cu - H20 - System at 25.00 C
T T T T T

15

10|

05|

0.0

05|

-1.0 |

-15 |

H20 Limits

2.0 . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

H:\Documents and Settings\Principal\Desktop\Cu25_felipe.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Cu 1.400E-02 1.000E+00

Eh (Volts)
2.0

15
10

05|

0.0

-0.5

-1.0

-1.5 |

-2.0

Cu - H20 - System at 25.00 C
T T T T T T

Cu(OH)2

Cu 1
. . . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14
H:\Documents and Settings\Principal\Desktop\Cu25_2.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Cu 9.150E-03 1.000E+00

Figura 1: Diagramas Eh-pH (Pourbaix) do sistema cobre-agua a 25 °C. (A) Concentracao total de cobre
=1,42 x 102 mol/L. (B) Concentrag&o total de cobre = 9,15 x 10 mol/L.

A Figura 2 representa o diagrama Eh-pH do sistema aluminio-agua a 25°C, mostrando que a lixiviacdo deste
elemento se d& em valores de pH menos acidos e em potenciais menos oxidantes quando comparados a

lixiviacdo do cobre.
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Figura 2: Diagramas Eh-pH (Pourbaix) do sistema aluminio-agua a 25 °C. (A) Concentracéo total de
aluminio = 7,39 x 10" mol/L. (B) Concentracao total de aluminio =. 1,08 x 10 mol/L.
A Figura 3 mostra os diagramas Eh-pH do sistema niquel-agua a 25°C. Como pode ser observado, a lixiviacéo
deste metal ocorre em pH acido e em potenciais levemente redutores.
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Figura 3: Diagramas Eh-pH (Pourbaix) do sistema niquel-agua a 25 °C. (A) Concentragao total de
niquel = 8,69 x 10”° mol/L. (B) Concentracao total de niquel = 1,60 x 10™ mol/L.

A Figura 4 apresenta os diagramas Eh-pH do sistema zinco-agua a 25 °C.
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Figura 4: Diagramas Eh-pH (Pourbaix) do sistema zinco-agua a 25 °C. (A) Concentracao total de zinco
=3,16 x 10° mol/L. (B) Concentracéo total de zinco = 9,26 x 10 mol/L.

Nota-se um maior nimero de espécies no diagrama referente ao segundo conjunto de placas de circuito
impresso, mostrando que pode ter ocorrido precipitagdo no preparo das amostras para analise quimica neste
caso, fato comprovado pelo menor valor de concentragdo obtido.

A Figura 5 apresenta os diagramas Eh-pH para o sistema prata-agua a 25 °C. Como pode ser observado, a
prata deve ser lixiviada com solugdes que conduzem a reagdes eletroquimicas, pois em quase toda faixa de pH
a separacao entre a espécie solida e o cation metalico é uma constante para um determinado valor de potencial.
A lixiviacdo com cianeto ou com tioureia sdo exemplos importantes.
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Figura 5: Diagramas Eh-pH (Pourbaix) do sistema prata-agua a 25 °C. (A) Concentracéo total de prata
= 2,12 x 10° mol/L. (B) Concentragéo total de prata = 4,76 x 10" mol/L.

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou a composicéo quimica de placas de circuito impresso ap0s a separa¢do das mesmas nas
fraces magnética, condutora e mista. Foi observado uma grande quantidadade de cobre e um teor razoavel de
aluminio, de chumbo e de zinco.
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Uma analise dos diagramas Eh-pH dos elementos de interesse (cobre, aluminio, niquel, zinco e prata) fornece
subsidios a extracdo hidrometalirgica dos metais. Tais diagramas foram tracados com o software HSC
Chemistry versdo 6.1 e com as concentracBes molares totais dos metais calculadas com base na média das
duplicatas e nas propor¢6es de cada fracdo considerada.

Notou-se a necessidade de agente oxidante e de pH acido para a lixiviacdo de cobre de placas de circuito
impresso. No caso do aluminio, observou-se que a extragdo ocorre em pH menos acido e em potenciais menos
oxidantes.

A lixiviacdo do niquel se d4 em pH &cido e em potenciais levemente redutores. Ocorreu a precipitacdo de
espécies sélidas de zinco no segundo conjunto de placas de circuito impresso, sendo comprovado por meio do
diagrama Eh-pH e dos valores de concentragéo obtidos.

No caso dos metais nobres, o diagrama de Pourbaix do sistema prata-agua mostrou a necessidade de extracdo
via reagdes eletroquimicas, como por exemplo com cianeto ou tioureia.
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