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RESUMO - O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia propicia o crescimento da
demanda por equipamentos elétricos e eletronicos, que tém como componente primario as
placas de circuito impresso (PCIs). Como esses equipamentos vém se tornando obsoletos
em um menor intervalo de tempo, as PCIs residuais tornam-se um problema de ordem
global. As PCls sdo compostas por ceramicos, polimeros e metais, com destaque para o
Cu, metal presente em maior percentual. O que motiva o estudo da recuperacdo do Cu
destes residuos. Sendo o uso do CO, supercritico uma alternativa aos metodos
convencionais. O estudo em questdo compreendeu a separacdo das PCls de celulares
descartados, a moagem das PCls em moinho de martelos e facas, a extracdo supercritica
com CO, utilizando H,0O, e H,SO, como cosolventes, e a lixiviacdo acida. Com a extracao
supercritica reduziu-se o tempo de lixiviacdo, pois em apenas 20 min. extraiu-se 48,5% de
Cu, e com a lixiviacdo acida convencional extraiu-se 45% de Cu em 3 h de reacéo.

1. INTRODUCAO

A producdo de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE) é um dos setores da inddstria de
manufatura que mais cresce, incentivada pela inovacdo tecnoldgica e marketing intenso que
estimulam a substituicdo rapida desses produtos. Sdo gerados, mundialmente, de 20 a 50 milhdes de
toneladas de residuos de EEE, o que representa um problema de ordem global (Lee et al., 2010;
Huang et al., 2009).

As placas de circuito impresso (PCIs) sdo os componentes fundamentais dos EEE e motivam
sua reciclagem, devido ndo somente ao apelo ambiental, mas a motivacdo econdmica, por serem
compostas por uma quantidade significativa de metais (Veit et al., 2006). A pureza dos metais
preciosos contidos nas PCls descartadas supera em 10 vezes a quantidade contida nos minerais mais
ricos, por isso sdo chamadas de “recursos minerais urbanos” (Huang et al., 2009). Segundo Yamane
et al. (2011), PCls de celulares contém aproximadamente 63% de metais, 24% de ceramicos e 13% de
polimeros, composicdo esta que varia de acordo com o modelo e idade dos celulares. Os metais
tipicos presentes em PCls sdo: cobre (20%), ferro (8%), estanho (4%), niquel (2%), chumbo (2%),
zinco (1%), prata (0,2%), ouro (0,1%) e paladio (0,005%) (Huang et al., 2009).
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O tratamento adequado das placas de circuito impresso além de vantajoso se faz necessario,
principalmente, pela quantidade de substancias toxicas presentes em sua COmMpOSiCA0, COMO 0S
retardantes de chama, plasticos e metais pesados, que podem causar sérios problemas ambientais e até
mesmo danos a salde humana se ndo dispostas corretamente (Huang et al., 2009).

Contudo, a reciclagem das PCls ainda é limitada devido a heterogeneidade dos materiais
constituintes e a complexidade de sua producdo. Por isso, vem se estudando a reciclagem desses
materiais por processamento mecanico, térmico e quimico ou a combinacdo destes (Park et al., 2009).
O processamento mecanico € usado como um pré-tratamento para os processos hidrometalUrgicos
(Yang et al., 2011), nos quais sdo empregados, como lixiviantes, 4cidos minerais e agentes oxidantes
para recuperacdo dos metais (Behnamfard et al., 2013). Os fluidos supercriticos também vém sendo
considerados como uma alternativa aos métodos convencionais, devido as suas propriedades
vantajosas de transferéncia de massa em relagdo aos demais solventes (Herrero et al., 2010). A
utilizacdo do didxido de carbono (CO;) vem sendo investigada, pois ele possui um ponto critico
relativamente baixo (Tc = 31,1°C, Pc = 7,38 MPa), é ambientalmente aceitavel, pode ser reciclado e
reutilizado e ainda ser modificado com cosolventes (Lin et al., 2014).

Além da necessidade da busca de métodos mais eficientes de reciclagem das PClIs devido a
problemética ja descrita, ha o incentivo da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), que foi
instituida no Brasil em 2010 e estabelece a responsabilidade compartilhada entre o0 governo, industria,
comercio e consumidor final no gerenciamento e na gestdo dos residuos solidos e institui a logistica
reversa (Lei 12.305, 2010). Desta forma esta nova politica ambiental vai estimular a implantacdo de
plantas industriais destinadas a reciclagem de residuos tecnologicos. Diante deste contexto, o presente
trabalho teve como objetivo desenvolver um método de recuperacdo sustentavel do cobre (Cu) das
PCls de celulares, atraves do estudo do emprego de CO, supercritico e compara¢édo com o processo de
lixiviacdo &cida convencional.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Processamento Mecanico

O processamento mecanico constitui a etapa de pré-tratamento das placas de circuito impresso,
compreendendo a desmontagem manual dos celulares descartados, a moagem e a separacdo
granulomeétrica. As placas de circuito impresso foram separadas por amostragem e cominuidas em um
moinho de martelos com malha de 5 mm de abertura. Realizou-se uma analise granulométrica das
particulas que passaram pela malha do equipamento juntamente com as que ficaram retidas em seu
interior. As particulas que permaneceram com granulometria superior a 1 mm foram cominuidas
novamente, mas em um moinho de facas (Rone, modelo N-150), com malha de 2 mm de abertura.
Fez-se entdo, uma analise granulométrica final com as duas frac6es obtidas.

2.2. Caracterizacdo Quimica das Placas de Circuito Impresso

A determinacdo da composicdo quimica da amostra cominuida foi realizada por Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios-X com Energia Dispersiva (Shimadzu, modelo EDX-720) a vacuo.
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O Cu presente nas PCls foi quantificado a partir da lixiviagdo com agua régia (HNO3; e HCI na
proporcédo de 1:3), utilizando 5 g de amostra cominuida, obtidos por quarteamento. Utilizou-se a razdo
solido:liquido de 1g:50mL, a temperatura de 90°C e tempos de lixiviacdo de 1, 2, 3 e 4 horas, sob
agitacdo. Yamane et al. (2011) também utilizou &gua régia para quantificacdo dos metais existentes
nas PCIls, mas em condigdes diferentes. As solugdes lixiviadas foram separadas por filtragdo do
material solido e analisadas por Espectrometria de Absor¢do Atémica (Agilent Technologies, 200
Series AA). Para isso, estas foram diluidas até uma concentracdo maxima 10 mg/L e acidificadas até
pH < 1,5, garantindo-se assim que o Cu estivesse na forma solivel (Welz e Spering, 1999). As
diluicdes foram realizadas em duplicata e as analises em triplicata.

2.3. LixiviacBes Acidas

As lixiviacGes acidas a pressdo atmosférica e com CO, supercritico foram realizadas em
condicdes operacionais semelhantes, visando a posterior comparacao da eficiéncia de recuperacdo do
Cu entre os dois métodos. Em ambos os métodos, o percentual massico de Cu extraido foi
determinado em relacdo ao percentual massico de Cu lixiviado das amostras de placas cominuidas a
partir da agua régia, sendo este ultimo considerado como valor total de Cu existente na amostra. A
determinacéo da eficiéncia de recuperacao é descrita pela Equacéo 1.

, . Massa de Cu lixiviadox100
%Madsssico de Cu recuperado = — , — (1)
Massa da amostra X%Cu lixiado com agua régia

Lixiviacdo a pressdo atmosférica: As lixiviagdes foram realizadas com 5 g de amostra
cominuida, obtidos por quarteamento. As amostras foram colocadas no interior de um baldo de vidro
conectado a um condensador sob aquecimento e agitacdo. Acido sulfurico (H,SO4) com concentrago
de 2M e peroxido de hidrogénio (H,O;) com concentracdo de 30% (v/v) foram utilizados como
lixiviantes. Adicionados a uma razéo solido:liquido de 1g:10mL, onde 15% do volume de solucéo foi
de perdxido e os outros 85% do volume foi de acido. As lixiviagdes foram realizadas a uma
temperatura de 35°C, nos tempos de 20, 60, 120, 180 e 240 minutos. Essa temperatura foi utilizada
por ser levemente superior a temperatura minima do estado supercritico do CO, (31,1°C). As solucbes
lixiviadas foram separadas das particulas solidas a partir de filtracdo e o Cu presente foi determinado
por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama (F-AAS).

Lixiviacdo supercritica: As lixiviacdes foram realizadas com a mesma massa e proporcao de
reagentes do que as lixiviacbes a pressdo atmosférica. Os lixiviantes H,SO,4 e 0 H,O, atuaram como
cosolventes, modificando o CO,. As reacdes foram realizadas a 35 °C e 7,5 MPa, condi¢cdes
levemente superiores a pressdo e temperatura minimas para CO, se comportar como fluido
supercritico. As extracdes supercriticas foram realizadas nos tempos de 5, 15, 20 e 60 minutos. As
solucdes lixiviadas foram separadas das particulas solidas através da valvula de extracdo existente na
saida do reator e de filtros de papel colocados em seu interior. O CO, foi separado da solucdo
lixiviada por expansdo e o Cu extraido foi entdo determinado por F-AAS.

O sistema utilizado nas extracdes supercriticas é apresentado na Figura 1. Os filtros, as amostras
e 0s cosolventes foram colocados, inicialmente, no reator de extracdo, que € constituido de agco inox
304 e revestido internamente com teflon. O reator € encamisado, permitindo assim o controle de
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temperatura a partir de um banho ultratermostético com circulador. Depois da valvula de extracéo,
além do frasco coletor, h4 outro frasco conectado contendo uma solugdo de hidroxido de sodio para
realizar a lavagem do CO, que se separa da solugdo extraida. O CO, (99,5 % da Air Liquide) é
fornecido ao sistema ja pressurizado e a pressao requerida € alcancada a partir de uma bomba de alta
pressdo do tipo seringa (Teledyne 1ISCO, modelo 500D ).

Banho de

Extrator aquecimento

Bomba de
alta presséo

Banho de

resfriamento Frasco Solugéo

coletor basica

Cilindro de CQa

Figura 1 - Sistema de extracdo supercritica.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Processamento Mecanico

Por amostragem, selecionaram-se 29 placas de circuito impresso de mesmo modelo, com peso
médio de 14,32 g, totalizando 420,10 g, para passarem pelo processamento mecéanico devido a sua
maior representatividade. O balanco de massa correspondente as moagens e separacdes
granulomeétricas realizadas esta apresentado na Figura 2.

A partir da Figura 2 pode-se inferir que através da moagem em moinho de martelos e de facas
conseguiu-se reduzir significativamente o tamanho das placas de circuito impresso, do tamanho
inicial de 8 x 4 cm para particulas com didmetros inferiores a 1,7 mm em sua maioria. Sendo que, a
moagem em moinho de facas também foi relevante para reducdo de tamanho, pois aproximadamente
88% da amostra total tornou-se menor que 1,7 mm. Enguanto que, usando-se apenas 0 moinho de
martelos cerca de 32% da amostra total era maior que 1,7 mm e a distribuicdo granulométrica era
mais ampla.
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Figura 2 - Balanco de Massa do Processamento Mecénico das PCIs.

3.2. Caracterizacdo Quimica das Placas de Circuito Impresso

A Tabela 1 apresenta a composicao quimica das PCls cominuidas, obtida por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X com Energia Dispersiva (FRX). Onde se pode ver que o Cu é o metal
presente em maior percentual massico.

Tabela 1 - Composi¢do quimica das placas de circuito impresso

Componente Cu Si Ca Al Ni Ba P Fe Sn Ti 2Zn Ag Outros

Percentual = 49 o5 5308 17.43 1111 2.71 2.46 2.41 1.94 1.78 159 1.19 0.34 2.01
massico (%0)
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A Figura 3 descreve a quantificacdo do Cu presente nas PCIs, empregando &gua régia como
lixiviante. Pela Figura 3, observa-se que a variagcdo do tempo ndo influenciou no percentual de Cu
lixiviado com &gua régia, ja que este foi semelhante nos tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. O percentual
massico medio de Cu determinado a partir de lixiviacdo foi de 34,83%, que se aproxima do valor
obtido por FRX, de 31,95%. Este valor é semelhante também ao determinado por Yamane et al.
(2011), que foi de 34,5% de Cu para PCls de celulares. Assim, os 34,83% de Cu resultante das
lixiviagbes com &gua régia é considerado como a quantidade total de Cu existente nas PCls de
celulares estudadas.
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Figura 3 - Lixiviacbes com agua régia para quantificacdo do Cu presente.

3.3. Lixiviacdes Acidas

Nas lixiviacdes acidas a pressdo atmosférica conseguiu-se recuperar em torno de 45% em massa
de Cuem 3 he 46% em 4 h, de acordo com a Figura 4. Esses resultados demonstram que no tempo de
3 horas a reacdo tende ao equilibrio, pois 0o aumento no percentual de extracdo ndo é mais
significativo depois desse tempo. Isso também foi observado por Yang et al. (2011), que estudou a
extracdo de Cu de PCls de computadores pré-tratadas com acido nitrico, e tem resultados
demonstrando que tempos de lixiviacdo superiores a 3 h ndo aumentam significativamente a extracdo
de Cu.

Nas lixiviacdes acidas com CO, supercritico recuperou-se Cu em percentual semelhante ao
méaximo obtido nas lixiviacdes acidas a pressdo atmosférica, mas em tempos de reacdo inferiores
(Figuras 4 e 5). Lixiviou-se 51,7 % de Cu em apenas 1 h de reacdo e 48,5% em 20 min. de reacao
(Figura 5), podendo-se dizer que em 20 min. a reacdo de lixiviacdo ja se aproxima do equilibrio.
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Logo, com a lixiviagdo supercritica se conseguiu reduzir o tempo reacional da lixiviagdo de 3 h para
20 min. Entretanto, como nas lixiviagdes executadas se extraiu somente 50% do Cu presente, é
necessario otimizar as condi¢cdes operacionais, como a razéo sélido-liquido ou até mesmo avaliar a
possibilidade de se realizarem multiplos estagios de extracdo para ter uma maior eficiéncia.
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Figura 4 - LixiviacOes acidas a pressdo atmosférica.
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Figura 5 - Lixiviac6es acidas com CO; supercritico.
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4. CONCLUSOES

O processamento mecénico, compreendendo as duas moagens em moinho de martelos e de
facas reduziu significativamente o tamanho das PCls, pois 88% da amostra total foi reduzida de 8 x 4
cm para particulas com diametros inferiores a 1,7 mm.

A caracterizacdo quimica das PCls a partir de FRX e lixiviagdes com &gua régia apresentou
resultados préximos para a quantidade de Cu contido nas placas. Sendo o valor médio das lixiviacoes,
de 34,83% adotado como referéncia, ou seja, como valor total de Cu presente nas PCls. Com as
lixiviacOes acidas a pressdo atmosférica se conseguiu recuperar cerca de 45 % do total de Cu presente
nas PCls, em 3 h de reacdo. Ja com as lixiviacdes empregando CO, supercritico recuperou-se 48,5 %
do total de Cu existente, porém com apenas 20 min. de reacéo.

Portanto pode-se concluir que a lixiviagdo com CO, supercritico demonstrou um ganho de
eficiéncia em termos de tempo em relacéo a lixiacdo acida convencional, podendo ser uma alternativa
promissora a reciclagem de PClIs e recuperacdo do Cu propriamente dita, mas carecendo ainda de
estudos e de otimizacdo das condicGes operacionais e das proporcdes dos reagentes.
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