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RESUMO - A demanda cada vez maior por equipamentos elétricos e eletronicos
trouxe a necessidade do desenvolvimento de rotas tecnoldgicas para o
reaproveitamento ou recuperagao de seus constituintes. As placas de circuito
impresso (PCIs) representam uma fracdo significativa dessa demanda, uma vez
que sdo constituintes essenciais dos equipamentos elétricos e eletronicos, As PCls
sdo compostas por materiais ceramicos, plasticos e metais, com destaque para o
Cobre (Cu), metal mais abundante nessas placas. Levando isso em consideragao o
objetivo desse trabalho foi recuperar o Cu (cobre) das PCIs utilizando CO,
supercritico. O estudo compreendeu a separagdo das PCIs de celulares
descartados; sua moagem em moinho de martelos e facas; sua caracterizagdo e, a
extracdo supercritica com CO, na presenca dos cosolventes H,SO, e H,0,.
Determinou-se a presenca de 34,83% em massa de Cu nas PCls, sendo que cerca
de 80% desse total foi recuperado nas lixiviagcdes supercriticas, num tempo de 20
min.

1. INTRODUCAO

Na sociedade contemporanea, o consumo elevado, o ritmo acelerado da inovagdo e a
chamada obsolescéncia programada fazem com que os equipamentos eletronicos se
transformem em sucata tecnologica em pouco tempo. Sao gerados, mundialmente, de 20 a 50
milhdes de toneladas de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE), o que
representa um problema de ordem global(1,2). Estima-se que o Brasil tenha gerado
aproximadamente 1,100 mil toneladas de residuos de pequenos equipamentos
eletroeletronicos (REEE) em 2014, numero este que deve aumentar para 1,247 mil toneladas
em 2015 (3). Destacando-se os celulares, dentre esses pequenos EEEs.

As placas de circuito impresso (PCIs) sao os componentes fundamentais dos EEE e
motivam sua reciclagem, por serem compostas por uma quantidade significativa de metais
(3). Segundo Yamane et al. (4), PCIs de celulares contém aproximadamente 63% de metais,
24% de ceramicos e 13% de polimeros. Os metais tipicos presentes em PCls sdo: Cu (presente
em maior percentual), Fe, Sn, Ni, Pb, Zn, Ag, Au e Pd (Huang et al., 2009).

Os fluidos supercriticos também vém sendo considerados como uma alternativa aos
métodos convencionais (5). A utilizagao do didéxido de carbono (CO,) vem sendo investigada,
pois ele possui um ponto critico relativamente baixo (Tc = 31,1°C, Pc = 7,38 MPa), ¢
ambientalmente aceitavel, pode ser reciclado e ser modificado com cosolventes (6).
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Além da necessidade da busca de métodos mais eficientes de reciclagem das PClIs, ha o
incentivo da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que foi instituida no Brasil em
2010 e estabelece a responsabilidade compartilhada na gestdo dos residuos so6lidos. Diante
deste contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver um método alternativo para
recuperagdo do Cu de PCIs de celulares obsoletos empregando CO, supercritico e acido
sulfarico (H,SOy4) e perdxido de hidrogénio (H,O,) como cosolventes, avaliando a cinética
reacional envolvida e o efeito do percentual de H,O,; utilizado na extragao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Processamento Mecanico

Por desmontagem manual, as PCIs foram retiradas de 29 celulares de mesma marca e modelo.
Com um peso médio de 14,32g, essas placas forma cominuidas em um moinho de martelos (Tigre,
modelo A4) com malha de 5mm. Seguidamente essa amostra foi cominuida novamente em um
moinho de facas (Rone, modelo N-150) chegando-se a um didmetro inferior a 2 mm.

2.2. CARACATERIZACAO QUIMICA DAS PCIs

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.

O Cu presente nas PCls foi quantificado a partir da lixiviagdo com agua régia (HNO3 e HCI
na propor¢ao 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 lixiviagdo de 1, 2, 3 e 4
horas, sob agitagdo. Yamane et al. (2011) também utilizou agua régia para quantificacdo dos
metais existentes nas PCIs, mas em condi¢des diferentes. As solugdes lixiviadas foram separadas
por filtragdo do material solido e analisadas por Espectrometria de Absor¢do Atomica (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 soltivel (Welz e
Spering, 1999). As dilui¢des foram realizadas em duplicata e as analises em triplicata.

2.3 Lixiviacao Supercritica

A partir das PCIs cominuidas a um tamanho inferior a 2 mm, obteve-se por quarteamento as
amostras para serem utilizadas nos ensaios de lixiviagao supercritica. Essas amostras foram levadas ao
sistema de extracdo supercritico juntamente com os cosolventes.

O sistema utilizado nas extracdes supercriticas ¢ apresentado na Figura 1. As amostras € 0s
cosolventes (H,SO4 € H,O,) foram colocados, inicialmente, no reator de extra¢do, que ¢ constituido
de aco inox 304, revestido internamente com teflon. O reator ¢ encamisado, permitindo assim o
controle de temperatura a partir de um banho ultratermostatico com circulador (Quimis, modelo
Q214M2). Depois da valvula de extragdo, além do frasco coletor, ha outro frasco conectado contendo
uma solucao de hidréxido de sodio para realizar a lavagem do COz2 que se separa da solugdo extraida.
0O CO2 (99,5%) ¢ fornecido ao sistema ja pressurizado e a pressdo requerida ¢ alcangada a partir de
uma bomba de alta pressdo do tipo seringa (Teledyne ISCO, modelo 500D).

Figura 1 — Sistema de extrac¢do supercritica
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1. COz2 cylinder

2. Cooling bath

3. High pressure pump
4. Extractor

5. Heating bath

6. Extracted sample
7. Basic solution

O efeito do percentual de H202, de 0 a 25%, em relagdo a quantidade de H2SO4 como
cosolvente, nas lixiviagdes supercriticas, foi avaliado no tempo oOtimo determinado pelo estudo
cinético, com as concentragdes de H2SO4de 2 e 2.5M, na razdo sélido:liquido de 1:20.

O percentual massico de Cu extraido foi determinado em relagdo ao percentual massico de
Cu lixiviado das amostras de placas cominuidas a partir da 4gua régia, sendo este ultimo
considerado como valor total de Cu existente na amostra. A determinac¢do da eficiéncia de
recuperagao ¢ descrita pela Equacao 1.

massa de Cu lixiviado X 100
massa da amostra X % Curecuperado com aguarégia

% Maximo de Cu recuperado =

(M

3. RESULTADOS

3.1. CARACATERIZACAO QUIMICA DAS PCIs

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

Tabela 1: Composi¢ao quimica das PCIs determinada por FRX.
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Elemento Cu Si Ca Al Ni Ba P Fe Sn Ti Zn Ag Outros

Percentual
massico 31.95 23.08 1743 11.11 271 246 241 194 1.78 1.59 1.19 0.34 2.01
(%)

A Figura 2 descreve a quantificagdo do Cu presente nas PCls, empregando agua régia como
lixiviante. Pela Figura 3, observa-se que a variagdo do tempo ndo influenciou no percentual de Cu
lixiviado com agua régia, ja que este foi semelhante nos tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. O percentual
massico médio de Cu determinado a partir de lixiviacao foi de 34,83%, que se aproxima do valor
obtido por FRX, de 31,95%. Este valor ¢ semelhante também ao determinado por Yamane et al.
(2011), que foi de 34,5% de Cu para PCIs de celulares. Assim, os 34,83% de Cu resultante das
lixiviagdes com agua régia ¢ considerado como a quantidade total de Cu existente nas PCls de
celulares estudadas.

Figura 2: Lixiviacdes com dgua-régia para quantificagdo do Cu.
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3.2. LIXIVIACOES

Nas lixiviagdes acidas com CO2 supercritico (Figuras 3), lixiviou-se 51,7 % de Cu em
apenas 1 h de reacdo e 48,5% em 20 min. de reacdo (Figura 3), podendo-se dizer que em 20 min. a
reacao de lixiviagdo ja se aproxima do equilibrio.

Logo, com a lixiviagdo supercritica se conseguiu um tempo reacional da lixiviagdo de 20
min. Entretanto, como nas lixiviacdes executadas se extraiu somente 50% do Cu presente, ¢
necessario otimizar as condi¢des operacionais, como a razao solido-liquido ou até mesmo avaliar
a possibilidade de se realizarem multiplos estagios de extragdo para ter uma maior eficiéncia.
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Figura 3: Cobre recuperado das PClIs de celular por extracdo supercritica em diferentes razdes
solido:liquido, com H,SO4 (2M) e 15% H,0,(30%) cosolventes, em 35°C e 7.5 MPa.
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3.4. EFEITOS DO PERCENTUAL DE H,0, COMO COSOLVENTE

O emprego do H,O, como cosolvente juntamente com o H,SO,4 nas lixiviagdes com
CO2 supercritico se mostrou determinante para recuperacdo do Cu, pois sem ele o percentual
de extracdo do metal foi inferior a 0,1 %, no tempo de 20 min, para as concentragdes de 2 e
2,5 M de HQSO4.

O mesmo foi identificado por Yang et al. (2011), que recuperou menos de 5 % do Cu
contido em PClIs por lixiviagdo a pressao atmosférica, quando nao foi adicionado H,0,. Pode-
se verificar ainda, que o percentual de 20% de H,0, da solucdo lixiviante de 2 M e de 2,5 M
de H2SO4 resultou nos maiores rendimentos de extracdo do Cu, de 87,35% e de 88,79%,
respectivamente. Mas, quando o percentual de H,O, aumenta para 25% e o de 4cido se torna
75%, a quantidade de Cu lixiviada se reduz novamente, indicando que depois do percentual
de 20% de H,0O, em relagao ao percentual de acido, ndo ¢ mais interessante aumenté-lo. Além
disso, o aumento na concentracdo de acido de 2 para 2,5 M ndo apresentou contribui¢ao
significativa para extragao.

4. CONCLUSAO

A caracterizagdo quimica das PCIs a partir de FRX e lixiviagdes com agua régia apresentou
resultados proximos 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
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PCIs. Com as lixiviagdes empregando CO2 supercritico recuperou-se 48,5% do total de Cu
existente, porém com apenas 20 min. de reacao.

O emprego do H20:2 como cosolvente, juntamente com o 4acido, foi significativo para a
lixiviagdo supercritica do Cu. O percentual de 20% de H202 em relagdo ao acido levou aos maiores
percentuais de extragao, recuperando-se 87,35% e 88,79% de Cu com H2SO4 nas concentracdes de 2 e
2,5 M, respectivamente.

Portanto pode-se concluir que a lixiviagdo com CO2 supercritico demonstrou um ganho de
eficiéncia em termos de tempo, podendo ser uma alternativa promissora a reciclagem de PClIs e
recuperagdo do Cu propriamente dita, mas carecendo ainda de estudos e de otimizacdo das
condi¢des operacionais e das proporgdes dos reagentes.

5. REFERENCIAS

1. BEHNAMFARD, A.; SALARIRAD, M. M.; VEGLIO, F. Process Development for Recovery
of Copper and Precious Metals from Waste Printed Circuit Boards with Emphasize on Palladium
and Gold Leaching and Precipitation. Waste Manage., v. 33, p. 2354-2363, 2013.
2. BRASIL. Politica Nacional de Residuos Soélidos. Lei 12.305 de 2 de Agosto de 2010.
3. HERRERO, M.; MENDIOLA, J. A.; CIFUENTES, A.; IBANEZ, E. Review: Supercritical
fluid extraction: Recent advances and applications. J. Chromatogr. A, v. 1217, p. 2495-2511,
2010.
4. HUANG, K.; GUO, J.; XU, Z. Review - Recycling of waste printed circuit boards: A review of
current technologies and treatment status in China. J. Hazard. Mater., v.164, p. 399—408, 2009.
5. LEE, C.; TANG, L.; POPURI, S. R. A study on the recycling of scrap integrated circuits by
leaching. Waste Manage. Res., v. 29, p. 677-685, 2010.
6. LIN, F.; LIU, D.; MAITI S.; PREMPEH, N.; HUA, Y.; LU, J. Recent Progress in Heavy Metal
Extraction by Supercritical CO2 Fluids. Ind. Eng. Chem. Res., v. 53, p. 1866—1877, 2014.

PARK, Y.J.; FRAY, D.J. Recovery of high purity precious metals from printed circuit
boards. J. Hazard. Mater., v. 164, p. 1152—-1158, 2009.



