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RESUMO

A elevada concentragdo de materiais recuperaveis nas placas de circuito
impresso de telefones celulares torna sua reutilizacdo e reciclagem viavel
economicamente. A hidrometalurgia, caracterizada pela dissolu¢cdo de metais
em meio alcalino ou &cido, tem sido considerada a melhor tecnologia para
reciclagem de cobre em placas de circuito impresso, tendo como principal foco
de pesquisa, a busca por agentes de lixiviagdo. O presente trabalho propde o
desenvolvimento de um processo de extracdo de cobre de placas de circuito
impresso, com uma solucdo de lixiviamento contendo, além do peréxido de
hidrogénio (H»O,) e &cido sulftrico (H.SO,), o &cido fluossilicico (H,SiFs) um
subproduto da industria de fertilizantes fosfatados. As placas foram incialmente
submetidas a um pré-tratamento para retirada de componentes eletrénicos e
redugéo de volume. Os experimentos foram realizados de acordo com um
planejamento fatorial completo, visando a obtencdo de parametros
operacionais adequados ao processo. A melhor condicdo para a extracdo de
cobre de 5 gramas placas de circuito impresso de celulares foi de 4h de
tratamento a 25°C, utilizando 25% de H,SiFs na composi¢do da solugdo. A
eletrodeposicao foi proposta, com o objetivo de recuperar a maior quantidade
de cobre (Cu II) lixiviado, sendo a melhor condicdo obtida em 30 min, 0,25 mol
L™ de sulfato de sédio (Na,SO.) e 2,5 A. As andlises de Difracdo de Raio X do
material recuperado apresentaram um difratograma com picos
correspondentes a Oxidos de cobre (CuyO) de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS 78-2076. Para caracterizacdo do material recuperado foi
utilizada a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), onde
observa-se dois materiais diferentes, um estruturado (cinza escuro) e outro
particulado (cinza claro), ambos com morfologias diferentes. Através da Andlise
por Energia Dispersiva de Raio X (EDX), verificou-se que na composi¢céo
elementar do material estruturado encontra-se uma porcentagem maior de
cobre (94,55%) do que no particulado (77,44%).

Palavras-chave: Hidrometalurgia. Extracdo de Cobre. Planejamento

experimental. Eletrodeposicdo. Acido fluossilicico.



ABSTRACT

The high concentration of recoverable materials in printed circuit boards (PCBSs)
from cell phones makes their reuse and recycling economically feasible.
Hydrometallurgy, characterized by the dissolution of metals in alkaline or acidic
medium, is considered the most appropriate technology for recycling copper in
printed circuit boards, with the main research focus being the search for
improved leaching agents. The present work proposes the development of a
copper extraction process using PCBs with a leaching solution containing, in
addition to hydrogen peroxide (H»0O,) and sulfuric acid (H,SO,), fluorosilicic acid
(H2SiFe) which is a by-product of the Phosphate fertilizer industry. The PCBs
were initially subjected to pre-treatment for removal of electronic components
and volume reduction. The experiments were carried out in accordance with a
factorial experimental design, to obtain adequate operational parameters for the
process. The best condition for the extraction of copper from 5 grams of cell
phone PCBs was 4h of treatment at 25°C using 25% H,SiF¢ in the solution
composition. The electrodeposition was proposed, with the objective of
recovering the largest quantity of copper (Cu(ll)) leached, the best condition
being obtained in 30 min, 0.25 mol L™ of sodium sulphate (Na;SO,) and 2.5 A.
The X-ray diffraction analyses of the recovered material showed a diffractogram
with peaks corresponding to copper oxides (Cu,O) according to the
crystallographic data sheet JCPDS 78-2076. To characterize the recovered
material, Scanning Electron Microscopy (SEM) was used, where two different
materials are observed, one structured (dark gray) and another (light gray), both
with different morphologies. Through the X-ray Dispersive Energy Analysis
(EDX), it was found that in the elemental composition of the structured material
there is a higher percentage of copper (94.55%) than in the particulate form
(77.44%).

Key words: Hydrometallurgy. Copper Extraction. Experimental design.

Electrodeposition. Fluossilicic acid.
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1 INTRODUCAO

De acordo com dados publicados pela Universidade das Nacdes Unidas
(UNU), a quantidade de residuos eletroeletronicos (REEE) gerada
mundialmente no ano de 2014 foi estimada em 41,8 milhdes de toneladas, com
previsao para 2018 de 49,8 milhdes de toneladas. (UNU, 2014)

O crescimento mundial acelerado dos REEE ja havia sido evidenciado
no manual desenvolvido pelo Centro Internacional de Tecnologia Ambiental
(IETC), denominado E-waste Volume I: Inventory Assessment Manual. Entre as
causas encontram-se: desenvolvimento do setor em paises subdesenvolvidos,
mercado de substituicdo em paises desenvolvidos e elevada taxa de
obsolescéncia. (IETC, 2007).

No Brasil, a questédo dos residuos eletroeletrbnicos ganhou forca através
da Politica Nacional de Residuos Sdlidos sancionada no ano de 2010, a qual
estabelece a obrigatoriedade dos importadores, fabricantes, distribuidores e
comerciantes a implementarem um programa de logistica reversa para garantir
a insercdo dos mesmos em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos (BRASIL,
2010).

O valor intrinseco nos residuos eletroeletrénicos gerados mundialmente
em 2014 foi estimado em 48 milhdes de euros (aproximadamente 163 milhdes
de reais), valor esse determinado pelas quantidades de ouro, cobre e plasticos,

conforme informagdes contidas na Tabela 1 (UNU, 2014).

Tabela 1 — Materiais contidos nos residuos eletroeletrénicos de maior valor

econdmico
Peso em MilhGes de
Kilotoneladas Euros
Metais
Ferro, Aco (Fe) 16.500 9.00
Cobre (Cu) 1.900 10.600
Aluminio (Al) 220 3.200
Metais Preciosos
Ouro (Au) 0,3 10.400
Prata (Ag) 1,0 580
Paladio (Pd) 0,1 1.800
Plasticos
PP, ABS,PC,PS|  8.600 12.300

Fonte: UNU, 2014
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Estima-se que apenas 6,5 toneladas dos residuos gerados no ano de
2014 foram destinadas corretamente (UNU, 2014). A presenca de
componentes de alto valor agregado e o potencial de reciclagem atrai o setor
informal, o qual ndo gerencia os REEEs de forma correta, acarretando riscos
de contaminacao do meio ambiente (IETC, 2007).

As placas de circuito impresso (PCIs), por exemplo, parte integrante dos
equipamentos eletroeletrbnicos, corresponde a 4% dos REEE, sendo
considerado dentro da classe: complexo, perigoso e de alto valor agregado
(JIANBO; JIE; ZHENMING, 2016). A sua composicao é basicamente formada
por 30% polimeros, 30% de ceramica e 40% de metais (CHU et al., 2015).

Entre os métodos de reciclagem de placas de circuito, encontram-se a
hidrometalurgia, pirometalurgia, biohidrometalurgia e o0s processos fisico-
mecanicos. A hidrometalurgia caracteriza-se pela dissolucdo de metais em
meio alcalino ou &cido, ja a pirometalurgia consiste na fusdo da placa,
resultando em uma solugdo contendo os metais dissolvidos (BIRLOAGA et al.,
2013).

A reciclagem mecanica abrange os processos de: trituracdo, separacao
magnética, por tamanho e densidade e classificagdo a ar (ESTRADA-RUIZ et
al., 2016) enquanto que a biometalurgia utiliza-se de microrganismos(LINGEN;
XU, 2016).

A hidrometalurgia € considerada a melhor tecnologia para a reciclagem
de cobre de placas de circuito impresso (XUA; LIA; LILILIUA, 2016). Uma das
preocupacdes desse método é o uso de agentes de lixiviacdo, sendo assim, a
utilizacdo de um subproduto como agente de lixiviacdo se torna uma alternativa
interessante do ponto ambiental.

O é&cido fluossilicico (H.SiFg) € um subproduto da industria de
fertilizantes fosfatados, mais precisamente da empresa Vale Fertlizantes, cuja
producdo anual é 30.000 toneladas, sendo que sua aplicagédo atual no mercado
€ como agente na etapa de fluoretagdo no tratamento de agua.

Nesse contexto, o presente trabalho se propde a desenvolver um
processo de extracdo de cobre, utilizando-se da hidrometalurgia, com uma
solucdo de lixiviamento contendo um subproduto da indastria de fertilizantes
fosfatados, o &cido fluossilicico (H,SiFe) € a recuperacdo da maior quantidade

de cobre (Cu II) lixiviado atraves da eletrodeposicéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

e Desenvolver um processo de extracao de cobre presente em Placas de
Circuito Impresso (PCIs) de telefones celulares.
e Atestar uma nova forma de aplicacdo do subproduto da industria de

fertilizantes - o acido fluossilicico (H,SiFsg).
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair o cobre presente em PCls utilizando uma solucdo com diferentes
proporcdes de acido fluossilicico (H.SiFg), acido sulfurico (H,SO,) e
peréxido de hidrogénio (H,0O2) em diferentes condi¢des de temperatura e
tempo.

e Maximizar a quantidade de Cu(ll) lixiviado via aplicacdo de um
planejamento experimental,

e Recuperar o cobre em solucao via eletrodeposicao.

14



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Residuos Eletroeletrbnicos

Segundo relatério divulgado pelo Programa das Nac¢des Unidas para o
Meio Ambiente (PNUMA) denominado Waste Crime — Waste Risks Gaps in
Meeting the Global Waste Challenge, a Universidade das Nag¢des Unidas
estima que 41,8 milhdes de toneladas de lixo eletrdénico foram gerados no ano
de 2014, sendo que apenas uma parte desse montante foram legalmente
reciclados e valorizados (UNEP,2015).

Desse montante 1,0t € composto por lampadas, 3,0t de pequenos
equipamentos de informatica e telecomunicacao, 6,3t de telas e monitores, 7,0t
de equipamentos de troca de temperatura, 11,8t de equipamento de grande
porte e 12,8t de pequeno porte (UNU, 2014).

Publicado pela Universidade das Nac¢des Unidas - UNU, o relatério The
Global E-waste Monitor 2014 quantities, flows and resourses, no que diz
respeito ao volume, nas Ameéricas, a geracdo total de residuos eletrbnicos
estimada foi de 11,7 milhdes de toneladas em 2014, sendo que o0s trés
principais paises da regido com a maior geracdo de lixo eletrbnico em
quantidades absolutas sdo: Estados Unidos (7,1t), Brasil (1,4t) e México (1,0t)
(UNU,2014).

De acordo com o manual denominado: E-waste — Inventory
Assessmente Manual, produzido pela International Environmental Technology
Centre (IETC) a composicdo dos residuos eletroeletrdnicos € muito
diversificada, podendo conter mais de 1.000 substancias diferentes, as quais
sao classificadas como perigosas e nao perigosas (IETC, 2007).

Dentre as substancias classificadas como ndo perigosas encontra-se
0s metais ferrosos e nao ferrosos, plasticos, vidro, madeira, placas de circuito
impresso, concreto, ceramica e borracha entre outros itens. Sendo que o ferro
e 0 acgo correspondem a 50% da constituicdo dos residuos eletroeletrénicos,
seguido do plastico com 21% e metais ndo ferrosos como cobre, aluminio e os
metais nobres como o ouro, prata, platina, paladio com 13%. Dentre as
substancias perigosas estdo os metais pesados como mercuario, chumbo,
cadmio entre outros (IETC, 2007).
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A periculosidade agregada ao equipamento eletroeletrénico através da
insercdo de produtos perigosos em sua fabricagdo torna a reciclagem um
processo dificil, fazendo-se necesséario o desenvolvimento de técnicas que
diminuam o impacto no meio ambiente e a satde humana (UNU, 2014).

Os residuos eletroeletrénicos sdo uma grande fonte de recurso a ser
disponibilizada ao setor produtivo ou de remanufatura. Por exemplo, o teor de
ouro de residuo eletrdnico em 2014 foi cerca de 300 toneladas, o que
representa 11% da producdo mundial das minas de ouro em 2013 (UNU,
2014).

Com relagéo a porcentagem documentada de residuos eletroeletrénicos
reciclados de forma ambientalmente correta, o The Global E-waste Monitor
2014 quantities, fows and resourses apresenta 0s seguintes percentuais
estimados: 40% Unido Européia, 12% os Estados Unidos e Canada, de 20 a
30% a China e o Japéo e 1% a Australia (UNU, 2014).

Entre o cenario mundial de destinacdo final dos residuos
eletroeletrbnicos esta a incineracdo ou a disposicdo em aterros, sendo ambas
consideradas técnicas inadequadas, podendo causar impactos ambientais
como emissdo de gases téxicos e a contaminacdo, respectivamente (UNU,
2014).

3.2 Contexto Nacional: A Politica Nacional de Residuos Sdélidos

A Politica Nacional de Residuos Sélidos, Lei n° 12.305, sancionada em
02 de agosto de 2010, pelo entédo atual presidente da republica Luiz Inécio Lula
da Silva, representa um marco legal fundamental no que diz respeito ao
gerenciamento de residuos sdlidos no Brasil (JARDIM; YOSHIDA; FILHO,
2012).

O processo de formulagéo da Lei perdurou por 21 anos, iniciando-se no
Senado Federal como Projeto de Lei do Senado n° 354 no ano de 1989, o qual
dispunha sobre o acondicionamento, a coleta, o tratamento, o transporte e a
destinacao final dos residuos de servico de saude e tramitou na Camara dos
Deputados como Projeto de Lei 203/91 (JARDIM; YOSHIDA,; FILHO, 2012).

Entre os conceitos inovadores estabelecidos na Lei 12.305, estd o
principio da responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos.

Esse principio é de fundamental importancia para uma gestao eficiente dos
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residuos, pois estabelece com clareza os responsaveis e determina os limites
da responsabilidade promovendo o desenvolvimento sustentavel do pais.
O art. 3% caput, XVII, da Lei define responsabilidade compartilhada pelo

ciclo de vida do produto da seguinte forma:
“Art. 3° XVII - responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida
dos produtos: conjunto de atribuicbes individualizadas e
encadeadas dos fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes, dos consumidores e dos titulares dos servicos
publicos de limpeza urbana e de manejo dos residuos soélidos,
para minimizar o volume de residuos sélidos e rejeitos gerados,
bem como para reduzir os impactos causados a saude humana
e a qualidade ambiental decorrentes do ciclo de vida dos
produtos, nos termos desta Lei”;

Outro conceito inovador estabelecido pela Lei n° 12.305 é o de logistica
reversa definida como:

“Art. 3° XIl - logistica reversa: instrumento de

desenvolvimento econdmico e social caracterizado por um

conjunto de acdes, procedimentos e meios destinados a

viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos sélidos ao setor

empresarial, para reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros

ciclos produtivos, ou outra destinacdo final ambientalmente

adequada’;

O artigo 33 da Lei n° 12.305 traz a obrigacdo de estruturar e implementar
sistemas de logistica reversa de forma independente do servico publico de
limpeza urbana e de manejo dos residuos sdlidos, aos fabricantes,
importadores, distribuidores de produtos eletroeletrbnicos e seus componentes
entre outros.

Para a Implantacdo dos Sistemas de Logistica Reversa no pais o
Decreto Federal n° 7.404, de 23 de dezembro de 2010, que regulamenta a Lei
n® 12.305, cria o Comité Orientador que tem como um de seus objetivos
estabelecer a orientagdo estratégica da implementacdo de sistemas de

logistica reversa.
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Através de um convénio firmado entre a Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (ABDI) e o Ministério do Desenvolvimento, Industria
e Comércio Exterior (MDIC), foi possivel a realizacdo de um estudo
denominado: “Logistica Reversa de Equipamentos Eletroeletrbnicos — Analise
de Viabilidade Técnica e Econdmica” (INVENTTA, 2012).

Esse estudo foi elaborado pela empresa Inventta, o qual foi publicado,
em novembro de 2012, com o objetivo de subsidiar o Grupo de Trabalho
Tematico — Eletroeletrénicos na formulacdo de acordo setorial para a
implantac&o do processo de logistica reversa para o setor (INVENTTA, 2012).

A definicdo de residuos eletroeletrbnicos ndo esta estabelecida na
legislac@o brasileira, porém uma definicdo foi apresentada pelo estudo de
Andlise de Viabilidade Técnica e Econbmica de logistica reversa de
equipamentos eletroeletrdbnicos como: “todos aqueles produtos cujo
funcionamento depende do uso de corrente elétrica ou de campos
eletromagnéticos” (INVENTTA, 2012).

A definicdo apresentada teve como legislacdo norteadora a Diretiva
Européia 2002/96/EC sobre a gestdo de residuos de equipamentos elétricos e
eletrbnicos a qual define:

"Equipamentos elétricos e eletrbnicos”, ou "EEE", o0s
equipamentos cujo adequado funcionamento depende de
correntes eléctricas ou campos eletromagnéticos, bem como os
equipamentos para geragdo, transferéncia e medicdo dessas
correntes e campos, pertencentes as categorias definidas no
anexo | A e concebidos para utilizagdo com uma tensdo
nominal ndo superior a 1000 V para corrente alterna e 1500 V

para corrente continua”.

Na Diretiva Europeia 2002/96/EC os Equipamentos Eletroeletrénicos

sao classificados em 10 categorias de acordo com o Anexo | A, sendo elas:

“Grandes eletrodomésticos;
Pequenos eletrodomésticos
Equipamentos de informatica e de telecomunicagdes

Equipamentos de consumo e painéis fotovoltaicos

o > w N

Equipamentos de iluminacdo
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6. Ferramentas eléctricas e eletrbnicas (com excecdo de
ferramentas industriais fixas de grandes dimensdes)
Brinquedos e equipamento de desporto e lazer

8. Aparelhos médicos (com excecdo de todos os produtos
implantados e infectados)

9. Instrumentos de monitorizacdo e controle

10. Distribuidores autométicos (EUR — Lex,2013)”.

A pesquisa de viabilidade técnica e econémica consolidou a divisdo dos
eletroeletrénicos no Brasil em quatro grandes categorias ja previamente
estabelecidas em associacfes, bem como seus respectivos produtos, as quais

segue abaixo:

e ‘“Linha Branca: refrigeradores e congeladores, fogoes,
lavadoras de roupa e louca, secadoras, condicionadores de
ar;

e Linha Marrom: monitores e televisores de tubo, plasma,
LCD e LED, aparelhos de DVD e VHS, equipamentos de
audio, filmadoras;

e Linha Azul: batedeiras, liquidificadores, ferros elétricos,
furadeiras, secadores de cabelo, espremedores de frutas,
aspiradores de po, cafeteiras;

e Linha Verde: computadores desktop e laptops, acessorios
de informatica, tablets e telefones celulares”
(INVENTTA,2012).

A metodologia utilizada pela Inventta para a elaboragéo desse estudo foi
dividida em 4 (quatro) fases. A primeira fase caracterizou-se por um
levantamento de dados que pudesse dar embasamento ao estudo, através de
entrevistas com especialistas, andlise de dados disponiveis, modelos de
logistica implantados dentro e fora do pais e iniciativas de reciclagem de
eletroeletrénicos no pais. Na segunda fase, os dados foram organizados
identificando-se quais 0s requisitos estabelecidos nos principais modelos de
logistica reversa para eletroeletronicos. Na terceira etapa, baseado em uma

modelagem conceitual, analisou-se a viabilidade econdmica. E na quarta e
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tltima etapa, foram propostas recomendacfes para garantir a eficiéncia de um
programa de logistica reversa (INVENTTA, 2013).

Uma das competéncias do comité estabelecidas no artigo 34 do Decreto
n° 7.404/2010 é a aprovacdo de estudos de viabilidade técnica e econémica,
sendo assim aprovada a viabilidade, o Ministério de Meio Ambiente convoca
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de produtos
eletroeletrbnicos e seus componentes através do edital de chamamento
01/2013, para a elaboracdo de proposta de Acordo Setorial visando a
implantacéo de sistema de logistica reversa de abrangéncia nacional.

Segundo noticia publicada no site do Ministério do Meio Ambiente, no
dia 19 de agosto de 2013, foram entregues quatros propostas para implantacéo
de logistica reversa para o setor abrangendo informatica e celulares,
eletrodomésticos e eletrdbnicos cada uma com suas respectivas
especificidades. ApOs a analise, as sugestdes passardo pela aprovagdo do
Comité Orientador, e posteriormente serdo submetidas a consulta publica
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2013).

No dia 18 de agosto de 2016, o Ministério de Meio Ambiente promoveu
uma reunido para tratar do Acordo Setorial de Logistica Reversa de
Eletroeletrbnicos com todos os envolvidos, com o0 objetivo de retomar as
negociacbes e avancar nos pontos pendentes (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2016).

3.3 Telefones Celulares

Entre as caracteristicas dos telefones celulares, destacam-se o tempo
de vida util reduzido, o crescimento acelerado dos residuos e sua composicao.

A pesquisa apresentada pela ABINEE - Associacdo Brasileira da
Industria de Eletroeletrbnicos, sobre o mercado de telefones celulares
apresentada na Tabela 2, traz duas informac¢des importantes: o crescimento
significativo do mercado de smartphones ao longo dos anos, bem como o

aumento expressivo do acesso a moével pessoal, (ABINEE, 2015).
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Tabela 2 — Mercado Oficial de Telefones Celulares

INDICADORES 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
'\C"eelrlﬁ?lfgs‘{STe'em”es 47.46 | 52,77 | 6542 | 5859 | 6557 | 70,30 | 51,40
Mercado de Celulares
Tradicionais
g";ﬁgﬁodnees (1) 1,96 | 487 | 900 | 16,37 | 3519 | 54,55 | 47,25
Exportagdes totais de
Telefones Celulares®
Importacdes totais de
Telefones Celulares”
é)cesso Mével Pessoal

45,5 47,90 | 56,42 | 42,22 | 30,38 | 15,75 4,15

16,30 | 13,17 7,40 3,40 1,89 0,72 0,43

3,98 7,30 15,70 | 16,80 | 11,89 | 10,44 | 4,83

1739 | 202,9 | 242,2 | 261,8 | 271,1 | 280,7 | 257,8

Egg;',i??z?demesso 90,5 104,7 | 123,9 | 132,8 | 136,5 | 138,0 | 125,7

(1) Em milh6es de unidades;
(2) Acesso por 100 habitantes

Fonte: Anatel, IDC e MDIC/SECEX,2016.

Esse cenario pode ser justificado principalmente por iniciativas do
governo ao setor eletroeletrénico. Em 17 de setembro de 2012, foi sancionada
a Lei 12.715 a qual cria incentivos através de um regime especial de tributacao
ao Programa Nacional de Banda Larga (PNBL) para implantacédo de Redes de
Telecomunicacdes, bem como a inclusdo dos telefones portateis de redes
celulares que possibilitem o acesso a internet em alta velocidade classificados
na posicdo 8517.12.31 da Tabela de Incidéncia do Imposto sobre Produtos
Industrializados (TIPI), produzidos no Pais.

O PNBL é uma iniciativa do Governo Federal criado pelo decreto n.°
7.175/2010 que tem como objetivo “fomentar e difundir o uso e o fornecimento
de bens e servicos de tecnologias de informacédo e comunicacdo, de modo a
massificar 0 acesso a servicos de conexdo a Internet em banda larga”, entre
outros.

De acordo com a pesquisa realizada pelo Instituto de Defesa do
Consumidor (IDEC) e o Instituto de Pesquisa Market Analysis os celulares
dificilmente apresentam tempo de vida util maior do que cinco anos. Entre as
causas da substituicdo destacam-se a busca por equipamentos mais atuais e
modernos, que corresponde a mais de 50% dos casos bem como a falta de
funcionamento que €é a causa de 1 a cada 3 celulares substituidos
(IDEC,2013).
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Os telefones celulares apresentam uma grande concentracdo de
materiais com potencial para recuperacao, cerca de 80% segundo literatura
disponivel sobre o assunto, tornando-se interessante do ponto de vista
econdmico a pratica da reciclagem (SARATH et al.;2015).

A composicao dos telefones celulares e sua porcentagem em relacao ao
peso é de 7% de Fe, 3% de Al, 13% de Cu, 43% de plastico, 280 ppm de Ag,
20 ppm de Au e 10 ppm de Pd (UNEP, 2013).

3.4 Placas de Circuito Impresso

A placa de circuito impresso € um componente basico dos equipamentos
eletroeletrénicos, constitui-se basicamente de uma plataforma que se comporta
como um isolante dielétrico. Nesta plataforma sdo impressas ou depositadas
trilhas de cobre que tém a funcdo de conectar eletricamente os diversos
componentes e as funcdes que representam como: resistores, capacitores,
circuitos integrados, transistores, diodos e componentes magnéticos (MELO;
GUTIERREZ; ROSA, 1998).

Segundo Petter (2012), a placa de circuito impresso de um aparelho
celular é constituida de 30 a 35% de polimeros, 30% de 6xidos, e entre 30 a
40% de metais; sendo a fracdo metalica constituida de 20 a 30% de cobre, 6 a
8% de metais ferroso, 5% de niquel, 2,5% de estanho,1,1% de chumbo, 1,1%
de zinco, 250 mg de prata, 24 mg de ouro, 9 mg de paladio, entre outros

metais.

3.5 Cobre

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas como: altamente ddctil,
condutor térmico e elétrico e resisténcia a corrosdo, o cobre € amplamente
utilizado na industria elétrica, construgdo civil entre outras, as quais séo
fomentadas pelo crescimento populacional, inovacdo de produtos e
desenvolvimento econémico, garantindo assim a demanda por cobre e precos
elevados (XUA,; LIA; LILILIUA, 2016).

O cobre pode ser proveniente de duas fontes: da extracdo e
transformacao de matéria prima, e da reciclagem de produtos em final de vida

atil. Embora as reservas de cobre sejam muitas, além dos impactos ambientais
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e na saude gerados no processo de extracdo de mineérios, o teor de cobre
existente nos minérios é menor do que nos produtos, por exemplo, a qualidade
média do cobre na China é de 0,8%, enquanto que o teor de cobre em residuos
de placas de circuito impresso é maior que 20% (XUA; LIA; LILILIUA, 2016).

O cobre é uma das poucas matérias-primas que podem ser recicladas
repetidamente sem que ocorra perda de seu desempenho. O International
Copper Study Group (ICSG) estimou que em 2014 cerca de 30% do uso de
cobre era proveniente da reciclagem, porém para melhoria do desempenho
desse mercado se faz necessario o investimento em politicas publicas e
tecnologias inovadoras, para que o cobre primério de hoje seja reciclado
amanha garantindo a eficiéncia do recurso (ICSG, 2016).

3.6 Recuperacao de Cobre

A recuperacdo de cobre pode ser realizada através do processo de
eletrodeposicdo, o qual consiste na deposicdo do metal sobre determinada
superficie, que ocorre através da reducédo eletroquimica dos ions metalicos de
um eletrdlito (GAMBURD; ZANGARI; 2011).

O processo de eletrodeposicdo compreende basicamente de
uma célula eletrolitica formada por dois eletrodos: o catodo, ou seja, onde
ocorre a reducéo e o anodo onde ocorre a oxidacdo. Ambos sé&o conectados a
uma fonte de alimentacdo externa para tornar possivel o fluxo de corrente,
forcando a ocorréncia de uma reacdo quimica nao espontanea. O eletrodo a
ser revestido (o catodo) é ligado ao terminal negativo da fonte de alimentacéo,
de tal modo que os ions metélicos em solucéo séo reduzidos a forma metalica
e também outras formas reduzidas como, por exemplo, 6xidos e eventualmente
formam um depdsito na superficie (KOTZ; TREICHEL; WEAVER; 2011).

As variaveis quimicas e eletroquimicas mais importantes sao a
temperatura, a densidade da corrente e a composicdo do eletrolito. Para
garantir a qualidade do depdsito, o uso de baixas temperaturas é recomendavel
para muitas deposi¢ces de banho (BARBOSA, 2001).

O eletrdlito € um condutor ibnico onde as espécies quimicas contendo o

metal de interesse sdo dissolvidas em um solvente adequado, como por
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exemplo, solucdes acidas, sendo as mais utilizadas para deposi¢cao de cobre o
fluorborato e o sulfato (BARBOSA, 2001).

3.7 Processos de reciclagem de uma PCI

Entre os métodos de reciclagem de placas de circuito, encontram-se a
hidrometalurgia, pirometalurgia, biometalurgia e os processos fisico-mecéanicos,
sendo comum a combinagéo entre eles (BIRLOAGA et al., 2013).

Devido a composicdo das PCls ser tao diversificada, abrangendo tanto
substancias valiosas como téxicas, a remocao de alguns componentes como
capacitores e resistores, entre outros € fundamental para garantir a viabilidade
e eficiéncia nos métodos de recuperacdo de metais (BIRLOAGA et al., 2013).

A fase de triagem, ou pré-tratamento, quando executada levando-se em
consideracdo a compreensdo da natureza dos componentes, torna possivel a
reutilizagdo dos mesmos em novos produtos; componentes compostos de
materiais perigosos poderiam ser descartados de forma ambientalmente
correta e recursos como 0s metais, recuperados. (SOHAILI, 2012).

Esse processo pode ser feito manualmente, pratica atualmente mais
utiizada, bem como semiautoméaticamente onde o0s componentes s&o
removidos por uma combinacéo de for¢ca e aquecimento, sendo que para este,
se faz necessario temperaturas mais elevadas que o ponto de fusdo da solda
usada na placa (SOHAILI, 2012).

3.7.1 Reciclagem Fisico-Mecéanica

O objetivo do processo de reciclagem fisica € o tamanho e a forma das
particulas, dos quais fazem parte as operacdes de reducdo do tamanho das
particulas e separacao das mesmas. (SOHAILI, 2012).

Os mecanismos utilizados na reducdo do tamanho dos gréos podem ser:
presséao, impacto, abrasao ou corte (VEIT, 2005).

A separagdo € realizada com base nas caracteristicas fisicas do
material, cujas técnicas utilizadas sdo diferenca de densidade, peso e
granulometria, propriedades magnéticas e propriedades elétricas (SOHAILI,
2012).
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3.7.2 Biohidrometalurgia

A biohidrometalurgia consiste na utilizagdo de microrganismos para
solubilizar metais (SYED, 2016). A compreensdo dos processos bioquimicos
envolvidos nos tratamentos de metais tem sido alvo em diversos estudos nas
Gltimas duas décadas. Bactérias dos géneros Acidithiobacillus presentes na
drenagem &acida de minas e Chromobacterium tem sido utilizadas como
agentes de lixiviacdo para solubilizar metais em placas de circuito impresso
(SYED,2016).

Embora esse método requer pequeno investimento e reducdo dos
impactos ambientais, quando comparados com outros métodos, possui alguns
inconvenientes como a dificuldade de cultivo e longo ciclo de lixiviacdo, os

quais limitam sua aplicacdo em larga escala (XUA; LIA; LILILIUA, 2016).

3.7.3 Pirometalurgia

A pirometalurgia consiste na fusao da placa, resultando em uma solugéo
contendo os metais dissolvidos (BIRLOAGA et al.,, 2013). Segundo Ribeiro
(2013), a pirometalurgia inclui processos de fusdo, pirolise, sinterizacao,
reacfes em fase gasosa a alta temperatura, entre outros. Na maioria dos
casos, a fundicdo € processo mais importante para a pirometalurgia
(BIRLOAGA et al., 2013).

Embora metais basicos tais como Cu, Pb, Zn, possam ser adquiridos
com alta pureza através da pirometalurgia, mais precisamente o processo de
fundicdo e de refino, os gases residuais desse processo tem gerado
preocupacdes ambientais (LINGEN; XU, 2016).

A poluicdo atmosférica gerada por particulas finas e substancias toxicas,
como dioxinas e furanos, demanda equipamentos caros e com alto consumo
de energia, inviabilizando a pratica em pequenas e médias empresas. Além
disso, 0 processo possui limitagdes quanto a reciclagem de um Unico metal na

presenca de outros metais raros e preciosos. (LINGEN; XU, 2016).

3.7.4 Hidrometalurgia

Os processos hidrometallirgicos caracterizam-se pela dissolucdo de

metais em meio alcalino ou acido denominado processo de lixiviagdo. Nesse
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processo o0s residuos de placas de circuito impresso sao lixiviados atraves de
um agente de lixiviacdo e posteriormente os metais sdo recuperados na
solucéo resultante (BIRLOAGA et al., 2013).

Entre os agentes de lixiviagcdo mais comuns utilizados para recuperacao
de metais preciosos de PCI encontrados na literatura estédo: acido sulftrico e
peroxido de hidrogénio, acido nitrico e cloridrico, cianeto, tioureia, haleto e
tiossulfato (BIRLOAGA et al., 2013).

Regulamentacbes ambientais rigorosas e a caracteristicas desses
agentes sdo fundamentais para determinar a escolha. Os acidos: nitrico e
cloridrico, por exemplo, sdo altamente corrosivos e quando comparados ao
acido sulftrico apresentam maior perigo e consequentemente as legislacdes
ambientais se tornam mais criteriosas inviabilizando assim a utilizacdo dos
mesmos (BIRLOAGA et al., 2013).

O cianeto é o reagente mais utilizado para a extracdo de minerais, mas €
caracterizada por sua toxicidade letal e um elevado consumo. Por esta razéo,
tem sido substituido por tioureia ou tiossulfato, que além de consumirem uma
menor quantidade, possuem menor custo operacional (BIRLOAGA et al.,
2013).

O Quadro 1 apresenta uma compara¢ao entre os métodos de lixiviagcao

existentes na literatura.
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Quadro 1 — Comparacao entre os métodos de lixiviacao
Agente de

lixiviacdo

H,SO4-HNO3-
H,ONaOH,
H,SO,-
HNO3-H,O0-NOX

Tecnologia

Pré - tratamento acido,
Lix84I (Solvent
Extraction Reagent) e
H,SO, como agente de

extracao

Resultados

2 99% de cobre

HNO;

Utilizando HNO3 como o
agente de pré-
processamento

Reciclagem de Sn, Pb e Cu

H,SO, + H,0,

Métodos mecanicos e
fisicos para separar os
metais
ndo magnéticos e, em
seguida,

H,SO, + H,0, em 85 °C

Lixiviagdo = 95%

H,SO, + H,0,

Use método de
eletrodialise eletrélise -
Reciclagem liquida de

lixiviacdo de cobre

2 89% de cobre

Esmagamento - Alta recuperacao eletrolitica do
H,SO, + HCI + separacao eletrostatica - po &
~ cobre (98%) com alta pureza (=
HNO; Separagéao
iy 99%)
magneética

Fonte: XUA; LIA; LILILIUA, 2016. Adaptado pelo autor.

3.8 Acido Fluossilissico

As rochas fosfaticas sdo a principal matéria prima dos fertilizantes
fosfatados, formadas pelas apatitas, principalmente a fluorapatita, com as

formulas empiricas Caip(PO4)sF2 (KONGSHAUG et al.,2014).

As unidades de processo mineral de Tapira(MG), Araxa (MG) e Cataldo

(GO) encaminham parte da producao do concentrado fosfatico para a unidade

de Uberaba (MG) para beneficiamento e producéo de fertilizantes fosfatados de

alta concentracdo, tais como Fosfato Monoamonico - MAP e Superfosfato

Triplo — TSP, assim como produto para nutricdo animal Fosfato Bicélcico.

O concentrado fosfatico quando em contato com o acido sulfarico da
origem as seguintes reacdes: (KONGSHAUG et al.,2014).

2CasF(POy4)s + 7TH2S0O4—3Ca(H2P0y4), + 7CaS0O,4 +2HF

CasF(POy)3 +5H,S04— 3H3PO, + 5CaS0, + HF

(1)

(2)
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C&5F(PO4)3 +7H3PO4— 5C8.(H2PO4)2 + HF (3)

A silica (SiO3), um dos componentes da rocha presente no concentrado,
reage com o fluoreto de hidrogénio (HF) produzindo &acido fluossilicico (H2SiFg),
que dissocia-se a tetrafluoreto de silicio (SiF;) (KONGSHAUG et al.,2014).

6HF + SIOz - stiFe + 2H20 (4)
H,SiFs — SiF4(g) + 2HF (5)

Quando os gases de escape da Eq. 5 sdo lavados em depuradores, 0
SiF4 reage com a agua para formar o H,SiFs que pode ser comercializado para
outras empresas (KONGSHAUG et al.,2014).

3SiF, + 2H,0 — 2H,SiFe+ SiO, (6)

A reacdo do SiF, com agua para formacao de H,SiFs (Eq. 5) pode ser
observada ndo s6 no processo de lavagem de gases, como também na etapa
de reacdo de formacdo do H3PO, (Eqg. 2), assim como na acidulacdo de
fertilizantes fosfatados, tais como Superfosfato Simples - SSP e Superfosfato
Tripo — TSP (BECKER,1989).

Para atender aos limites de emissdes atmosféricas determinados pelo
orgdo ambiental, a concentracdo da agua de lavagem (contendo H,SiFg) é
baixa, fazendo com que essa solucdo nado tenha valor comercial, sendo
reutilizado no processo (BECKER,1989).

O acido fosférico, produzido na etapa de reacdo (Eqg. 2), encontra-se na
concentracdo de 25% de P,0s, e apés ser separado do gesso, pelo processo
de filtracdo, necessita passar pela etapa de concentracdo, para atingir o teor de
50% para consumo interno nas unidades de Fertilizantes (BECKER,1989).

Na etapa de concentracdo do H3PO,4, quando o mesmo eleva o teor de
P,0Os5 da faixa de 25% para 50%, atraveés de aquecimento (utilizando vapor em
um trocador de calor que recircula continuamente o acido sob vacuo), os gases
(dgua contendo HF/SiF,;) passam pelo processo de recuperacdo de &cido
fluossilico através de uma torre de absorcdo, com recirculacdo de &acido

fluossilicico contracorrente, conforme a Figura 1 (BECKER,1989).
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Figura 1: Fluxograma de processo de Concentracdo de Acido Fosférico

TORRE DE )
ABSORCAO Agua de
EVAPORADOR __ H0q+ > SiFC orocesso fria
=M HF/SiFs) 2
i - o CONDEN'SADOR
] 2 —— BAROMETRICO
TROCADOR
DE CALOR 4
Vapor
4 A 4
Acido Fosférico T 3
Diluido  feyerre— Agua de processo
- B i Acido
_ . ACidO FOSfériCO F|:|uc)ssi||'cic0
Concentrado (25%)

Fonte: BECKER,1989.

A agua é adicionada no sistema continuamente, assim como a retirada
do &cido fluossilicico, para controle de sua concentracdo. Os gases de SiF, e
HF qgue nédo foram absorvidos sdo condensados e incorporados na agua de
processo, a qual é reutilizada, e o excedente passa pelo processo de
tratamento de efluentes (BECKER,1989).

A principal aplicacdo do &cido fluossilicico, atualmente, é para empresas
de tratamento de agua, uma vez que a legislacao brasileira determina que todo
sistema de tratamento de agua para consumo humano deve-se passar pelo
processo de fluoretacdo, para contribuir com a saude bucal da populacéo.
Novos mercados estdo em desenvolvimento, inclusive para neutralizacdo e
formacdo de compostos para aplicacdo agricola, porém nenhum deles ainda

em escala comercial.

3.9 Planejamento e otimizacao de experimentos

O objetivo do planejamento experimental é avaliar os impactos de
diferentes variaveis nos resultados de um processo ou sistema através de um
conjunto de ensaios definidos com critérios cientificos e estatisticos (BUTTON,
2016).
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O fundamental em um planejamento é a elaboracdo de um procedimento
experimental capaz de fornecer o resultado desejado. Para isso se faz
necessario definir os fatores controlaveis mais importantes que podem, ou néo,
causar efeito sobre a variavel resposta, ou seja, a variavel de interesse, sendo
essas informacdes fundamentais para a escolha da técnica de planejamento
mais adequada (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

3.9.1 Planejamento Fatorial

s

O planejamento fatorial completo é indicado para a fase inicial do
procedimento experimental quando ha necessidade de determinarmos a
influéncia dos fatores sobre a variavel reposta e, consequentemente, 0s que
exercem maior importancia (PEREIRA FILHO, 2015).

Através do uso do planejamento fatorial é possivel:

‘observar as interagbes sinérgicas ou antagbnicas entre as
variaveis; prever a resposta do sistema em um estudo em uma
condicdo que néo foi testada na prética; conhecer
antecipadamente quantos experimentos deverdo ser realizados
para alcancar o objetivo e gerar menos residuos quimicos,
matematicos e economia de tempo (pois realiza-se um namero
menor de experimentos)” (PEREIRA FILHO, 2015).

O planejamento fatorial completo caracteriza-se como uma avaliagéo de
“k” varidveis denominadas fatores em niveis diferentes denominados: baixo (-1)
e alto (+1), sendo que os sinais “mais” e “menos” representam os limites,
maximo e minimo de referéncia do processo. O planejamento mais simples &
representado por 2 onde todos os fatores sdo analisados em dois niveis
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010);

A codificacdo dos niveis em uma Unica escala entre -1 e 1 € importante,
pois atribui a mesma relevancia as variaveis sendo possivel a adicdo de mais
niveis ao planejamento. A aleatoriedade na execucdo dos experimentos deve
ser mantida para evitar a ocorréncia de erros sistematicos no sistema
(PEREIRA FILHO, 2015).
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3.9.2 Estimativa do Erro Experimental

O erro experimental dos resultados obtidos do processo de extracédo de
cobre foram estimados de acordo com a metodologia proposta por Barros Neto,
Scarminio e Bruns (2010), sendo necessario o calculo da variancia amostral
conjunta (s?), realizado pela Eq. 7, na qual, v é o nimero de graus de liberdade
de s?.

Apés estimar-se a variancia amostral (conjunta ou nao), utiliza-se a Eq. 8

para calcular o erro-padréo, na qual n € o nimero de réplicas.

2 2 2
g2 = V1% T VoS; 4 ViSin

()

ViV, H v,

2
Erro— Padrio = \/% (8)
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Placas de Circuito Impresso de Celulares (PCIs)

Para a realizacao desta pesquisa foram utilizadas aproximadamente 340
g de placas de circuito impresso de celulares, obsoletas ou apresentando
defeitos. As amostras foram coletadas em assisténcias técnicas localizadas no
municipio de Uberaba-MG. A Figura 2 mostra algumas placas utilizadas antes
do processo de remocdo dos componentes onde pode ser constatado uma

grande variedade de tamanhos e formas.

Figura 2 — Placas de Circuito Impresso de Celulares antes do processo de
remocao dos componentes.

Fonte — Do Autor, 2015.

4.1.2 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: perdxido de hidrogénio 50 volumes (H,0;
- Vetec), acido sulfarico (H.SO,4 - Synth) e acido fluossilicico (H,SiFs) e todos
foram usados sem prévia purificacdo. O H,SiFs foi concedido pela empresa
Vale Fertilizantes, a Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas fornecidas

pelo fabricante na embalagem.
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Tabela 3: Caracteristicas Fisico — Quimicas do H,SiFg,

Paradmetros Unidade Teores
Concentragéo % 26,31
P20s Tota mg L™ 263
Densidade (20°C) gL™ 1233
Fonte: Vale.

4.2 Metodologia

A metodologia utilizada neste trabalho, descrita a seguir, foi
desenvolvida e aplicada no Laboratério de Processos Quimicos Tecnolégicos e
Ambientais (LPQTA), no Instituto de Ciéncias Tecnologicas e Exatas (ICTE —
Unidade 1) da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM), Campus

Universidade.

4.2.1 Pré-Tratamento das placas de circuito impresso de celulares

O pré-tratamento das PCls foi realizado com o objetivo de remover

alguns componentes eletrdnicos e se deu pelas seguintes etapas:

Remocédo dos Componentes: A remocao dos componentes se fez
necessaria, pois o cobre esta localizado na &rea superficial da placa
onde, 0s componentes como capacitores, resistores, entre outros,
encontram-se soldados. Para a remocdo, foi necessério a utilizacao de
um soprador térmico, pois a solda quando exposta ao calor do

soprador funde-se, facilitando a retirada dos componentes.

Cominuicéo: Para a reducdo do tamanho das placas, essas foram
cortadas manualmente com um alicate de corte horizontal até obter
uma granulometria menor que 2,36 mm. Posteriormente, esse material

foi classificado por peneiramento.
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4.2.2 Lixiviagao

Inicialmente, foram realizados os ensaios para a extracao de cobre das
placas de circuito impresso de celulares. A quantidade de placas fixadas para
cada experimento foi de 5 g e a solucéo de lixiviamento variou de composi¢cao
conforme planejamento estatistico, sendo formada por H,SiFs, H,SO4 e H,05.

Estudos indicam que a presenca do &cido com o perdxido de hidrogénio
€ uma forma eficiente de extracdo de metais de PCls em solucdo (XUA; LIA;
LILILIUA, 2016).

A porcentagem do H,SiFg, bem como, a porcentagem de H,SO, foram
calculados em relacdo ao volume total da solucdo, sendo este fixado em 50
mL. A porcentagem de H,SiF¢ utilizada é a relagéo v/v, portanto 50% de H,SiFg
resulta em 25 mL da solugéo concedido pela Vale.

Ja a porcentagem de H,SO, foi 5 vezes menor que a porcentagem de
H,SiFs em todos os casos. Por exemplo, no ponto médio do planejamento foi
utilizado 50% de H,SiFg (25 mL) e 10% de HSO4 (5 mL).

Com o intuito avaliar a capacidade de extracdo do acido fluossilicico fez-
se necessario substituir ao maximo o acido sulfarico pelo acido fluossilicico
mantendo sua concentracdo 5 vezes menor .

O H,0; foi utilizado, em todos os casos, para completar o volume total
da solucdo de lixiviamento em 50 mL. No exemplo citado a cima, foi utilizado
20 mL de H,0,,

Os experimentos da lixiviagdo do cobre foram executados de acordo
com um planejamento fatorial 3, gerado pelo software Statistica® 10, sendo a
variavel-resposta utilizada a concentracdo de cobre. Neste planejamento trés
fatores foram estudados, em trés niveis: tempo (1, 2 e 3 h), temperatura (25, 40
e 55°C) e porcentagem de H,SiFs (25, 50 e 75%). O planejamento gerou 27
experimentos, que foram executados aleatoriamente para evitar interferéncias
de erros sistematicos, e com réplicas, totalizando 54 ensaios.

O fator tempo e temperatura foram estudados, pois ambos apresentam-
se como variaveis significativas no processo de lixiviacdo de cobre de placas
de circuito impresso em estudos na literatura (YANG, LIUB, YANG, 2011).

Na Tabela 4 pode-se observar os fatores codificados com sinal “+1” para

o nivel superior, “0” para o ponto médio e sinal “—1” para o nivel inferior.
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Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial 3® com os fatores codificados.

Niveis
Fatores
(-1) 0 (+1)
t (h) 1 2 3
T (°C) 25 40 55
H,SiFg (%) 25 50 75

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

A Tabela 5 demonstra a quantidade, em volume (mL), de cada reagente
utilizado na solucéo de lixiviamento, bem como a ordem que o0s ensaios foram

realizados.
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Tabela 5: Quantidade, em volume (mL), de cada reagente utilizado na solucao
de lixiviamento, bem como a ordem que os ensaios foram realizados.

Ensaio  Réplica t (h) T(°C)  H,SiFs(%) H,SiFeg(mL) H,SO4(mL) H,O,(mL)
48 2 3 25 75 37,5 7,5 5,0
15 1 2 40 75 37,5 75 5,0
16 1 2 55 25 12,5 2,5 35,0
27 1 3 55 75 37,5 7,5 5,0
14 1 2 40 50 25,0 5,0 20,0

7 1 1 55 25 12,5 2,5 35,0
9 1 1 55 75 37,5 7,5 5,0
40 2 2 40 25 12,5 25 35,0
53 2 3 55 50 25,0 5,0 20,0
32 2 1 40 50 25,0 5,0 20,0
51 2 3 40 75 37,5 7,5 5,0
49 2 3 40 25 12,5 2,5 35,0
6 1 1 40 75 37,5 7,5 5,0
17 1 2 55 50 25,0 5,0 20,0
41 2 2 40 50 25,0 5,0 20,0
39 2 2 25 75 37,5 7,5 5,0
11 1 2 25 50 25,0 5,0 20,0
1 1 1 25 25 12,5 2,5 35,0
54 2 3 55 75 37,5 7,5 5,0
52 2 3 55 25 12,5 2,5 35,0
34 2 1 55 25 12,5 25 35,0
47 2 3 25 50 25,0 5,0 20,0
23 1 3 40 50 25,0 5,0 20,0
5 1 1 40 50 25,0 5,0 20,0
22 1 3 40 25 12,5 2,5 35,0
8 1 1 55 50 25,0 5,0 20,0
12 1 2 25 75 37,5 7,5 5,0
18 1 2 55 75 37,5 7,5 5,0
28 2 1 25 25 12,5 25 35,0
36 2 1 55 75 37,5 7,5 5,0
29 2 1 25 50 25,0 5,0 20,0
38 2 2 25 50 25,0 5,0 20,0
33 2 1 40 75 37,5 7,5 5,0
10 1 2 25 25 12,5 2,5 35,0
19 1 3 25 25 12,5 2,5 35,0
46 2 3 25 25 12,5 2,5 35,0
50 2 3 40 50 25,0 5,0 20,0
42 2 2 40 75 37,5 7,5 5,0
44 2 2 55 50 25,0 5,0 20,0
37 2 2 25 25 12,5 2,5 35,0
43 2 2 55 25 12,5 2,5 35,0
45 2 2 55 75 37,5 7,5 5,0
20 1 3 25 50 25,0 5,0 20,0
26 1 3 55 50 25,0 5,0 20,0
35 2 1 55 50 25,0 5,0 20,0
21 1 3 25 75 37,5 7,5 5,0
4 1 1 40 25 12,5 2,5 35,0
25 1 3 55 25 12,5 2,5 35,0
31 2 1 40 25 12,5 25 35,0
24 1 3 40 75 37,5 7,5 5,0
3 1 1 25 75 37,5 7,5 5,0
30 2 1 25 75 37,5 7,5 5,0
13 1 2 40 25 12,5 25 35,0
2 1 1 25 50 25,0 5,0 20,0

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.
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Todos os experimentos foram realizados na capela, utilizando-se de
materiais plasticos de polipropileno (PP), autoclavavel, para evitar a corrosdo
do material durante o processo pelo H,SiFs.

Apoés a mistura dos acidos e do peroxido com as placas nas quantidades
indicadas, a solucdo foi levada para um banho termostatico, permitindo o
controle da temperatura durante todo o processo.

Ao término do tempo de lixiviacdo, as solu¢des foram filtradas utilizando
papel de filtro com porosidade de 28 pm (Quanty®) e encaminhadas para um
banho de gelo modelo CRYO-40EN, da marca HEXICRYO, com o objetivo de
reduzir a velocidade da reagéo de lixiviagao.

4.2.3 Andlise de cobre

A concentracdo de ions Cu(ll) foi escolhida como variavel resposta do
planejamento fatorial; e utilizou-se da técnica de espectrometria de absorcéo
atdmica com chama (AA) para a sua quantificacdo nas amostras iniciais e finais
de cada ensaio.

As amostras foram diluidas 1000 vezes antes de serem analisadas. O
equipamento utilizado um espectrometro de absor¢cdo atdbmica com chama
modelo FAAS Spectr AA 110 da Varian.

A corrente da lampada e o comprimento de onda (A) para a
determinacao de cobre foram 10,0 mA; e 324,8 nm, respectivamente. Todas as
amostras tiveram as suas leituras realizadas em triplicata com tempo de leitura
de 2 s.

4.2.4 Recuperagéo de Cobre

ApoOs encontrar a melhor condicdo para a lixiviagdo das PCls, em
relacdo a extracdo de cobre, foram realizados testes preliminares para a
recuperacdo eletroquimica do cobre. Estes testes foram utilizados para
entender o processo eletroquimico e facilitar a escolha dos valores de cada
variavel para a montagem de um novo planejamento fatorial, visando encontrar
a melhor condi¢édo do tratamento eletroquimico.

A célula eletroquimica (Figura 3) preparada para realizacdo dos ensaios
era composta por dois eletrodos, sendo o catodo uma malha de titanio (Ti) e 0
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anodo, duas placas macicas de platina (2,5 x 2,5 cm), ligados aos terminais de

uma fonte de corrente continua (Minipa MPL-1305M).

Figura 3 — Célula eletroquimica utilizada para a recuperacao de cobre.

1.Catodo
2.Anodo

2,5cm Célula de
vidro

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2017.

Os testes preliminares foram realizados variando os valores de corrente
(0,5, 1,5 e 3 A), concentracdo de sulfato de sédio (0,1, 0,25 e 0,5 mol L™) e
tempo (5, 12,5 e 20 min), conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Experimentos preliminares para a recuperacéo eletroquimica do

cobre.
Fatores/Teste 1 2 3
t (min) 5 12,5 20
I (A) 0,5 1,5 3
[Na,SO,](mol L™) 0,1 0,25 0,5

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Apds obter a melhor condicdo para a recuperacdo eletroquimica de
cobre, o material obtido foi analisado por MEV/EDX e DRX para analisar a sua

composicao e morfologia.
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As Anadlises de Energia Dispersiva de Raio X (EDX) foram realizadas
na Central de Andlises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Séo
Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis
System Series 300), com detetor de SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW I
(Atmosphere Thin Window), de resolucdo de 133eV & 5,9keV e area de 10mm?
quadrado, acoplado a um Microscépio Eletrénico ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England). Utilizou-se padrdo de Co para calibragéo, feixe de elétrons de 20 kV,
distancia focal de 25 mm, dead time de 30%, corrente de 2,82A e | probe de
2,5nA. A area da amostra analisada foi de 320x320um.

As fotomicrografias de MEV foram obtidas na Central de Analises
Quimicas Instrumentais do |Instituto de Quimica de Sao Carlos
(CAQIIQSC/USP) em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England)
com detector OXFORD (model 7060), operando com feixe de elétrons de 20kV,
corrente de 2,82A e | probe de 200pA.

As Analises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas na Central
de Anadlises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos
(CAQINIQSC/USP) em um difratbmetro Brucker, modelo D2 PHASER, tubo de
Cu com comprimento de onda de 1,54056 A. A velocidade de varredura foi de

0,02° min~t em um intervalo de 2 s.

39



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Essa dissertacdo encontra-se em processo de registro de Patente e
devido ao fato dessa dissertacéo ser disponibilizada na forma digital no portal
da CAPES e impressa na Biblioteca da Universidade optou-se pela néo

divulgacéo de todos os resultados.

5.1 Resultados para a extracdo de cobre das placas

Na Tabela 7 encontram-se os parametros e os valores obtidos para

concentragéo de cobre em cada ensaio de extragao.
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Tabela 7— Concentracao de cobre obtida em cada ensaio da extracdo de cobre
do planejamento fatorial completo 3°.

Ensaios t (h) T (°C) H,SiFs (%) Ccu(gL™)
48 3 25 75 5,55
21 3 25 75 6,97
15 2 40 75 6,56
42 2 40 75 5,53
16 2 55 25 11,45
43 2 55 25 12,76
27 3 55 75 6,08
54 3 55 75 7,41
14 2 40 50 10,84
41 2 40 50 10,18
7 1 55 25 8,02
34 1 55 25 9,09
9 1 55 75 8,55
36 1 55 75 7,27
40 2 40 25 14,34
13 2 40 25 13,05
53 3 55 50 14,41
26 3 55 50 13,16
32 1 40 50 15,57
5 1 40 50 15,67
51 3 40 75 6,41
24 3 40 75 6,32
49 3 40 25 15,73
22 3 40 25 16,31
6 1 40 75 5,44
33 1 40 75 3,79
17 2 55 50 13,57
44 2 55 50 12,73
39 2 25 75 1,41
12 2 25 75 2,83
11 2 25 50 14,26
38 2 25 50 9,92
1 1 25 25 14,3
28 1 25 25 11,95
52 3 55 25 13,47
25 3 55 25 10,82
47 3 25 50 11,58
20 3 25 50 12
23 3 40 50 17,55
50 3 40 50 14,78
8 1 55 50 12,57
35 1 55 50 11,24
18 2 55 75 4,58
45 2 55 75 5
29 1 25 50 14,9
2 1 25 50 12,49
10 2 25 25 14,6
37 2 25 25 13,27
19 3 25 25 15,16
46 3 25 25 13,24
4 1 40 25 14,73
31 1 40 25 13,32
3 1 25 75 3,18
30 1 25 75 2,35

Erro-padréo (%) 1,2

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.
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Com o planejamento fatorial, estimou-se o efeito das variaveis
estudadas, e conclui-se quais sdo estatisticamente significativas (95% de
confianca) e assim, foi possivel definir a melhor condicdo para a extragéo,
dentro do espaco de variaveis estudadas.

O Gréfico de Pareto gerado mostra que apenas a temperatura nao €
uma variavel significativa para o processo de extracdo de cobre, como pode se
observar na Figura 4.

Figura 4 — Grafico de Pareto para a extracdo de cobre das placas de circuito
impresso de celulares.

(3) HSiFg (%) (L) -19.9

H;SiFs (%) (Q) 1.8

p=0,056
Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

A Figura 5 mostra a superficie resposta obtida para as variaveis tempo e
% de H,SiFs, 0 qual pode-se observar que a variavel mais importante é a % de
H,SiF¢ onde a regido 6tima (vermelho escuro) esta entre 25 e 50%. E ha uma
leve melhora com o aumento do tempo, que pode ser visto mais facilmente

com o gréfico de contorno (Figura 6).
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Figura 5 — Superficie resposta para a extracdo de cobre das placas de circuito
impresso de celulares.

M- 16
M < 16
M <14
=12
CI1=<10
<8
-6

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Figura 6 — Grafico de contorno para a extracdo de cobre das placas de circuito
impresso de celulares.
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40

M- 16
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<14
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[ <8

t(h) <6

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

30

De acordo com os resultados obtidos no planejamento fatorial completo
3% foi possivel encontrar a melhor condicdo de trabalho, ou seja, % H,SiFg
entre 25 e 50%. Entdo, fixou-se a temperatura em 25 °C, pois néo foi uma
variavel significativa e experimentos adicionais foram realizados para avaliar a
influéncia do aumento do tempo de processo em todas as propor¢cOes de
acidos testadas e utilizando o ponto médio de tempo e porcentagem de acido

(3,5 h e 37,5 % H,SiF6). Esses experimentos foram realizados com objetivo de
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se aproximar da regido Otima de trabalho demostrada na figura 6. Os

experimentos podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 — Concentracéo de cobre obtida nos ensaios adicionais para
encontrar a melhor condicdo de extracdo de cobre.

Ensaios  t(h) H.SiFs (%) Ccu(gL™)
1 4 25 13,49
2 4 25 15,58
1 4 50 12,47
2 4 50 12,4
1 4 75 9,94
2 4 75 10,03
1 3,5 37,5 14,63
2 3,5 37,5 14,01

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Adicionando os valores desses novos experimentos ao planejamento
fatorial completo 3° realizado anteriormente, gerou-se, novamente o grafico de

contorno (Figura 7).

Figura 7 — Grafico de contorno para todos os ensaios realizados para a
recuperacéo de cobre das placas de circuito impresso de celulares.
80

70

60

H.SiFs (%)
w
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40

30

20
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3.5 4,0 4.5

t (h)
Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Observa-se, nesse grafico de contorno, que, provavelmente se
aumentarmos o tempo de reacdo pode ocorrer um leve aumento da
concentracdo de Cu, mas esse aumento é tdo pouco que ndo ha a
necessidade de realizar novos experimentos (vide legenda da escala). Em

BN

relacdo a porcentagem do &cido utlizado, os melhores resultados foram
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obtidos nas trés propor¢cdes mais baixas utilizadas (25, 50 e 75%), visando a

economia de reagentes, fixou-se a menor concentracao de 4cido (25%).

5.2 Resultados para a recuperacéo eletroquimica de cobre

Apoés encontrar a melhor condicdo para a extracdo de cobre das placas
de circuito impresso de celulares (4h de tratamento a 25°C, utilizando 25% de
H,SiFg na composicao da solucdo), foram realizados testes preliminares para a
recuperacao eletroquimica do cobre.

Foram variados valores de corrente (0,5, 1,5 e 3 A), concentracdao de
sulfato de sédio (0,1, 0,25 e 0,5 mol L™) e tempo (5, 12,5 e 20 min); este teste
preliminar foi realizado para entender o processo eletroquimico e facilitar a
escolha dos valores de cada variavel para a elaboracdo do planejamento
experimental.

De acordo com a Tabela 9, observa-se que o teste realizado com os

niveis mais alto de cada varidvel obteve maior recuperacédo de cobre (78,2 %).

Tabela 9 — Resultado dos experimentos preliminares para a recuperagao
eletroquimica do cobre.

Fatores/Teste t (min) | (A) [Na,SO4](mol L")  Recuperacéo EQ do Cu (%)
1 5 0,5 0,1 12,13
2 12,5 1,5 0,25 17,08
3 20 3 0,5 78,22

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

De acordo com esses dados, optou-se por realizar um planejamento
fatorial completo 2%, com réplicas, gerado pelo software Statistica® 10. O
planejamento gerou 4 experimentos que foram executados aleatoriamente para
evitar interferéncias de erros sistematicos e em duplicata, totalizando 8
ensaios. Na Tabela 10 podem-se observar os fatores codificados com sinal
“+1” para o nivel superior e sinal “~1” para o nivel inferior.

Para este planejamento, fixou o tempo do tratamento eletroquimico em
30 min. Esse tempo foi determinado para garantir que correntes mais baixas

alcancassem melhores resultados.
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Tabela 10 — Matriz do planejamento fatorial 22 com os fatores codificados.

Niveis
(-1) (+1)

| (A) 15 2,5
[Na,SO,)(mol L™) 0,25 05
Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Fatores

Na Tabela 11 pode-se observar a aleatoriedade dos ensaios, 0S
parametros utilizados e os valores da varidvel resposta escolhida, que foi a
porcentagem de cobre recuperado. Nesta tabela pode ser visto com facilidade
gue os maiores valores de recuperacdo foi obtido com o0s experimentos
realizados com a maior corrente e maior concentracdo de sulfato de sodio, 2,5
Ae0,5mol L™

Tabela 11 — Porcentagem da recuperacéo de cobre obtida para o planejamento
fatorial 2%, com réplicas.

Ensaios I (A) [Na,SO,4](mol L‘l) Recuperacéo de Cu (%)

1 15 0,25 39,4
6 15 0,25 41,7
8 25 0,25 71,7
7 2,5 0,25 76,1
2 25 0,5 67,6
4 2,5 0,5 67,5
3 15 0,5 51,2
5 1,5 0,5 46,0

Erro-padréo (%) 2,5

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Ao gerar a superficie de resposta (Figura 8), com o auxilio do software
Statistica® 10, confirma-se o que foi observado anteriormente; a maior
recuperacdo de cobre é obtida quando se emprega os valores superiores para

a corrente.
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Figura 8 — Superficie resposta obtida para a recuperacdo eletroquimica de

cobre apdés o tratamento das placas de circuito impresso de
celulares.
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Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

E, para escolher a condicdo 6tima de recuperacdo eletroquimica, foi
gerado o Grafico de Pareto, visto na Figura 9, o qual mostra que somente a

corrente € uma variavel significativa para o processo. Assim, dentro dos

parametros estudados, e visando a economia de energia e reagente, a
condicdo 6tima foi fixada em 2,5 A e 0,25 mol L™ de sulfato de sédio.

Figura 9 — Gréfico de Pareto para a recuperacgao eletroquimica do cobre.

p=0,05

Efeito Padrenizado Estimado (Valor Absoluto)

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016
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5.3 Caracterizacdes do material recuperado apds o tratamento eletroquimico

Todas as amostras resultantes do processo de tratamento eletroquimico
foram analisadas e apresentaram resultados semelhantes. Em virtude desse
fato, os resultados demonstrados a seguir referem-se a amostra com melhor

resultado de recuperacéo de Cu% (Tabelall).

5.3.1 Andlises de Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 10 mostra que o difratograma obtido do material recuperado
das placas de circuito impresso dos celulares possui picos caracteristicos da
fase do O6xido de cobre (Cu,0), de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
78-2076.

Figura 10 — Comparacao entre os difratogramas de raios X: (==) do
material obtido e (=) de 6xidos de cobre (JCPDS 78-2076).

Amostra
| Cu,0 PDF 78-2076

Intensidade relativa (u.a.)

inm!

20 40 60 80 100
20

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

5.3.2 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica utilizada para caracterizagdo morfolégica do material
recuperado pelo tratamento eletroquimico foi a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). A imagem obtida com aumento de 20.000 vezes podem ser
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observada na Figura 11 a. Nesta imagem observa-se dois materiais diferentes,
um material estruturado (cinza escuro) e outro material particulado (cinza claro)
com morfologias diferentes.

A Figura 11 b mostra o0 mapeamento da estrutura vista na micrografia
com os elementos detectados com a técnica de EDX (Item 5.3.3). Esse
mapeamento foi realizado para verificar a presenca de cobre em ambos os

materiais: estruturado e particulado.

Figura 11 — (a) Micrografia do material obtido na melhor condicdo de
tratamento eletroquimico (2,5 A e 0,25 mol L-1 de sulfato de sddio) para a
recuperacdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares, com
ampliacdo de 20.000x e (b) Mapeamento da estrutura vista na micrografia
com os elementos detectados com a técnica de EDX.

.Y
10SC EHI-20.89 KV WD 18 nm  Mag- 20.88 K X Detector= SE1
308nm Photo No.=327  27-Jan-2017

(b)

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.
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5.3.3 Andlises por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A anadlise de EDX foi realizada para se verificar a composi¢céo elementar
percentual do material recuperado e tentar identificar a diferenca entre a
estrutura do material estruturado e particulado. A Figura 13 mostra o resultado
obtido, comprovando-se a alta concentracdo de cobre em ambas as estruturas.
Porém, como descrito na Tabela 12, encontra-se uma porcentagem maior de
cobre no material estruturado (94,55%) do que no particulado (77,44%).

Os picos de enxofre, silicio e fluor sdo provenientes de residuos do
tratamento para a extracdo de metais, o qual se utilizou da mistura contendo

acido sulfarico e acido H,SiFs.

Figura 12 — Composicdo nominal do material (a) estruturado e (b) particulado.

(a) (b)

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

Tabela 12 — Composi¢do nominal do material obtido na melhor condicéo de
tratamento eletroquimico (2,5 A e 0,25 mol L™ de sulfato de sédio)para a
recuperacédo de cobre das placas de circuito impresso de celulares.

(% atdmica)

Cu o S F S
Material 94,55 413 0,72 0,43 0,17
estruturado
Material 77.44 14,45 2,59 1,36 1,16
particulado

Fonte — Elaborado pelo Autor, 2016.

50



6 CONCLUSAO

O principal foco das pesquisas na area de hidrometalurgia, com o
objetivo de extracdo de metais de placas de circuito impresso, € a busca de
agentes de lixiviagdo viadveis ndo sO tecnicamente, mas que atendam o0s
requisitos estabelecidos por legislacbes ambientais. Com esse intuito o
presente estudo atesta a aplicacdo do subproduto acido fluossilicico (H.SiFe)
proveniente da industria de fertilizantes fosfatados, como agente de lixiviagéo
na extragao de cobre de placas de circuito impresso de celulares.

O planejamento experimental estatistico foi fundamental na economia de
reagentes e tempo durante o processo de extracdo e recuperacdo do cobre.
Dentre as variaveis analisadas no processo de extracao: tempo, temperatura e
porcentagem de acido fluossilicico (H2SiFg) na solucdo, a melhor condicéo para
a extracdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares foi de 4h de
tratamento a 25°C, utilizando 25% de H,SiFs na composi¢édo da solucéao.

J& no processo de recuperacdo de cobre prop6s-se a fixacdo do tempo
em trinta minutos e variagdo da concentracdo de sulfato de sodio e a corrente
onde verificou-se que os melhores resultados de recuperacdo de cobre foi
obtido com os experimentos realizados com a maior corrente e maior
concentracédo sulfato de sodio, 2,5 A e 0,5 mol L-1.

As andlises de difracdo de raio x do material recuperado do tratamento
eletroquimico comprovam a recuperacao de cobre através da apresentacdo de
um difratograma com picos correspondentes a 6xidos de cobre (Cu.0), de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS 78-2076.

A composicdo elementar percentual do material recuperado realizado
através da andlise de EDX identificou a presenca de dois materiais diferentes,
um material estruturado (cinza escuro) e outro material particulado (cinza claro)
com morfologias diferentes; sedo que no material estruturado encontra-se uma
porcentagem maior de cobre (94,55%) do que no particulado (77,44%).

Como trabalhos futuros, poderdo ser realizados estudos para
determinacdo da presenca de outros metais codepositados na solucao de

lixiviamento.
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