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RESUMO

Com a crescente utilizacdo de dispositivos eletronicos e com a diminuicdo da vida util de tais
aparelhos, a geracao de lixo eletrébnico tem aumentado significativamente nos Gltimos anos.
Essa pesquisa tem como objetivo estudar o processo hidrometalUrgico de extracdo de Cobre,
presente em placas de circuito impresso de computadores, utilizando como agentes lixiviantes,
acido cloridrico e acido hexafluorossilicico em conjunto com peroxido de hidrogénio. Para isso,
foi utilizada a metodologia de superficie de resposta para realizar a otimizagdo do processo em
relacdo a solucdo proposta, e as condi¢des operacionais para obter maior extracao de Cobre da
amostra de placas de circuito impresso. Assim, foram realizados 2 planejamentos fatoriais de
dois niveis, o primeiro com 3 variaveis e 4 réplicas no ponto central, e 0 segundo, com 2
variaveis e réplicas em todos os pontos, para analise da significancia e da influéncia das
variaveis (concentracdo de acido cloridrico, temperatura e volume de &cido
hexafluorossilicico), na varidvel de resposta, concentracdo de ions Cobre (Il) extraidos. A
temperatura foi considerada uma variavel significante e com influéncia positiva na resposta, ou
seja, quanto maior a temperatura, maior a extracdo de ions Cobre (II), no intervalo analisado.
Por isso, seu valor foi fixado em 40 °C nos outros experimentos. Concluiu-se também, que a
concentracdo de acido cloridrico € a variavel mais significativa para o processo, ja que altas
taxas de lixiviacdo estdo relacionadas com maiores concentragdes de ions HzO™ na solucao.
Assim, utilizando uma solucdo de acido cloridrico de 3 mol/L, volume de acido
hexafluorossilicico igual a 17,7 mL e 20 mL de perdxido de hidrogénio (35 volumes) foi
possivel obter uma extracdo de ions Cobre (I1) igual a 58,3% em relacdo a concentracdo tedrica
de cobre presente nas amostras de placas de circuito impresso. Além disso, essa reacdo de
lixiviacdo foi capaz de produzir gés hidrogénio puro, de acordo com andlises de cromatografia

gasosa.

Palavras-chave: Hidrometalurgia. Gas Hidrogénio. Acido Hexafluorossilicico. Cobre. Placas

de Circuito Impresso.



ABSTRACT

With the increasing use of electronic devices and the reduction in the useful life of such devices,
the generation of electronic waste has increased significantly in recent years. This research aims
to study the hydrometallurgical process of extracting Copper, present in computer printed
circuit boards, using hydrochloric acid and hexafluorosilicic acid together with hydrogen
peroxide as leaching agents. For this, the response surface methodology was used to optimize
the process in relation to the proposed solution and operational conditions to obtain greater
extraction of Copper from the printed circuit board sample. Thus, 2 two-level factorial designs
were carried out, the first with 3 variables and 4 replicates at the central point, and the second,
with 2 variables and replicates at all points, to analyze the significance and influence of the
variables (acid concentration hydrochloric acid, temperature and volume of hexafluorosilicic
acid), in the response variable, concentration of extracted Copper (Il) ions. Temperature was
considered a significant variable with a positive influence on the response, that is, the higher
the temperature, the greater the extraction of Copper (1) ions, in the analyzed range. Therefore,
its value was set at 40 °C in the other experiments. It was also concluded that the concentration
of hydrochloric acid is the most significant variable for the process, since high leaching rates
are related to higher concentrations of H3O" ions in the solution. Thus, using a 3 mol/L
hydrochloric acid solution, a volume of hexafluorosilicic acid equal to 17.7 mL and 20 mL of
hydrogen peroxide (35 volumes) it was possible to obtain an extraction of Copper (1) ions equal
to 58. 3% in relation to the theoretical concentration of copper present in printed circuit board
samples. Furthermore, this leaching reaction was able to produce pure hydrogen gas, according
to gas chromatography analyses.

Keywords: Hydrometallurgy. Hydrogen Gas. Hexafluorosilicic Acid. Copper. Printed Circuit

Boards.
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1 INTRODUCAO

Lixo eletrdnico é qualquer tipo de equipamento eletroeletrénico (EEE) nédo funcional,
quebrado ou descartado, como residuo, sem a intencdo de reciclar (FORTI et al., 2020;
NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021; KUMAR et al. 2017).
Adicionalmente, o lixo eletrdnico possui muitos recursos valiosos, incluindo metais toxicos e
materiais perigosos, e & considerado uma fonte secundéria polimetélica atraente e um
contaminante ambiental (GHOSH et al., 2015; KAYA, 2016).

De acordo com o ultimo Relatério Global do Lixo Eletronico, em 2019, o mundo gerou
53,6 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico, uma média de 7,3 kg por pessoa. O inicio do
monitoramento global por esses relatdrios foi em 2014, quando foram gerados 44,4 milhdes de
toneladas, e entdo a geracdo global cresceu 9,2 milhdes de toneladas, e estd projetada para
alcancar 74,7 milhdes de toneladas até 2030, quase duplicando em apenas 16 anos. Além disso,
apenas 17,4 % do total de lixo gerado foi corretamente coletado, documentado e reciclado
(FORTI et al., 2020). Esses dados evidenciam que as atividades de reciclagem ndo acompanham
o0 crescimento global de lixo eletrdnico e isso representa um grave problema de descarte em
rapido crescimento em todo o mundo (KAYA, 2016).

O lixo eletrénico pode ser dividido em vérias classificacdes, e entre elas se encontra a
placa de circuito impresso (PCI). Essa placa é o componente essencial de qualquer componente
eletronico e é gerada a partir do descarte de dispositivos eletrdnicos (GHOSH et al., 2015; HAO
et al., 2020). Estdo presentes em geladeiras, maquinas de lavar, TVs, computadores, telefones
celulares, CD/DVD players, radios, cameras, entre outros (KAYA, 2016; WU et al., 2017).
Assim, com o ritmo acelerado das inovacbes e a com a frequéncia de substituicdo desses
equipamentos, as placas de circuito impresso tornaram-se um dos fluxos de residuos que mais
crescem no mundo (JI et al., 2022).

As PCls possuem alta concentracdo de metais comuns (Cobre, Zinco, Chumbo, Arsénio,
Mercurio, Cromo, Cadmio e Paladio) e preciosos (Ouro, Prata e Platina), sendo o Cobre o metal
mais abundante, como também contém diferentes elementos perigosos e componentes quimicos
complexos, como retardadores de chama bromados (BFR) e clorofluorcarbonetos
(CFC)(NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021; ZHANG; XU, 2016).
Assim, os residuos de PCls sdo uma fonte de mineracéo urbana economicamente atraente para
reciclagem, devido ao alto teor de metais, muitas vezes maior do que seus respectivos recursos
primarios, que sdo os minérios destinados a metalurgia (FORTI et al., 2020). Além disso,

guando essas placas ndo sdo recicladas de maneira ambientalmente correta, representam um
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grave perigo para o ecossistema durante o tratamento convencional em aterros e com
incineragdo (GHOSH et al., 2015).

Logo, para a sustentabilidade em longo prazo € necessario o estudo de novas tecnologias
de reciclagem de residuos de PCls, que considerem sua complexidade e heterogeneidade, ja
gue possuem uma composicdo pouco estavel, pois a concentracdo de metais varia entre uma
placa e outra, em fung&o do tipo de aparelho eletroeletronico (HAO et al., 2020). Além disso, a
presenca de plasticos, ceramicas e numerosos elementos metalicos leva a dificuldade na
liberacdo e separacdo de cada fragdo, como também deixa 0 processo de recuperacdo muito
complexo, principalmente quando estdo presentes em concentra¢gdes muito baixas (GHOSH et
al., 2015).

Essa pesquisa tem como objetivo estudar o processo hidrometallrgico de extracdo de
Cobre, presente em placas de circuito impresso de computadores, utilizando como agentes
lixiviantes, &cido cloridrico e acido hexafluorossilicico em conjunto com peroxido de
hidrogénio. Para isso, seré realizada a otimizacao do processo em relagdo a solucdo proposta, e
as condicdes operacionais para obter maior extracdo de Cobre da amostra de placas de circuito
impresso, como também, sera analisada a possibilidade de produzir gas hidrogénio por meio

dessa reacéo de lixiviagéo.

2 REVISAO DE LITERATURA

Neste topico foi abordado o conhecimento da literatura basica e o estado da arte dos
ultimos anos sobre os assuntos: situacdo do lixo eletrdnico no mundo, classificacdo do lixo
eletronico, métodos mais usados na reciclagem de residuos de placas de circuito impresso,
métodos hidrometallrgicos para reciclagem de metais comuns e preciosos com enfoque na
recuperacdo de cobre. Além disso, foram levantadas as caracteristicas do acido
hexafluorossilicico, subproduto da industria de fertilizantes.

Foram abordadas também as técnicas de determinagédo da concentracdo de ions de Cobre
(1), incluindo a titulagdo complexométrica com EDTA e analise no espectrofotdometro UV-
Visivel. Além disso, foram discutidos conceitos de planejamento de experimentos e da

metodologia de superficie de resposta.

2.1 LIXO ELETRONICO
Os equipamentos eletroeletronicos (EEE) tornaram-se uma parte essencial do cotidiano.
Sua disponibilidade e uso generalizado permitiram que grande parte da populacdo global
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pudesse se beneficiar de padrbes de vida mais elevados, devido ao conforto trazido por eles
(FORTI et al., 2020).

O numero de produtos eletroeletrdnicos por pessoa aumentou varias vezes nas Ultimas
décadas, em conjunto com a queda do pre¢o dos produtos mais novos. 1sso em razao do intenso
avanco tecnoldgico, das maiores demandas por equipamentos eletroeletrénicos, do
desenvolvimento econémico da sociedade e do crescimento das industrias eletrdnicas. Ao
mesmo tempo a vida Gtil média dos produtos eletroeletrénicos também foi intensamente
reduzida, resultando na geracdo massiva desses produtos em fim de vida, popularmente
conhecidos como lixo eletronico (E-waste) (GHOSH et al., 2015; KAYA, 2016). No entanto, a
forma como esses equipamentos sdo produzidos, consumidos e descartados, como lixo
eletronico, é insustentavel (FORTI et al., 2020).

Pode-se definir como lixo eletrénico qualquer tipo de equipamento eletroeletrénico
(EEE) ndo funcional, quebrado ou descartado como residuos, por seus usuérios finais, sem a
intencdo  de reciclar (FORTI et al, 2020; NITHYA; SIVASANKARI;
THIRUNAVUKKARASU, 2021; KUMAR et al. 2017).

Conforme ilustrado na Figura 1, o lixo eletrénico contém TVs, telefones, computadores,
impressoras, aparelhos de fax, DVDs, CDs, maquinas de lavar, geladeiras, secadoras,
aspiradores de pd, entre outros. Sendo que, metade do lixo eletrbnico € composto por
equipamentos eletrodomeésticos e o restante por equipamentos eletronicos (KAYA, 2016).

Figura 1 - Distribuicdo da composicéo do lixo eletronico em relagdo ao tipo de equipamento
eletroeletronico.

100 — _
Monitores
Televisores
15% Computadores, telefones, faz, impressoras, etc.
15% DVD players, CD players, radios, roteadores
50 —
Refrigeradores
Méquinas de lavar, de secar, ar-condicionado,
magquinas de café, torradeiras, ferros de
passar, etc.
D —1

Fonte: Adaptado de (KAYA, 2016). Elaborado pela autora, 2023.
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2.1.1 Classificagao do Lixo Eletronico
Existem cerca de 54 categorias diferentes de lixo eletronico que podem ser agrupados
em seis classes gerais diferentes. S@o classificados com base na similaridade funcional,

composicao do material, peso médio e seus atributos de obsolescéncia (FORTI et al., 2020).

Tabela 1 - Diviséo do lixo eletronico em seis classes gerais

Classes Gerais Alguns exemplos

1. Equipamentos de troca de Refrigeradores, freezers, ar-condicionado, aquecedores e

calor bombas de calor.
2. Telas e monitores TelevisOes, monitores, notebooks, laptops e tablets.
3 Lampadas Lampadas fluorescentes, lampadas de descarga de alta

intensidade e lampadas de LED.

4 Equipamentos grandes Lava-lougas, lavadoras e secadoras de roupa, fogdes
elétricos grandes, equipamentos de impressdo e copia, e
paineéis fotovoltaicos.

5 Equipamentos pequenos Aspiradores de p6, micro-ondas, ventiladores, torradeiras,
chaleiras elétricas, barbeadores, balancas, calculadoras,
aparelhos de radio, cameras de video, brinquedos elétricos
e eletrénicos, ferramentas, dispositivos de monitoramento

e instrumentos de controle médicos.

6 Equipamentos de Telefones celulares, aparelhos de GPS, calculadoras de
telecomunicacdo e pequenos bolso, roteadores, computadores pessoais, impressoras e

eletrdnicos telefones.

Fonte: Relatério Global de Lixo eletronico, 2020 (FORT] et al., 2020).

Conforme indicado na Tabela 1, das 6 classes em que o lixo eletrénico € dividido, a
classe de equipamentos pequenos (5) contribuiu com 17,4 milhdes de toneladas, seguido por
equipamentos grandes (4) (13,1 milhdes de toneladas) e equipamentos de troca de calor (1)
(10,8 milhGes de toneladas). As principais razdes para esse aumento do lixo eletrénico sdo: a
rivalidade no mercado de eletrdnicos, os avancos cientificos, a expansao da tecnologia, a vida
atil diminuida e o mercado para dispositivos elétricos e eletronicos mais baratos (FORTI et al.,
2020; NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).
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2.1.2 Composicgéo do Lixo Eletronico

O lixo eletrébnico contém muitos recursos valiosos (metais comuns e preciosos)
juntamente com abundancia de materiais perigosos. Por isso, é considerado uma fonte
polimetalica secundaria atraente e um contaminante ambiental. Sendo assim, representa um
grave problema de descarte em rapido crescimento em todo o0 mundo (KAYA, 2016).

Esses residuos devem ter seu fluxo e suas quantidades monitorados ao longo do tempo,
para auxiliar na definicdo e avaliacdo de metas para o desenvolvimento global sustentavel e
econémico (FORTI et al., 2020).

Qualquer lixo eletrénico € composto por cerca de 50% (m/m) de ferro e aco, de 10 a
30% (m/m) de pléasticos na forma de policarbonatos ou poliestireno, e o restante por metais
diferentes, incluindo Cu (Cobre), Zn (Zinco), Ni (Niquel), Pb (Chumbo), As (Arsénio), Hg
(Mercurio), Cr (Cromo), Cd (Cadmio), Au (Ouro), Ag (Prata) e Pd (Paladio) (NITHYA,
SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021). Além disso, contém ndo apenas grande
variedade de metais, como também aditivos tdxicos, substancias perigosas e componentes
quimicos, como retardadores de chama bromados (BFR) e clorofluorcarbonetos (CFCs), ou
hidroclorofluorcarbonos (HCFC) (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU,
2021; ZHANG; XU, 2016).

Com os niveis crescentes de lixo eletrdnico, com as baixas taxas de coleta e se esse lixo
ndo for descartado ou recuperado adequadamente, esse fluxo de residuos representara risco
significativo para o ambiente e para a saude humana (FORTI et al., 2020); (NITHYA,
SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021; ZHANG; XU, 2016). Por isso, pesquisas
sobre reutilizagdo de recursos, descarte seguro de metais provenientes do lixo eletrdnico,
reciclagem de materiais metalicos e ndo metélicos valiosos sdo necessarios e de grande
importancia do ponto de vista econdmico e da protecdo ambiental (KAYA, 2016; ZHANG,;
XU, 2016).

O lixo eletronico ¢ considerado uma “Mina Urbana”, pois contém Vvarios materiais
preciosos e metais comuns que podem ser reciclados e reutilizados, e, consequentemente,
podem oferecer oportunidades para mineragdo urbana e criacdo de empregos (FORTI et al.,
2020; KAYA, 2016). Além disso, a quantidade de Cobre presente nesses residuos é cerca de 40
vezes maior do que a quantidade presente em seus minérios naturais (IMRAN et at, 2017).
Assim, esses residuos podem servir como recursos secundarios para sua recuperagao com baixo
custo de operacdo (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

O valor dos materiais metalicos presentes no lixo eletrdnico global gerado em 2019 é

de, aproximadamente, 57 bilhdes de dolares. Sendo que, as contribuigcdes principais para esse
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valor sdo pelo Ferro, Cobre e Ouro. Com a taxa de 17,4% de coleta e reciclagem documentada,
um valor de 10 bilhdes de dolares de matéria-prima é recuperado de forma ambientalmente
saudavel, e 4 milhdes de toneladas de materias-primas podem ser disponibilizadas para
reciclagem (FORTI et al., 2020).

Um exemplo de que é possivel reciclar tanto metais preciosos como metais comuns,
foram as medalhas olimpicas e paraolimpicas da Olimpiada de Toquio 2020, em que foram
coletadas 78.985 toneladas de lixo eletrénico no Japéo, e dessa quantidade foram recuperados
aproximadamente, 32 kg de Ouro, 3.500 kg de Prata e 2.200 kg de Bronze para produzir as
medalhas (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

No entanto, é necessaria uma gestdo adequada desse lixo eletrdnico. Uma pesquisa
realizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA e pela ONU estimaram que apenas 15
a 20% do lixo eletrénico é reciclado, o restante desses eletrénicos de consumo vai diretamente
para aterros sanitarios e incineracdo (Universidade das Na¢des unidas, 2009; KAYA, 2016).

Para o gerenciamento adequado de residuos eletrénicos, existem responsabilidades
direcionadas aos produtores de EEE, que incluem: a rotulagem adequada dos materiais para
auxiliar na reciclagem, o controle dos constituintes toxicos nos produtos, a utilizacdo de
matérias-primas verdes/reciclaveis na producdo, a reducdo da quantidade de residuos no
produto, a criacdo de programas de devolugdo, entre outros. Assim como, existem as
responsabilidades atribuidas aos governantes, como: a implementacdo de legislagdes e leis, a
criacdo de regulamentos rigidos contra o despejo ilegal de lixo eletrdnico, a elaboracdo de
pesadas multas as industrias que ndo seguirem a legislacdo e o incentivo a conscientizacao

realizado pelas organizagdes ndo-governamentais (ONG) (KAYA, 2016).

2.1.3 Estatisticas Globais do Lixo Eletronico

O monitoramento da quantidade e do fluxo de lixo eletrdnico mundial é essencial para
avaliar o desenvolvimento ao longo do tempo e assim definir metas para alcangar uma
sociedade sustentavel e uma economia circular préspera (FORTI et al., 2020). Para isso, a
Universidade das NagGes Unidas (UNU), a Unido Internacional de Telecomunicagdes (ITU) e
a Associagdo Internacional de Residuos Sélidos (ISWA), em colabora¢do com o Programa das
NagOes Unidas para o meio ambiente (PNUMA), se uniram na Parceria Global de Estatisticas
de Lixo Eletronico (GESP) e elaboraram as trés edi¢cGes dos Relatérios Globais de Lixo

Eletronico.
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Em 2019, foi publicada a terceira edi¢do do “The Global E-waste Monitor”, apés a
primeira e segunda edi¢cGes em 2014 e 2017, respectivamente. A quarta edicdo estd prevista
para ser lancada em 2023.

Para fazer uma anélise do crescimento do lixo eletrénico ao longo de um periodo maior,
foram reunidos, também, dados fornecidos pela Organizacdo das Nac¢bes Unidas (ONU) nos
anos de 1992, 2002 e 2016. Assim, de acordo com esses dados, foram gerados 14 milhdes de
toneladas de lixo eletrénico em 1992, passaram para 24 milhdes de toneladas em 2002, e mais
que triplicaram, para 48,2 milhdes de toneladas em 2016 (FORTI et al., 2020; HAO et al., 2020;
KAYA, 2016).

A Figura 2 relaciona os dados fornecidos pela ONU e pelos Relatdrios Globais de Lixo
Eletrdnico, e é possivel avaliar o crescimento continuo desses residuos, desde 1992 até a

projecao para 2030.

Figura 2 - Geracgéo de lixo eletronico no mundo desde 1992 com projecao para 2030.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Relatério Global e-waste 2014, 2017 e 2020 (FORTI et al., 2020; HAO et al.,
2020).

Além disso, o Relatorio Global do Lixo Eletrénico, evidencia que a coleta formal
documentada e reciclada, em 2019, foi de 9,3 milhdes de toneladas, ou seja, apenas 17,4% do
total de lixo eletrénico gerado, como mostrado na Figura 3. Enquanto que, em rela¢do ao ano
de 2014, que foram registrados 7,5 milhdes de toneladas de lixo eletrénico coletado e reciclado
de maneira formal, houve um crescimento de 1,8 milhdes de toneladas, apresentando um
crescimento da reciclagem anual de quase 0,4 milhdes de toneladas. No entanto, a geragéo total

de lixo eletrénico aumentou 9,2 milhdes de toneladas, com um crescimento de quase 2 milhdes
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de toneladas por ano. Assim, é possivel notar que as atividades de reciclagem nao estéo

acompanhando o crescimento global do lixo eletronico (FORTI et al., 2020).

Figura 3 - Relacéo entre geracéo e reciclagem de lixo eletrénico entre os anos de 2014 e 2019.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Relatério Global e-Waste 2020 (FORTI et al., 2020).

A Europa se destacou em primeiro lugar no mundo em relagéo ao lixo eletronico gerado
por pessoa, que foi equivalente a 16,2 kg. A Oceania foi o segundo, com 16,1 kg de lixo
eletrdnico por pessoa, seguido pelas Américas, com 13,3 kg por pessoa. Enquanto a Asia e a
Africa geraram apenas 5,6 e 2,5 kg de lixo eletrénico por pessoa, respectivamente (FORTI et
al., 2020). Em relagio a geracdo de lixo eletrdnico por continentes, a Asia gerou a maior
quantidade de lixo eletrdnico em 2019, o equivalente a 24,9 milhdes de toneladas, seguido das
Américas, com 13,1 milhdes de toneladas e Europa, com 12 milhdes de toneladas. Enquanto a
Africa e Oceania geraram 2,9 e 0,7 milhdes de toneladas, respectivamente, conforme exposto
pela Figura 4 (FORTI et al., 2020).

As estatisticas mostram que em 2019, de acordo coma Figura 5, o continente com a
maior taxa de coleta e reciclagem foi a Europa, pois possui regulamentos bem organizados e
sistematicos para a gestdo de residuos, logo, a taxa de reciclagem é alta, cerca de 42,5%. Em
seguida, a Asia apresenta taxa de 11,7%, as Américas e Oceania foram semelhantes em 9,4% e
8,8%, respectivamente, e a Africa teve a menor taxa de coleta e reciclagem, de 0,9% (FORTI
et al., 2020).
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Figura 4 - Geragao total e por pessoa de lixo eletronico dividida entre os continentes: Américas,
Europa, Asia, Africa e Oceania, em 2019.

Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Relatério Global e-waste 2020 (FORTI et al., 2020).

Figura 5 - Geracdo total de lixo eletrdnico e quantidade de lixo eletronico coletado e
documentado por continentes.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Relatério Global do lixo eletrénico 2020 (FORTI et al., 2020).
Pode-se notar, de acordo com a Tabela 2, que a taxa de coleta e reciclagem mantém uma

estreita relacdo com a existéncia de legislacdo ou regulamentacdo local para o lixo eletrénico,
ou seja, quanto maior o numero de paises com regulamentacdes locais maior a taxa de coleta e
reciclagem de lixo eletrénico. No entanto, a Africa mesmo apresentando regulamentacdes em
13 paises em um total de 49 apresenta apenas 0,9% de lixo eletrénico coletado e documentado,
enquanto que a Oceania, que possui regulamentacdo sobre o lixo eletrénico em apenas 1 pais
em um total de 12, apresenta 8,8% de lixo eletrdnico coletado e documentado. Logo, é
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necessaria uma adesdo maior dos paises em relacdo a criacdo de novas legislacbes e
regulamentagdes sobre o lixo eletrdnico, assim como € necessario promover uma maior taxa de

coleta e reciclagem desse lixo.

Tabela 2 - Status do lixo eletrdnico por continente em 2019.

Lixo eletrdnico coletado e Paises com legislagdo ou
Continente documentado (%) regulamentacéo local para o lixo

eletronico/Total de paises analisados

Africa 0,9 % 13/49
Américas 9,4 % 10/34
Asia 11,7 % 17/46
Europa 42,5 % 37/39
Oceania 8,8 % 1/12

Total 17,4 % 78/180

Fonte: Elaborado pela autora, Relatdrio Global do lixo eletrénico 2020, 2023

Em relacdo as sub-regifes das Américas (Tabela 3), é possivel separa-las em Caribe,
América do Norte, América Central e América do Sul. A América do Norte é responsavel pela
maior parte da geracéo de lixo das Americas, contribuindo com 7,6 milhdes de toneladas em
2019, e possui uma taxa de 15% de coleta de lixo eletrénico, com uma populacdo de 367
milhGes de habitantes. Em seguida, se encontra a América do Sul, com geracdo de 3,9 milhGes
de toneladas e apenas 0,7% de taxa de coleta de lixo eletrénico, com uma populacédo de 425
milhdes de habitantes. Atras dessas sub-regides se encontram a América Central com geragédo
de 1,5 milhGes de toneladas, e 3% de taxa de coleta de lixo eletronico, com uma populacao de
176 milhdes de habitantes; e o Caribe com geracdo de 0,1 milhdes de toneladas, e 1% de taxa
de coleta de lixo eletrénico, com uma populacéo de 16 milhdes de habitantes.

Dentre os paises da América do Sul, o Brasil possui a maior geracédo de lixo eletrénico,
0 equivalente a 2,143 milhdes de toneladas em 2019, seguida da Argentina, com 0,465 milhdes
de toneladas, e da Colédmbia, com 0,318 milhdes de toneladas de lixo eletrénico (FORTI et al.,
2020).



22

Tabela 3 - Status do lixo eletrénico nas Américas em 2019.

Sub-Regides Geragcéo de lixo Lixo eletrénico coletado e Populacéo
eletronico (Mt) documentado (Mt)(%0) (milhdes)
Caribe 0,1 0,001 (1%) 16
América do Norte 7,6 1,2 (15%) 367
Ameérica Central 1,5 0,04 (3%) 176
América do Sul 3,9 0,03 (0,7%) 425
Total 13,1 1,2 (9,4%) 984

Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Relatério Global do lixo eletrénico 2020.

Além disso, desses mais de 2 milhdes de toneladas de residuos eletrénicos descartados
pelo Brasil, menos de 3% foram reciclados. Essa estatistica classifica o Brasil como o quinto
pais maior produtor de lixo eletrénico no mundo, antecedido apenas pelo Jap3o, india, EUA e
China, conforme a Tabela 4 (FORTI et al, 2020; NITHYA; SIVASANKARI,
THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Tabela 4 - Dez maiores produtores globais de lixo eletrénico em 2019.

Classificagéo Pais Geragao de lixo
eletrénico
(Mt)
1 China 10,129
2 EUA 6,918
3 india 3,230
4 Japdo 2,569
5 Brasil 2,143
6 Russia 1,631
7 Indonésia 1,618
8 Alemanha 1,607
9 Reino Unido 1,598
10 Franga 1,362

Fonte: Relatério Global de Lixo eletrénico de 2020, (FORTI et al., 2020).
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Pode-se perceber, de acordo com as estatisticas informadas no Relatorio Global de Lixo
Eletronico, que o destino de 82,6% do lixo eletronico (44,3 milhdes de toneladas) gerados em
2019 possui uma direcdo incerta, e 0 impacto ambiental causado por essa finalidade equivocada
varia entre as diferentes regides do mundo (FORTI et al., 2020).

As taxas de reciclagem em diferentes paises variam muito, a maioria das quais foram
inferiores a 50%, resultando em desperdicio significativo de recursos e graves poluicdes
ambientais (HAO et al., 2020; VERMA; SINGH; MANKHAND, 2017).

Os paises de alta renda, geralmente enviam os produtos descartados para serem
recondicionados e reutilizados em paises de baixa ou média renda. No entanto, grande parte do
lixo eletrbnico é exportado ilegalmente para paises de renda média e baixa, sob o pretexto de
ser para reutilizacdo ou fingindo ser sucata. Diante disso, é estimado que de 7 a 20% do lixo
eletronico gerado seja direcionado aos movimentos transfronteiricos entre os paises (FORTI et
al., 2020; NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Na Unido Europeia, 9,3 milhdes de toneladas de lixo eletronico foram coletadas, e
apenas 35% desse valor foram recicladas em 2012. Nos Estados Unidos e em outros paises
desenvolvidos, de 50-80% de lixo eletrdnico coletados sdo exportados para paises em
desenvolvimento (KAYA, 2016).

Nesses paises, para onde o lixo eletrénico é direcionado, a infraestrutura e a gestdo do
mesmo ainda ndo estdo totalmente desenvolvidas ou, em alguns casos, estdo totalmente
ausentes. Dessa maneira, a gestdo do lixo eletrdnico é realizada pelo setor informal, e tratado
em péssimas condicdes, causando sérios prejuizos a satde dos trabalhadores, como também a
salde de criancas que muitas vezes vivem, trabalham e brincam perto dos locais onde esse lixo
é manipulado (FORTI et al., 2020; HSU et al., 2019).

A maioria das na¢des desenvolvidas e em desenvolvimento esta estruturando as politicas
e leis rigorosas para promover o gerenciamento do lixo eletrdnico de forma sustentavel desde
a coleta até as etapas de reciclagem. Essas circunstancias tém impulsionado o desenvolvimento,
execucdo e reforco de muitas politicas regulatorias (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA,
2017; NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Alguns paises desenvolvidos ja possuem sistemas de reciclagem e processamento de
residuos eletronicos relativamente maduros. Japdo, Alemanha e Suiga sdo lideres mundiais no
que diz respeito a reciclagem de lixo eletrénico. Esses paises usam sistemas de reciclagem para
reduzir a poluigéo e reciclar recursos. Redes de larga escala e sistemas de coleta de recursos séo
construidos em parques industriais, para alcancar o descarte centralizado de residuos
(NNOROM; OSIBANJO, 2008; WU et al., 2017).
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Desde 2001, o Japao implementou a “lei de reciclagem de eletrodomésticos” para ajudar
os fabricantes a coletar lixo eletronico. Como também, a Alemanha desenvolveu um sistema de
“responsabilidade dividida pelo produto”, na qual os fabricantes também sdo obrigados a
promover o reaproveitamento dos residuos. Além disso, a Suica foi o primeiro pais a estabelecer
um sistema de gestéo de reciclagem, e possui dois conjuntos de sistemas, que s&o a Associagdo
Suica de Informacdo, Comunicacdo e Tecnologia Organizacional (SWICO) e a Fundagéo para
Descarte da Suica (SENS). Esses sistemas gerenciam residuos de computadores, equipamentos
eletronicos de tecnologia da informacéo e eletrodomeésticos (NNOROM; OSIBANJO, 2008;
WU etal., 2017).

Desde 2014, o nimero de paises que adotaram uma politica nacional de lixo eletrénico,
com legislacdo ou regulamentacdo aumentou de 61 para 78. No entanto, os avanc¢os regulatorios
em algumas regides sdo lentos, a aplicacdo é deficiente e a politica, legislacdo ou
regulamentacdo ainda ndo estimula a coleta e 0 manejo adequado do lixo eletronico devido a
falta de investimento e motivac&o politica (FORTI et al., 2020).

Assim, a gestdo adequada do lixo eletrdnico para todos 0s paises € necessaria e crucial
para garantir a salde humana e alcancar a sustentabilidade do ecossistema. Uma vez que o
tratamento inadequado do lixo eletrénico gera sérios problemas de polui¢do do solo, do ar e da
agua. Isto &, o lixo eletrénico polui os lencdis freaticos, acidifica o solo, gera fumaca e gases
toxicos apds a queima, acumula-se mais rapidamente nas areas de descarte municipal e libera
substancias cancerigenas no ar (KAYA, 2016; NITHYA; SIVASANKARI;
THIRUNAVUKKARASU, 2021).

2.2 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

A placa de circuito impresso (PCI) é o componente essencial de qualquer equipamento
eletrbnico. Sdo utilizadas para conectar eletricamente e suportar mecanicamente 0s outros
componentes eletrénicos. A estrutura basica das placas de circuito impresso sdo caminhos
condutores ou trilhas gravadas em folhas de Cobre laminadas sobre um substrato ndo condutor,
que consiste em resina epoxi reforcada com vidro, e varios materiais metalicos, como também
metais preciosos (GHOSH et al., 2015; HAO et al., 2020; KAYA, 2016).

As PCIs residuais sdo geradas a partir do descarte de dispositivos eletronicos, ou seja,
fazem parte do lixo eletrénico, e estdo presentes desde itens maiores, como em geladeiras, em
maquinas de lavar, em TVs, em computadores pessoais e em laptops, até em itens menores
como telefones celulares, CD/DVD players, radios, barbeadores, modems e cameras (HAO et

al., 2020; WU et al., 2017). Assim, o ritmo acelerado das inovagdes e a frequéncia de
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substituicdo desses equipamentos elétricos e eletrénicos tornaram as placas de circuito impresso
um dos fluxos de residuos que mais crescem no mundo (JI et al., 2022).

Na maioria dos equipamentos eletrénicos, residuos de PCls sdo componentes
importantes que contém a maior quantidade de metais, especialmente Cobre e metais preciosos
(BIRLOAGA et al., 2013; TUNCUK et al., 2012). Por isso, sua principal caracteristica é ter a
composic¢do altamente heterogénea, j& que possui Varios metais, ndo metais, ceramica, fibra de
vidro e plasticos (ANWER et al., 2022).

Além disso, em comparacdo com 0s recursos de metais primarios, como minérios e
concentrados minerais, vale ressaltar que as PCls possuem teores de Ouro, Platina e Cobre que
sdo de 50-100, 7-200 e 50 vezes maiores do que 0S recursos primarios de metal,
respectivamente, e, portanto, tornam-se um atrativo recurso secundario de metal (TUNCUK et
al., 2012; WU et al., 2017).

O alto valor monetario referente aos metais preciosos como, Ouro, Prata e Platina,
presentes nos residuos, tornou-se a principal forga motriz econémica para a reciclagem de
lixo eletronico (CUI; ZHANG, 2008; DAS; VIDYADHAR; MEHROTRA, 2009; WU et al.,
2017). O Ouro tem a maior prioridade de recuperacao, seguido pelo Cobre, Paladio, Aluminio,
Estanho, Chumbo, Platina, Niquel, Zinco e Prata (WANG; GAUSTAD, 2012; WU et al., 2017).

Entdo, pode-se perceber que muitos materiais valiosos contidos nos PCls fazem com
que valham a pena ser reciclados, exceto as substancias perigosas. Logo, desenvolver uma
tecnologia de processamento ndo poluente, eficiente e de baixo custo para a reciclagem de PCls
pode ndo apenas evitar a poluicdo ambiental, como também ajudar a reciclar recursos valiosos,
que tém grande importancia para a melhoria continua do ambiente de vida humano e para 0s
recursos naturais (JI et al., 2022; KAYA, 2016).

Informacdes contidas nos Relatorios da EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA)
afirmaram que reciclando 1 milhdo de telefones celulares, pode-se recuperar 10 toneladas de
cobre, 0,01 toneladas de paladio, 0,275 toneladas de prata e 0,025 toneladas de ouro. Portanto,
para aproveitar essa oportunidade, ha a necessidade de estruturar novas politicas que auxiliem
no desenvolvimento de uma infraestrutura com equipamentos avangados capazes de recuperar
metais de valor inestimavel do lixo eletrénico (THAKUR; KUMAR, 2020).

Devido ao grande aumento do lixo eletrénico em todo o mundo, e o alto teor de metais,
especialmente metais preciosos presentes, a reciclagem de PClIs esta ganhando importéncia, o
que ndo apenas reduzird a poluicdo ambiental, mas também conservara os recursos naturais e a
energia (DUTTA et al., 2018; VATS; SINGH, 2015; WU et al., 2017). Por isso, fabricantes,

agéncias ambientais e governos de todo o mundo estdo procurando uma tecnologia de
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reciclagem sistematica e ecoldgica para esses residuos de PCls, pela qual se pode recuperar a
maioria dos valores metélicos e ndo metalicos, proporcionando um impacto minimo ao meio
ambiente (GHOSH et al., 2015).

2.2.1 Composi¢ao quimica

A composicdo elementar varia dependendo do tipo de PCls e suas aplicagcdes. No
entanto, de maneira geral, as PCls contém, aproximadamente, 40% m/m de metais, 30% m/m
de plasticos e 30% m/m de materiais ceramicos e vidro (ANWER et al., 2022; GHOSH et al.,
2015; ZHOU; QIU, 2010).

Cerca de 10 — 20% das placas de circuito impresso séo feitas de Cobre, pois é esse metal
que forma a camada condutora para conexao elétrica entre os diferentes componentes. Metais
preciosos como Ouro e Paladio sdo usados como materiais de contato em juntas. As soldas
tipicas de Chumbo e Estanho sdo usadas para unir diferentes componentes e representam de 4
— 6% do peso total das placas. Os metais do grupo da Platina estdo presentes em relés, chaves
ou sensores (GHOSH et al., 2015; TUNCUK et al., 2012).

O substrato é feito principalmente de resinas epdxi ou cianeto, no caso de multicamadas,
ou resinas fendlicas, no caso de face simples. O principal material de reforgo para o substrato é
o tecido, feito de fibras de vidro ou silica. Além disso, sdo necessarios diferentes tipos de
endurecedores para formar plasticos termofixos. Os mais comuns sdo: dicianodiamida, 4,4’-
diaminodifenil sulfona e 4,4’-diaminodifenil metano. (GHOSH et al., 2015).

A composicdo basica das placas de circuito impresso consiste em resina epdxi reforcada
com fibra de vidro, laminado de cobre e varios materiais metalicos, incluindo metais preciosos
(Au, Ag, Pd e Pt) (TUNCUK et al., 2012). A composicao aproximada de uma placa de circuito
impresso é mostrada na Tabela 5.

Além disso, as PCls também contém diferentes elementos perigosos, incluindo metais
potencialmente tdxicos (Cr, Hg, Cd, etc), elementos de terras raras (La, Ce, Pr, etc) e
retardadores de chama que representam um grave perigo para 0 ecossistema durante o
tratamento convencional em aterros e incinera¢do (GHOSH et al., 2015; ZHOU; QIU, 2010).

E importante notar que diferentes tipos de PCls possuem diferentes teores de metais,
especialmente em relacdo aos metais preciosos. Por exemplo, uma placa de circuito impresso
de computador tipica contém 20% de cobre, 1000 ppm de prata, 250 ppm de ouro e 110 ppm
de paladio. Enquanto que, uma placa de circuito impresso de telefone celular contém 13% de
cobre, 1380 ppm de prata, 350 ppm de ouro e 210 ppm de paladio. Como também, uma placa

de circuito impresso de TV contém 10% de cobre, 280 ppm de prata, 20 ppm de ouro e 10 ppm
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de paladio (CUI; ZHANG, 2008; WU et al., 2017). Na Tabela 6 estdo expostos os teores de

metais presentes em uma placa de circuito impresso de computadores de mesa.

Tabela 5 - Composic¢édo aproximada de placas de circuito impresso

Metais (%) Ceramica (%) Plastico (%)

Cu 6-27 SiO2 15-30 PE 10-16
Fe 1,2-8,0 Al2O3 6,0-9,4 PP 4,8
Al 2,0-7,2 Oxidos de alcalinos terrosos 6,0 PS 4,8
Sn 1,0-5,6 Epoxi 4,8
Pb 1,0-4,2 PVC 2,4
Ni 0,3-5,4 PTPE 2,4
Zn 0,2-2,2 Nylon 0,9
Sh 0,1-0,4

Au (ppm)  250-2050

Ag (ppm)  110-4500

Pd (ppm)  50-4000

Pt (ppm) 5-30

Co (ppm) 1-4000

Fonte: (KAYA, 2016).

Tabela 6 - Concentracdo de metais em placas de circuito impresso de computadores

Metal Quantidade (%o)
Prata (Ag) 0,10
Palédio (Pd) 0,011
Aluminio (Al) 5,7
Ouro (Au) 0,025
Cobre (Cu) 20,19
Ferro (Fe) 7,33
Niquel (Ni) 0,43
Chumbo (Pb) 5,53
Estanho (Sn) 8,83
Zinco (Zn) 4,48

Fonte: (JING-YING; XIU-LI; WEN-QUAN, 2012; WU et al., 2017).
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Devido ao baixo valor econémico, a reciclagem de ndo metais tem sido frequentemente

ignorada causando desperdicio de recursos e poluicdo ambiental (HAO et al., 2020).

2.2.2 Classificacdo das Placas de Circuito Impresso

A reciclagem de residuos de placas de circuito impresso tem sido um desafio devido as
suas estruturas e composicdes complexas. Por isso, é necessario caracterizar as estruturas e
composicdes das PCls antes da reciclagem (HAO et al., 2020).

As placas de circuito impresso consistem basicamente em trés partes:

- Um substrato ou laminado n&o condutor;
- Linhas impressas conduzidas sobre ou dentro do laminado;
- Os componentes ligados ao substrato.

As PCls podem ser classificadas de acordo com suas caracteristicas fisicas, composi¢do
quimica e campos de aplicacdo. A estrutura basica € o Cobre laminado folheado consistindo em
substratos de meio organico (como poliamida, resina epdxi reforcada com fibra de vidro e
politetrafluoretileno) e varios materiais metalicos, incluindo metais preciosos para realizar a
conexdo elétrica dentro da placa (HAO et al., 2020; TUNCUK et al., 2012). Exemplos de placas

de circuito impresso sdo mostrados na Figura 6.

Figura 6 - Exemplos de placas de circuito impresso

Fonte: Internet, Pixabay, 2023.

Também podem ser classificadas, dependendo da estrutura e do alinhamento, como de
face Unica, dupla face, multicamadas, rigidas, flexiveis e flex-rigidas (HAO et al., 2020). Nas
PClIs de face unica e dupla face, possuem uma camada condutora em um ou em ambos os lados
dos laminados, com ou sem furos chapeados para interligar os lados. Esses tipos de PCls podem
ser encontrados em equipamentos eletrdnicos e automotivos. O substrato pode ser resina
fendlica reforcada com papel celulose para eletronicos de consumo ou Teflon de baixa perda
para aplicacdes de radiofrequéncia (GHOSH et al., 2015; RITCHEY; COOMBS, 2008).

A maioria dos equipamentos eletrénicos usa uma estrutura multicamada devido aos

tamanhos reduzidos de PCls e ao aumento do numero de chips por unidade de area. As placas
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de circuito impresso possuem seis camadas de fibra de vidro de substrato, duas camadas de
fibra de vidro isolantes, trilhas condutoras e mascaras de solda. As principais diferencas de PCls
entre produtos eletrénicos por exemplo, sdo que os PCls de computadores de mesa possuem
duas camadas de folha de cobre, enquanto os de videos possuem apenas uma camada de folha
de cobre (HAO et al., 2020).

Os circuitos condutores no substrato sdao impressos com uma fina folha de cobre. Séo
usados também varios metais resistentes a corrosdao, como Ouro, Niquel, Prata, Estanho e
Chumbo, para proteger o Cobre durante a gravacdo (GHOSH et al., 2015).

Com base nas composicdes do substrato, as PCls podem ser classificadas como tipo FR-
4 e tipo FR-2. A composicdo principal do tipo FR-4 que é usado principalmente em pequenos
dispositivos e tem alto valor, € resina epdxi reforcada com fibra de vidro, resistente ao calor e
com pouca absorcdo de agua. O tipo FR-2, utilizado em eletrodomésticos e de baixo valor, é

composta por base fendlica (HAO et al., 2020).

2.2.3 Toxicidade

A manipulacdo dos residuos de placas de circuito impresso gera efeitos adversos a
salde, como anormalidades na funcdo da tire6ide, diminuicdo da funcdo pulmonar, parto
prematuro, peso e comprimento de nascimento reduzidos, entre outros (GHOSH et al., 2015).

Elementos toxicos pesados, especialmente Chumbo, Cadmio, Mercurio, Arsénio e
Cromo estdo, significativamente, presentes em PCls. Niveis elevados de Cromo no sangue do
corddo umbilical em bebés estdo correlacionados com danos no DNA e a exposi¢cdo da mée a
reciclagem informal de lixo eletronico. A exposicdo ao lixo eletrénico induz danos
citogenéticos na populacdo em geral perto do local de processamento do lixo eletrbnico
(GHOSH et al., 2015).

O Chumbo, um metal téxico bem conhecido, gera um efeito irreversivel no sistema
nervoso, causando anemia, alteracdo comportamental, danos cerebrais, insuficiéncia renal,
interrupcao do aprendizado e abortos (THAKUR; KUMAR, 2020). A ingestdo de Chumbo por
um longo periodo de tempo pode causar mau funcionamento dos 6rgaos e sindromes cronicas
(LIU et al., 2011). Mesmo em baixa concentracéo, o Estanho, pode se apresentar muito toxico,
por ser prontamente absorvido pelas plantas (GHOSH et al., 2015; ROBINSON, 2009).
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2.2.4 Reciclagem informal de placas de circuito impresso

Os residuos de PCls tém recebido muita atencdo de pesquisadores e empresas, ndo
apenas devido ao seu rico contetdo de recursos, mas também devido ao seu risco potencial ao
meio ambiente e a satde humana com a reciclagem informal (KAYA, 2016; WU et al., 2017).

Além disso, grande parte do lixo eletrbnico coletado para reciclagem nos paises
desenvolvidos, é exportado para paises em desenvolvimento como China e india, onde ¢ tratado
de maneira informal, em que a parcela mais pobre da populacdo encontra beneficios
econdmicos ao recuperar metais preciosos com métodos rudimentares (GHOSH et al., 2015).

A recuperacdo de metais da forma informal € realizada por meios ndo cientificos com
minimas ou nenhuma medida de seguranca. Esse processo de recuperacdo contamina oS
recursos naturais e coloca em risco a salde humana (NITHYA; SIVASANKARI;
THIRUNAVUKKARASU, 2021).

O alto custo dos equipamentos e instalagdes restringem o uso do processamento formal
em muitos paises em desenvolvimento. Geralmente, as unidades informais de reciclagem séo
domiciliares, nas quais os metais sdo recuperados de maneira nao qualificada e ndo cientifica,
sem equipamentos adequados. Varios estudos afirmam que a reciclagem informal por meio de
técnicas tradicionais pode levar a diferentes problemas de salde, como cancer e disturbios
neurolégicos (LIU et al., 2011; THAKUR; KUMAR, 2020).

As técnicas comuns e primarias de descarte de lixo eletrdnico nos paises desenvolvidos
sdo aterros sanitarios e incineracdo (GHOSH et al., 2015). Esses residuos sdo tradicionalmente
destinados a aterros sanitarios, onde sua lixiviacdo contamina o solo e as aguas subterraneas em
regides préximas (TSYDENOVA; BENGTSSON, 2011; WU et al., 2017). Além disso, outra
importante via de descarte envolve a incinera¢do, na qual gera varios problemas ambientais,
como producdo de produtos estrogénicos e presenca de gases toxicos nas emissdes (WU et al.,
2017).

Quando se utiliza meios informais de combustao para recuperar metais economicamente
valiosos como Cu, Al, Au, Pb, Hg, Cd, Pd e Pt, o ar fica poluido devido a liberacdo de
hidrocarbonetos. Desses metais, 0 Cobre é considerado altamente tdxico e perigoso para o
sistema ecoldgico, resultando na liberacdo de compostos perigosos no meio ambiente
(NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Além disso, a eficiéncia de extracdo de metais nas reciclagens informais € inferior a
80%, a0 passo que pode ser alcangada mais de 95% no processamento formal de lixo eletrdnico
(NITHYA,; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).
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No entanto, as operacdes de reciclagem informal na Asia e na Africa, especialmente na
China, india e Gana, sdo preocupantes, devido a adogdo de técnicas primitivas de reciclagem
gue levam a maioria dos elementos perigosos a se infiltrar em cursos d’agua préximos ou no
solo. Consequentemente, 0 meio ambiente e a populacao ao redor dos locais de reciclagem séo
altamente afetados (GHOSH et al., 2015). Por exemplo, o nivel médio de chumbo no sangue
(15,3 = 5,79 mg/dL) das criangas que vivem em Guiyu, um dos destinos desejados de lixo
eletrénico na China, é alarmante, ja que o nivel médio normal de chumbo no sangue (9,94 +
4,05 mg/dL) das criancas que vivem em uma cidade vizinha sem processamento de lixo
eletronico (GHOSH et al., 2015).

Além disso, solo, agua e ar ao redor dos locais de processamento de lixo eletrénico séo
100 vezes mais contaminados por éteres difenilicos polibromatos (PBDES), metais pesados e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs) do que outros locais (GHOSH et al., 2015).

Assim, para a sustentabilidade a longo prazo, um sistema integrado de gestdo de
residuos consiste principalmente em trés fatores principais — reduzir, reutilizar e reciclar, mais

conhecido como politica 3R ¢ a abordagem preferivel (GHOSH et al., 2015).

2.2.5 Reciclagem formal de placas de circuito impresso

Existem varios fatores a serem considerados para implementar uma nova tecnologia de
reciclagem de residuos de PCls, que deve ser impulsionada por inovaces, pelo impacto social
e ambiental, pela politica integrada de gestéo de residuos e pela economia do processo (KAYA,
2016).

Os principais fatores séo:

- Os residuos de PCls sdo diversos e complexos, e com o0 tempo, a composicao esta
mudando continuamente, tornando mais dificil obter uma composicdo de material estavel
(HAO et al., 2020).

- A presenca de pléasticos, ceramicas e metais leva a dificuldade na liberagéo e separagdo
de cada fracéo;

- A presenca de numerosos elementos metalicos deixa o processo de recupera¢do muito
complexo. Principalmente quando estdo presentes em concentragcdes muito baixas.

- O objetivo da reciclagem é a recuperagdo de elementos metalicos, que representam
cerca de 30% do peso total dos residuos de PCls. Os elementos ndo metalicos tém um valor
econémico bem menor (GHOSH et al., 2015; HAO et al., 2020).
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- O objetivo da maioria dos processos de reciclagem existentes é recuperar 0 maximo
de valores metélicos, no entanto, muitas vezes 0s processos nao sdo ambientalmente corretos
(GHOSH et al., 2015).

Na reciclagem formal, existe uma abordagem sistematica de reciclagem que envolve a
coleta de lixo eletrénico, seguida do processo de pré-tratamento e por fim o processo de

recuperacdo do metal, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Etapas para reciclagem formal
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Adaptado de (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

O lixo eletrénico coletado contendo sucatas, fios e outros materiais condutores tem seus
componentes separados fisicamente, sdo triturados em particulas grossas e em seguida moido
em pd fino. Assim, as formas metélicas sdo fracionadas por técnicas de triagem e sdo permitidos
qualquer processo de recuperacdo de metais, como a pirometalurgia, hidrometalurgia e
biohidrometalurgia (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

2.3 METODOS DE RECICLAGEM

O tratamento dos residuos de placas de circuito impresso para recuperagdo de metais é
benéfico tanto do ponto de vista ecoldgico quanto econdmico, pois havera recuperagdo dos
metais valiosos e conservagdo dos recursos naturais (JI et al., 2022; THAKUR; KUMAR,
2020). No entanto, nenhum processo Unico é satisfatorio para 0 processo de recuperacao por
completo, por isso, varias etapas, como tratamento mecanico, separacédo fisica e tratamentos
metaldrgicos sdo aplicados para desenvolver um processo multiplo (THAKUR; KUMAR,

2020). Para isso, existem varios métodos usados para extracdo de metais, conforme Figura 8.
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Figura 8 - Processos tradicionais aplicados para extracdo de metais de residuos de PCls.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Adaptado de (THAKUR; KUMAR, 2020).

Inicialmente, antes da recuperacdo dos metais, os residuos de PCls sdo submetidos ao
processamento mecanico, que inclui desmontagem manual, trituracéo, técnicas para reducdo de
tamanho e separacédo por gravidade, com o objetivo de separar a fracdo metalica da fracdo nao
metalica (THAKUR; KUMAR, 2020). Em seguida, a fim de recuperar 0s metais, a parte que
contém a fracdo metdlica é direcionada para processos metallrgicos tradicionais, tais como:
processos pirometaltrgicos, hidrometallrgicos e biohidrometallrgicos. Ao fim desses
processos, 0s metais podem ser recuperados por outros métodos, como: extragao por solvente,
troca ibnica, precipitacdo, entre outros.

Devido ao baixo valor econémico, a reciclagem da fracdo ndo metélica tem sido
frequentemente ignorada causando desperdicio de recursos e poluicdo ambiental (HAO et al.,
2020). No entanto, algumas tecnologias vém sendo desenvolvidas para o processamento da
fracdo ndo metélica, assim como novos processos, mais eficientes e com menor impacto
ambiental, para o processamento da fracdo metalica presente nos residuos de PCls (JI et al.,
2022).

Os metodos e as tecnologias de reciclagem de metais de residuos de placas de circuito
impresso sdo totalmente diferentes das tecnologias de separacdo mineral. Assim, para
desenvolver e implementar processos de reciclagem de metais ecologicamente corretos e
economicamente viaveis, um grande numero de novas tecnologias foram desenvolvidas nos

ultimos anos, que incluem as tecnologias pirometallrgica, de extragdo suave (hidrometalurgicas
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modificadas), eletroquimica, biometallrgica, super-critica, entre outros (JI et al., 2022;
ZHANG; XU, 2016).

Tradicionalmente, o processo pirometalrgico envolve o enriquecimento de metais por
fundicdo, conversdo, refino e outros processos para remover o material ndo metalico dos
residuos. Além disso, o processo hidrometallrgico esta associado ao uso de solucdes &cidas ou
alcalinas para solubilizar os residuos triturados, e esse processo é chamado de lixiviagdo
(ZHANG; XU, 2016). Como também, o processo biohidrometaltrgico € aguele em que 0s
microrganismos auxiliam na solubilizacdo dos elementos das substancias sélidas nas solugdes
que podem ser recuperadas posteriormente através de operacdes de separagdo (NITHYA,
SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Embora existam vantagens especiais dessas tecnologias, as desvantagens também as
acompanham. Esses processos de reciclagem sao relativamente Gnicos, limitados e alguns
métodos ainda tém efeitos negativos ao meio ambiente (ZHANG; XU, 2016).

Logo, para identificar as melhores opg¢des para reciclagem, é necessario discutir em
detalhes o estado atual das tecnologias de recuperacao de metais basicos e preciosos de residuos

de placas de circuito impresso.

2.3.1 Métodos mecénicos/fisicos

O processamento mecanico é o requisito prévio das técnicas de hidrometalurgia e
biohidrometalurgia para recuperar metais, e sdo divididas nas seguintes etapas: pré-tratamento,
separacao de fracGes metalicas e ndo metalicas, e técnicas quimicas para reciclagem das frac6es

ndo metalicas. Cada etapa sera explorada nos topicos seguintes.

2.3.1.1 Pré-tratamento

O pré-tratamento de residuos de PCls geralmente consiste em desmontagem, remogao
de solda e processamento fisico, que entdo alimenta as técnicas de separacdo fisica (HSU et al.,
2019). A Figura 9 resume essas etapas.

A desmontagem é a remocao sistematica de componentes e pecas das placas de circuito
impresso (KAYA, 2016). Ela é dividida em dois tipos: a seletiva e a simultanea. Na
desmontagem seletiva o processo é gradual, no qual os componentes especificos sao localizados
e removidos individualmente. Enquanto que, a desmontagem simultanea é realizada em apenas
uma etapa, ja que nesse caso a placa de circuito impresso é aquecida para dessoldar os

componentes simultaneamente. Embora esse método tenha alta eficiéncia, também corre o risco
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de danificar os componentes durante o aquecimento, e como o tempo de processamento é maior,

consequentemente o custo também é maior (HSU et al., 2019).

Figura 9 - Metodologia tipica de pré-tratamento de residuos de PCls.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Adaptado de (HSU et al., 2019)

Apos essa etapa de remocdo dos componentes perigosos e reutilizaveis, os residuos de
PCls restantes passam por processamento fisico, como trituracdo, moagem e pulverizacdo. Séo
utilizadas diferentes maquinas e equipamentos para o processo de tritura¢do, como trituradores
de martelo, moinhos de corte, granuladores, cortadores, moinhos de bolas, pulverizadores, entre
outros (HSU et al., 2019; KAYA, 2016). Como também, granuladores de alta capacidade (200
a 500 kg/h) para produzir varios tamanhos de particulas e recuperar componentes metalicos,
ferrosos, ndo ferrosos e plasticos (CHAUHAN et al., 2018; THAKUR; KUMAR, 2020). Além
disso, para evitar a poluigdo por poeira, sdo utilizados equipamentos para sua remog¢ao em trés
estagios (ciclone, saco e filtro de ar) (KAYA, 2016).

Esses processos de separacao fisica se beneficiam de baixos custos operacionais e de
capital, no entanto sofrem com uma alta perda de metal valioso (10-35%) causada pela liberagéo
insuficiente de metal (KAYA, 2016). Além disso, apds o processo de trituragdo, as placas de
circuito impresso ndo resultam em uma fracdo granulométrica especifica, devido

principalmente a heterogeneidade da composicdo fisica dos PCIls, em que as fracBes néo
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metalicas tendem a se concentrar em fracfes mais finas, enquanto as fragbes metalicas

apresentam maior tamanho de particulas (HSU et al., 2019).

2.3.1.2 Separacdo de fragOes metalicas e ndo metalicas

As fracbes ndo metalicas sdo compostas por polimeros (plasticos), naturalmente
hidrofobicos, por exemplo: PE (polietileno), PP (polipropileno), PVC (policloreto de vinila),
PTFE (politetrafluoretileno), nylon, resina epdxi; por retardadores de chama, que sdo
componentes toxicos, como: fltor, cloro, bromo, BRF (retardadores de chama bromados), PBB
(bifenilos polibromados) e PBDE (éteres difenilicos olibrominados); por fibra de vidro, que é
abrasiva e inclui fibras e resina epdxi; e por materiais ceramicos ndo condutores, como silica,
alumina e 6xidos de alcalinos terrosos (HSU et al., 2019; KAYA, 2016).

E necessario recuperar as fragcdes ndo metéalicas sem perda de metais valiosos. E para
iss0, trés principais técnicas sdo utilizadas: separacdo por densidade, separacdo eletrostatica e
separacdo magnética (HAO et al., 2020; HSU et al., 2019; KAYA, 2016). A Figura 10 mostra
um esquema de técnica de separacdo fisica para a separacdo de fracbes metalicas e nao
metélicas.

Inicialmente, os residuos de placas de circuito impresso sdo submetidos a separagdo
magnética. Nessa técnica sdo usados separadores de tambor especiais de baixa intensidade para
recuperar materiais ferrosos das fracbes ndo magnéticas das PCls. Esse procedimento so é
eficaz para placas que ainda ndo foram trituradas (HSU et al., 2019; ZHANG; XU, 2016).

Apoés a trituragdo, é realizada a separacdo eletrostatica. Essa técnica é baseada na
diferenca de condutividade elétrica, para obter uma mistura de pé metélico condutor, contendo
Cu, Pb, Zn, Al, Sn, Au, Ag, entre outros metais e p6 de resina ndo condutor, através de uma
fonte corona ou de uma corrente parasita (KAYA, 2016). Ela é menos prejudicial ao ambiente,
requer menos energia e é facil de operar. Na separacdo eletrostatica de fonte corona foi
observado que quanto menor o tamanho da particula mais eficiente a separa¢do (HSU et al.,
2019; ZHANG; XU, 2016). Enquanto que na separacdo eletrostatica baseada em correntes
parasita além das particulas finas, as particulas grossas também podem sofrer uma separacao
eficiente (HSU et al., 2019).

Em seguida, o restante do material € submetido a separacdo por densidade. Essa
separacdo é baseada na forma das particulas, ou seja, os residuos de PCls triturados séo
separados em uma fracdo leve e uma pesada, onde a fracédo leve flutua e a fracdo pesada afunda
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(ZHANG; XU, 2016). Os metais sao efetivamente separados dos plésticos através do uso de

misturas liquidas, como tetrabromoetano e acetona (HSU et al., 2019).

Figura 10 - Fluxograma de separacdo fisica para separacao de fracGes metalicas e ndo metalicas.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Baseado em (HSU et al., 2019)

O principal desafio associado a essas técnicas de separacdo fisica é o alto potencial de
perda de metais preciosos. Além disso, do ponto de vista energético e econdmico, todos esses
tratamentos fisicos podem incorrer em altos custos operacionais (HSU et al., 2019).

Os pesquisadores comecaram a investigar uma nova técnica de separacdo fisica,
chamada de classificagcdo optoeletronica. A classificagdo optoeletronica usa raios-X para
classificar materiais e permite a separagdo de BFRs de metais pesados por meio de
espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) e analise de fluorescéncia de raios-X (XRF)
(HSU et al., 2019).

A Figura 11, mostra um exemplo de linha de producéo de reciclagem de PCI a seco.
Nela a separacdo fisica dos pos metélicos e de resina pléstica sdo realizados usando triturador,
pulverizador, classificador ciclone, equipamentos de limpeza de ar, peneiras vibratorias e
separador eletrostatico. Existem também as plantas de reciclagem de PCI umido, e possuem
separadores por gravidade, para separar metais de alta densidade misturados de maneira

grosseira com plasticos e resinas de baixa densidade e finos (KAYA, 2016).
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Figura 11 - Conjunto de maquina de reciclagem de placas de circuito impresso a seco e produtos
obtidos ap0s a separacao.

Fonte: (KAYA, 2016).

2.3.1.3 Técnicas quimicas para reciclagem de fragdes ndo metalicas

2.3.1.3.1 Pirdlise

A pir6lise é uma das principais rotas de reciclagem quimica de fragdes ndo metalicas
em placas de circuito impresso. Nesse processo, 0s plasticos sdo degradados em 0leo, gases e
carvao solido, em uma faixa de temperatura de 200 a 700 °C em um reator de leito fixo, e podem
ser transformados em produtos combustiveis de alta qualidade (HSU et al., 2019).

Além disso, a composicao dos produtos de pir6lise depende da temperatura de reacao,
do tempo de residéncia no reator e do tipo de reator e 0 maior desafio associado ao processo
estd no oOleo de pirdlise, pois esse pode conter grandes quantidades de compostos bromados,
dificultando a reutilizacéo do 6leo, e ainda existe o potencial de formacéo de dioxinas na forma

de precursores, como os dibenzofuranos (HSU et al., 2019).

2.3.1.3.2 Fluidos supercriticos

Sistemas de solventes organicos e fluidos supercriticos para remocdo das camadas
plasticas de residuos de PCls tornaram-se uma alternativa atraente para tratamentos térmicos e
fisicos. Para delaminar os PCls e degradar os polimeros sdo usados solventes como metanol,

acetona e diclorometano (HSU et al., 2019).

2.3.2 Métodos Metalurgicos/ Quimicos

Os processos metalirgicos sdo utilizados nas etapas de beneficiamento e refino da
cadeia de reciclagem de residuos de placas de circuito impresso (HAO et al., 2020; JI et al.,
2022; KAYA, 2016).
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Os principais processos de recuperacdo de metais sdo pirometaldrgico e
hidrometallrgico. O processo pirometalirgico envolve o enriquecimento de metais por
fundicdo, conversdao e refino, e € considerado o tratamento mais tradicional e usado
industrialmente. O processo hidrometallrgico estd associado ao uso de solucBes acidas ou
alcalinas para solubilizar os residuos triturados, por uma técnica chamada de lixivia¢cdo (HAO
et al.,, 2020; ZHANG; XU, 2016). Além desses processos, mais recentemente 0 processo
biohidrometaldrgico ganhou forca com o crescente desenvolvimento da técnica de
biolixiviacdo, em gque os microrganismos auxiliam na solubilizacdo dos metais (HSU et al.,
2019). Os principais processos de separacdo e recuperacdo de metais séo mostrados na Figura
12.

Figura 12 - Principais processos de separacdo e recuperacao de metais.
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2.3.2.1 Pirometalurgia

A pirometalurgia € um processo de uso intensivo de energia empregado no refino ou
extracdo de metais ndo ferrosos de materiais metaldrgicos em temperaturas extremas
(NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021). Como também, € a rota mais
tradicional e utilizada para separacao e recuperacao de metais e envolve diversos processos, tais
como: incineracdo, fundicdo em arco de plasma ou fornos de alta temperatura, sinterizagdo,

conversdo, fuséo, reacOes em fase gasosa em altas temperaturas e refino (HSU et al., 2019;
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ZHANG; XU, 2016). No entanto, a incineragdo, fundicdo e torrefacdo sdo os métodos
pirometalUrgicos mais utilizados (THAKUR; KUMAR, 2020).

O metodo pirometaldrgico pode recuperar os varios metais como Cu, Ag, Au, Pd, Ni,
Se, Zn e Pb das diferentes fontes de lixo eletronico. Porém, é altamente desafiador manter os
parametros operacionais para a recuperacdo bem-sucedida de metais preciosos (NITHYA,
SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Durante o processo de fundicdo, os residuos de PCIls contendo metais (comuns e
preciosos) sdo queimados em um forno de alta temperatura (1250 °C), e em seguida, 0s metais
sdo volatilizados, com 99,1% de pureza, por uma reacdo quimica ou por calor, e as impurezas
sdo convertidas em escorias. Assim, os metais enriquecidos sdo fundidos em fornos e podem
ser obtidos lingotes grossos de metais (THAKUR; KUMAR, 2020; ZHANG; XU, 2016).

Nesse processo de fundicdo, os residuos contendo metais (comuns e preciosos) Sao
gueimados em um forno de alta temperatura e, em seguida, 0s metais sao volatilizados por uma
reagdo quimica ou por calor, e as impurezas sdo convertidas em escorias. Assim, 0s metais
enriquecidos sao fundidos em fornos e podem ser obtidos lingotes grossos de metal (ZHANG,;
XU, 2016).

A etapa mais importante para a pirometalurgia é a fundicdo, e existem dois processos
béasicos de fundicdo: a fundicgdo instantanea (flash) e a fundigéo por banho. A principal diferenca
entre essas duas técnicas é que na fundicdo instantdnea ha o emprego de gas oxigenado para
promover condi¢des autdgenas, enquanto que na fundicdo por banho a reacdo ocorre em uma
poca de fusdo contendo as fases de fuséo e escéria (HSU et al., 2019; MONTENEGRO; SANO;
FUJISAWA, 2013; ZHANG; XU, 2016).

O processo de fundicdo Noranda no Canada e o processo de fundicdo Umicore, mais
avancado, na Bélgica sdo os principais exemplos de técnicas pirometalurgicas industriais
simplificadas (CUI; ZHANG, 2008; HSU et al., 2019; ZHANG; XU, 2016). O processo
Umicore € mais refinado com sua etapa de lixiviacdo e eletroextracdo de cobre, seguida por
etapas de recuperacgéo de metais preciosos para aumentar o valor da recuperacdo do metal. Além
disso, esse processo inclui o tratamento avancado de gases de escape que evita a liberagéo de
materiais toxicos e reduz os riscos humanos e ambientais (HSU et al., 2019).

As seguintes reagdes (Equacdes 1 e 2) ocorrem em um processo de fundi¢cdo em forno
de alta temperatura (KANG; SCHOENUNG, 2005):

Fe + Cu20 - FeO + 2Cu (1)
2Zn0 + C = 2Zn(g) + CO2 (2)
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O produto do forno de altas temperaturas quando utilizado para recuperagéo de cobre é
chamado de cobre negro e inclui 70-85% em massa de cobre. Este cobre negro é alimentado no
conversor para ser oxidado. O conversor usa ar ou ar enriquecido com oxigénio para produzir
oxidos. Impurezas (Sn, Pb, Zn) sdo queimadas e o ferro € removido como escoria. Em um forno
de anodo, bolhas e sucata de cobre sdo fundidas. Metais menos nobres que o cobre s&o
seletivamente oxidados (KANG; SCHOENUNG, 2005). Ao adicionar um agente redutor
(coque, madeira e plastico), o cobre fundido é reduzido, conforme a Equacao 3:
2CuO +C > 2Cu + CO» (3)

Em seguida, existe o processo de conversdao. Nessa etapa ocorre a oxidagdo do sulfeto
de ferro e a conversao de sulfeto de cobre em cobre metélico. O Gltimo processo é o de refino,
qgue tem o objetivo de obter cobre de alta pureza nos fornos reverberatérios ou rotativos
(ZHANG; XU, 2016). O fluxograma de um processo pirometalUrgico para reciclagem de cobre

esta indicado na Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma esquematico do processo pirometallrgico para reciclagem de cobre
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Fonte: Adaptado de (ZHANG; XU, 2016).

A presencga de ligas e misturas de metais puros torna a recuperagdo dos metais finais
uma tarefa desafiadora e requer mais energia (THAKUR; KUMAR, 2020). Além disso, a

formacgdo de escoria afeta fortemente o rendimento de recuperacdo do processo, pois pode
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prejudicar o0 processo de extragio do metal (NITHYA; SIVASANKARI;
THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Além disso, durante o processo pirometalurgico a formacao de escorias, fuligem e gases
de combustdo, compostos por poeira de alta temperatura, fumaca e gases toxicos sdo
inevitaveis. Os gases toxicos incluem dibenzodioxinas polibromadas (PBDDs), fenol, dibenzo-
p-dioxina, bifenil, antraceno, dibromobenzano, naftaleno e dibenzofuranos polibromados
(PBDFs), que séo altamente perigosos e sao capazes de afetar a saide humana e a atmosfera,
causando Serios problemas ambientais (NITHYA,; SIVASANKARI;
THIRUNAVUKKARASU, 2021; SUN et al., 2017; THAKUR; KUMAR, 2020).

Portanto, a pirometalurgia é capaz de reciclar metais comuns, como Cobre, Chumbo,
Zinco, entre outros, e esses metais podem ser obtidos com alta pureza através do processo de
fundicdo e refino. No entanto, mesmo que as técnicas da pirometalurgia tenham melhorado no
decorrer dos nos, os problemas de polui¢do ainda sdo inevitaveis, com a liberagéo de particulas
finas e gases toxicos (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021). Além
disso, 0s equipamentos sdo caros (alto investimento de capital), consomem grande quantidade
de energia e ndo sdo adequados para peqguenas e médias empresas. E mais importante: a
tecnologia ndo possui seletividade na reciclagem de metais raros e preciosos, e apresenta
complexidade na recuperacdo de metais puros (HSU et al., 2019; JI et al., 2022; THAKUR,;
KUMAR, 2020; ZHANG; XU, 2016).

Ha também a pirometalurgia a vacuo, que consiste em outra forma de pirometalurgia,
na qual metais com diferentes pressdes de vapor sdo separados por destilacdo ou sublimacéo e
recuperados por condensacéo, e a temperatura e pressdo podem ser reduzidas (HAO et al., 2020;
HSU et al., 2019).

Analises tecnoecondmicas recentes da pirometalurgia revelaram que o processo de
reciclagem de lixo eletrdnico incorporado na fundicdo de cobre tem valor potencial e é
economicamente vidvel com uma capacidade minima da planta de 30.000 toneladas de lixo
eletrénico por ano, o que equivale a um processamento de 2.500 toneladas por més (HSU et al.,
2019).

2.3.2.2 Hidrometalurgia

O método hidrometallrgico designa processos de extracdo de metais nos quais a
principal etapa de separacdo envolve reac@es de dissolucéo dos residuos de placas de circuito
impresso, chamada de etapa de lixiviacdo (VALENZUELA GARCIA, 2022).
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Esse método envolve uma série de lixiviagGes &cidas ou causticas de residuos de placas
de circuito impresso, seguidas de técnicas de separacdo e purificacdo, como cimentacdo,
extracdo por solvente, troca idnica e adsor¢do por carvéo ativado, entre outros, para isolar e
concentrar os metais das solugdes lixiviadas (BIRLOAGA et al., 2013; HSU et al., 2019; HUY
DO et al., 2023). Essa técnica é facilmente controlavel, mais exata, previsivel e amiga do
ambiente em comparagdo com a pirometalurgia (HSU et al., 2019).

Devido a preocupacdo ambiental, estdo sendo desenvolvidas novas tecnicas
hidrometaldrgicas voltadas a reciclagem ecologicamente correta de metais. Assim, alguns
agentes de lixiviacdo suaves e tecnologias modificadas sdo propostas, pois oferecem custos de
construcdo mais exatos, relativamente baixos e uma certa taxa de recuperacdo de metais com
sua adequacdo para aplicacfes em pequena escala (ZHANG; XU, 2016).

As etapas principais do processo hidrometallrgico estdo representadas na Figura 14.

Figura 14 - Etapas principais de um processo hidrometalurgico
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Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de (VALENZUELA GARCIA, 2022).

Nos processos tradicionais de hidrometalurgia é utilizada principalmente a lixiviacéo
acida para recuperar metais (HSU et al., 2019; PANT et al., 2012; WATLING, 2013; ZHANG,;
XU, 2016).
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Existem vérias técnicas usadas no método hidrometalrgico para dissolucdo de metais
em residuos de placas de circuito impresso, e as principais sdo divididas em convencionais e
mais verdes. Dentro das técnicas convencionais, estdo englobadas a lixiviacdo com cianeto; a
lixiviagdo &cida, com utilizacdo dos &cidos nitrico, sulfurico, cloridrico e agua régia; a
lixiviagdo com tioureia e com tiossulfato, para recuperacdo de metais preciosos. Enquanto que,
nas técnicas mais verde, estdo a lixiviagdo com ligantes, com a utilizacdo de EDTA, DTPA
(Dietilenotriaminopentaacético Pentassddico, complexante alcalino), oxalato e citrato;
gravacdo com FeCl, CuCl,, HCI e solventes orgéanicos; e a biolixiviacdo, com utilizacdo de
microrganismos (HSU et al., 2019; HUY DO et al., 2023; PANT et al., 2012).

A Figura 15 destaca os varios ramos da hidrometalurgia e os principais agentes de
lixiviacdo utilizados para extracdo de metais de residuos de PCls (HSU et al., 2019; PANT et
al., 2012).

Figura 15 — Principais agentes de lixiviagdo utilizados na recuperagdo de metais
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Adaptado de (HSU et al., 2019).

Em seguida, s&o necessérias técnicas para recuperacdo dos cations metélicos dissolvidos
em solucdo aquosa, resultante da etapa de lixiviacdo. As técnicas mais utilizadas séo: as técnicas
de precipitacdo, em que estdo incluidas a cimentacéo, a extragao por solvente, a adsor¢do com
carvao ativado e a troca ibnica; e a eletrodeposicdo, com o uso de solugdes de acido nitrico,
sulfurico, 4gua régia e amoniacais (HSU et al., 2019; WU et al., 2017).

Até o momento, as tecnologias hidrometallrgicas tém sido extensivamente aplicadas
para recuperar metais preciosos, como Ouro e Prata, do lixo eletronico devido sua alta eficacia,
acessibilidade, baixa temperatura operacional e baixa emissdo de gases (DING et al., 2019;
HUY DO et al., 2023; ZHANG et al., 2018).
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As técnicas tradicionais de lixiviacdo incluem acidos minerais, como: &cido sulfarico,
acido cloridrico e &cido nitrico. Os &cidos sulfarico e cloridrico sozinhos ndo sdo eficazes e
requerem a presenca de um oxidante adequado, como por exemplo peroxido de hidrogénio
(H20,), Fe**(em forma de 6xidos), Cl, ou bactérias. Por outro lado, o 4cido nitrico tem a
peculiaridade de ser um éacido oxidante forte, 0 que o torna um agente de lixiviacdo adequado
para o tratamento de lixo eletronico (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014).

Geralmente, os metais comuns como Zn, Sn, Fe e Al podem ser dissolvidos em acidos
diluidos (BIRLOAGA et al., 2013; HAO et al., 2020). No entanto, o cobre s6 pode ser lixiviado
usando &cidos oxidantes ou misturas de &cidos ndo oxidantes com oxidantes. Além disso, a
concentracdo de &cidos é o parametro mais influente durante os processos de lixiviacdo (BAS;
DEVECI; YAZICI, 2014; HAO et al., 2020).

Os principais lixiviantes utilizados para extrair metais como Cobre, Chumbo e Zinco de
residuos de placas de circuito impresso sdo: acido nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI) e
4cido sulfdrico (H2S04) (BIRLOAGA et al., 2013; THAKUR; KUMAR, 2020; WU et al., 2017;
ZHANG; XU, 2016). Além disso, &cido nitrico em combinagdo com acido cloridrico na forma
de agua régia promove uma digestdo ndo seletiva e agressiva de metais basicos e preciosos,
incluindo Cobre, Chumbo, Zinco, Prata, entre outros (JI et al., 2022; THAKUR; KUMAR,
2020; ZHANG; XU, 2016).

Para a extracdo de metais preciosos, como 0 ouro, a lixiviagdo com a uso de cianeto tem
sido utilizada hd mais de um século devido a seletividade e estabilidade do complexo
(dicianoaurato) formado. Porém a toxicidade do cianeto pode causar problemas ambientais e
de seguranca dos trabalhadores se utilizado de maneira inadequada (DING et al., 2019;
THAKUR; KUMAR, 2020; ZHANG; XU, 2016). Por isso, a lixiviagdo com cianeto esta sendo
descartada devido a sua alta toxicidade, enquanto outros processos hidrometallrgicos sdo
desenvolvidos (HSU et al., 2019).

Existem estudos que comprovam a eficiéncia da tioureia e do tiossulfato como agentes
lixiviantes para a extracdo de metais preciosos, considerados processos mais verdes se
comparados com a lixiviagdo &cida e com a lixiviagdo com cianeto (HSU et al., 2019; HUY DO
et al., 2023; THAKUR; KUMAR, 2020). Enquanto a lixiviagdo com agentes ligantes e a
biolixiviacdo sdo menos desenvolvidas e apresentam menor potencial econdmico (DING et al.,
2019; HSU et al., 2019).

A lixiviacdo 4cida € o método mais popular e tem vantagens como, a alta taxa de
lixiviacdo e a cinética rapida, porém é bastante corrosiva (HSU et al., 2019; HUY DO et al.,

2023). A lixiviacdo com cianeto, muito utilizada para a mineragéo de ouro, esta cada dia sendo
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menos usada devido sua alta toxicidade (CHAUHAN et al., 2018; HSU et al., 2019). A
lixiviacdo com tioureia, que possui baixa estabilidade, e tiossulfato, que possui cinética lenta,
sdo métodos menos perigosos, mas nao sdo economicamente viaveis, pois ambos requerem
grandes quantidades de reagente (HSU et al., 2019). A seguir, sdo detalhados os principais

agentes de lixiviacao utilizados.

2.3.2.2.1 Lixiviacdo com Acido Nitrico

Dentre as principais solucdes acidas, o &cido nitrico é a solucdo de lixiviagdo mais
estudada, principalmente para a lixiviacdo de Cobre, Estanho e Chumbo em residuos de placas
de circuito impresso (HSU et al., 2019)

Na lixiviacdo acida com acido nitrico, a reacdo geral (Equacéo 4), é a seguinte:

4 HNOs (aq) + Cu (s) = Cu(NOs)2 (aq) + 2 NO2 (aq) + 2 H.0 4)

Pesquisadores realizaram o delineamento Box-Behnken para estudar o efeito e a
interacdo dos parametros de lixiviacdo, tais como: concentracdo de acido nitrico (0,2-2 mol/L),
temperatura (30-70°C) e densidade da polpa (2-10% m/v). Além disso a cinética de lixiviacéo
também foi examinada usando o modelo de particula de encolhimento (experimentos de 120
min). Como resultado, concluiram que altas concentragcfes de acido nitrico (2-5 mol/L HNO3)
foram necessarios para atingir alta extracao de cobre (88,5-99,9%) a uma densidade de polpa
de 6% massa/volume. Assim, o Cobre pode ser extraido seletivamente dos residuos de placas
de circuito impresso de TV ajustando a concentracao de acido nitrico (BAS; DEVECI; YAZICI,
2014).

Também foram feitos estudos sistematicos para recuperacdo de metais usando acido
nitrico em sistema fechado. Foi utilizado acido nitrico 3 mol/L, e comparando com outros
acidos puros, como HCI e H2SO4, 0 &cido nitrico apresentou vantagens, como alta seletividade,
baixo custo e capacidade de facil regeneracdo. Utilizando HNO3z, 3 mol/L, densidade de polpa
de 75 g/L a 75°C, cerca de 91,58% de cobre foi lixiviado em um tempo Unico de 120 minutos.
No entanto, em duas etapas de lixiviagdo mantendo a condi¢do experimental otimizada foi
possivel recuperar 99,99% de cobre (DUTTA et al., 2018).

2.3.2.2.2 Lixiviac&o com Acido Sulfarico

Na lixiviacdo com &cido sulfurico junto com agente oxidante, peroxido de hidrogénio,
a reacdo geral (Equacéo 5), para a dissolucdo do Cobre pode ser expressa:
Cu + H202 + H2SO4 = CuSO4 + 2 H20 5)
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O é&cido sulfarico apresenta-se como uma alternativa promissora e eficaz,
principalmente quando combinado com um agente oxidante (BIRLOAGA et al., 2013; HSU et
al., 2019). Ele é mais barato e mais facil de regenerar do ponto de vista industrial, em relacéo a
agua régia (HSU et al., 2019). No entanto, devido ao fato dessa reacdo ainda ser extremamente
corrosiva, é necessario o uso de um reator apropriado.

Pesquisadores realizaram a lixiviagdo de Cobre com uso de solucdo de &cido sulfurico,
e peroxido de hidrogénio como oxidante a temperatura ambiente. Como resultado, obtiveram
alta taxa de recuperacdo de cobre (aproximadamente 99,9%) com utilizacdo de 100 mL de
solugdo de &cido sulfarico (15% em massa) e 10 mL de perdxido de hidrogénio (30%) para
lixiviacdo de 10 gramas de residuos de PCls, numa relagéo de sélido/liquido de 1/10 por 3 horas
(YANG; LIU; YANG, 2011).

Os oxidantes comumente usados no sistema com acido sulfurico para lixiviar Cobre sdo
0 ar ou o perdxido de hidrogénio. O ar &€ um oxidante promissor considerando a economia,
enquanto que o peroxido de hidrogénio ndo é regeneravel e seu preco é mais alto. No entanto,
a condicdo do experimento é facilmente controlada e a reacdo de lixiviacdo € mais eficaz em
comparacdo com o ar. Além disso, a recuperacdo de Cobre aumenta com o aumento da
concentracdo de acido sulfdrico (YANG; LIU; YANG, 2011).

Foram realizados experimentos de lixiviacdo de Cobre em residuos de placas de circuito
impresso com o uso de solucdo de &cido sulfarico e peroxido de hidrogénio. Os pesquisadores
realizaram um planejamento fatorial com trés varidveis (concentracdo de acido sulfurico,
volume de peroxido de hidrogénio e temperatura) e dois niveis, com 3 repeticdes no ponto
central. Como resultado obtiveram uma taxa de 76,12% na extracdo de cobre no ponto 6timo
(2 mol/L &cido sulfurico, 20 mL de peréxido de hidrogénio 30% e 30°C) e realizando uma
segunda lixiviacdo obtiveram 90% de extragdo de Cu. Concluiu-se também que a lixiviagdo
oxidativa deve ser conduzida sem agitacdo ou com taxas de agitacdo muito baixas para evitar a
degradacéo do peroxido de hidrogénio (BIRLOAGA et al., 2013).

O acido sulfurico forma o acido peroxissulfirico na reagdo com peroxido de hidrogénio.
Este é um forte oxidante para o cobre e também auxilia na dissolucdo de outros metais
(THAKUR; KUMAR, 2020). A dissolucdo do cobre na presenca de perdxido de hidrogénio é
mostrada nas reaces (6, 7 e 8) a seguir:

2 H202 < 2 H20 + O3 (6)
H2SO4 + H202 2 H2SOs + H20 (7
Cu + HzS0s = Cu?* + S04% + H20 (8)
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2.3.2.2.3 Lixiviagdo com Acido Cloridrico
Na lixiviagdo com acido cloridrico para dissolugédo de Cobre, é necessario que seja usado
um agente oxidante, como peroxido de hidrogénio ou oxigénio, ja que se trata de um &cido ndo
oxidante (JADHAV; HOCHENG, 2015). A reacao geral ocorre de acordo com a Equacao 9.
4 Cu (s) + 8 HCl (aq) + 2 O2 (aq) > 4 CuCl2 (aq) + 2 H20 (1) 9)
Foi estudada a lixiviacdo de PCls em 100 mL de solugdo de HCI 1 M, a temperatura
ambiente (28°C) com agitacdo a 150 rpm e ap0s 17 horas a solucdo se tornou azul, indicando
gue o cobre ja estava presente na solucdo, porém o tempo para a reacao foi longo. Assim, com
a adicdo de perdxido de hidrogénio, foi possivel dissolver o cobre em um tempo mais curto.
Para isso a solu¢do de lixiviacdo obedeceu a propor¢do 2:1:1 em volume de agua, HCI (20%) e
H202 (30%). O HCI apresentou uma recuperagdo significativa de Ag, Al, Cu e Fe. Além disso,

0 cobre possui maior lixiviacdo apenas em ambiente oxidativo (ANWER et al., 2022).

2.3.2.2.4 Lixiviacdo com Agua-régia

Outra lixiviacdo bastante comum é com 0 uso de agua régia, que consiste em uma
mistura de acido cloridrico com &cido nitrico. Essa solugdo € altamente corrosiva e direcionada
para recuperacdo de metais preciosos, com foco no ouro. A reacao geral é a seguinte:

2 Au (s) + 11 HCI (aq) + 3 HNOz (aq) = 2 HAUCI4 (aqg) + 3 NOCI (aqg) + 6 H20 (1) (10)

Em geral, quanto mais concentrado o acido na solugdo e quanto maior o tempo de
lixiviacdo, maior a extracio do metal. A Agua régia ¢ eficaz para lixiviacdo de Cobre, Ouro e
Prata, mas sua natureza altamente corrosiva impede que seja industrialmente realizavel (HSU
etal., 2019).

Na industria a 4gua régia € usada apenas para processos de digestdo, na abertura de
amostras, para determinar o teor de metais preciosos e metais basicos, e ndo para a lixiviagdo
de metais preciosos, pois resulta na liberagcdo de gases toxicos como, monoxido e dioxido de
nitrogénio. Além disso, é altamente corrosiva, perigosa e resulta em alto consumo. Logo, a &gua

régia ndo tem sido utilizada como lixiviante de metais (WU et al., 2017).

2.3.2.2.5 Lixiviacdo com Acido Citrico
O acido citrico apresentou resultados promissores para extracdo de Aluminio, Cobre e
Chumbo. O acido citrico extraiu 98% de aluminio, 94% de chumbo e 85 % de cobre em 4 horas.

A maior taxa de lixiviacdo de metais por uma solucdo de &cido citrico contendo perdxido de
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hidrogénio é devido a formacdo de acido peroxicarboxilico, que é um oxidante forte
(THAKUR; KUMAR, 2020).

0 4cido citrico recuperou cerca de 85% de Al, Cu e Pb, com solugéo 0,5 mol L, 5,83%
(v/v) de peroxido de hidrogénio, na temperatura de 30°C por 4 horas (THAKUR; KUMAR,
2020). O uso de um &cido organico combinado com H»O- tem sido demostrado como um agente
de lixiviagdo promissor, por ser um substituto ecologicamente correto para 0s acidos
inorganicos que afetam o meio ambiente (JADHAV; SU; HOCHENG, 2016).

2.3.2.2.6 Lixiviacdo com Cianeto

A cianetacdo é um método tradicional, utilizado desde 1887 para lixiviar ouro e prata
(HILSON; MONHEMIUS, 2006; WU et al., 2017). Por isso, o cianeto tem sido usado para
recuperar metais preciosos de residuos de PCls devido a sua alta taxa de recuperacédo e baixo
custo (HAO et al., 2020).

Comparado com sistemas lixiviantes sem cianeto, a operacao € eficiente, de baixo custo
e amplamente utilizado na industria (WU et al., 2017).

No entanto, grandes quantidades de complexos de cianeto sdo produzidas, 0 que gera
impactos perigosos ao meio ambiente e & salide humana, ja que as aguas residuais séo toxicas
e prejudiciais (HAO et al., 2020; HSU et al., 2019).

Assim, mesmo sendo 0 reagente mais utilizado para extracdo de ouro de minérios, 0s
processos de cianetacdo estdo sendo gradualmente substituidos por lixiviagdo com tioureia ou
tiossulfato, devido a toxicidade letal e consumo de grandes quantidades de cianeto
(BIRLOAGA et al., 2013; HILSON; MONHEMIUS, 2006).

Muitos estudos relatam uma série de acidentes ambientais que justificam a preocupacéo
do uso de cianeto como reagente de lixiviacdo para extragdo de ouro. Por isso, sdo estudadas
diversas alternativas a cianetacdo (HILSON; MONHEMIUS, 2006; HUY DO et al., 2023; RAO
etal., 2020; SYED, 2012; WANG et al., 2021).

2.3.2.2.7 Lixiviagdo com Tioureia

A tioureia pode ser usada para lixiviar metais preciosos (principalmente ouro) de
residuos de PClIs e ganhou atencdo em todo mundo devido ao seu baixo impacto ambiental (WU
etal., 2017). Como possui baixa toxicidade e cinética rapida, é considerada um dos substitutos
mais realistas ao cianeto para a lixiviagcdo de ouro de residuos de placas de circuito impresso
(BIRLOAGA et al., 2013; HUY DO et al., 2023).
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Sob condigdes &cidas, a tiouréia (CS(NH2)2) pode ser usada para dissolver o ouro, a
semi-reacdo de oxidagao esta descrita na Equacédo 11.

Au (s) + 2 CS(NH>)2 (aq) = Au(CS(NH2)2)** (aq) + € (11)

Nesse caso, ha baixa estabilidade e alto consumo de reagentes (HSU et al., 2019).

A tioureia ndo é estavel em condicGes acidas e oxidantes, j& que € facilmente oxidada
em dissulfeto de formamidina, que se decompde em enxofre elementar e cianamida, ou um
complexo estavel de sulfato férrico. Essas reacdes consomem grande quantidade de tioureia e
apresentam grandes desvantagens (HUY DO et al., 2023). No entanto, em condic@es alcalinas
a tioureia é estavel, e alguns pesquisadores identificaram estabilizadores eficientes e vém
aprimorando a técnica, embora ainda esteja em um estagio inicial de desenvolvimento (WU et
al., 2017).

No entanto, esses estabilizadores s6 podem inibir a decomposicdo irreversivel da
tioureia até certo ponto. No caso da lixiviagdo do ouro por tioureia alcalina, a taxa de lixiviagdo
nédo pode atingir a taxa obtida com a lixiviagdo com cianeto, ou seja, 0 processo possui baixa
eficiéncia, o que limita seu uso na inddstria (WU et al., 2017).

Podem ser usados diferentes oxidantes no processo de lixiviacdo com tioureia, como
peroxido de sodio, peroxido de hidrogénio, ions férricos, oxigénio, ozbnio, didxido de
manganés, ions manganato e dicromato (BIRLOAGA et al., 2013). No entanto, a adi¢do de ions
férricos tem se mostrado o mais eficaz (HUY DO et al., 2023).

Mesmo que a eficacia da tioureia como reagente de lixiviacdo tenha sido comprovada
em diversos estudos ainda existem poucas operac6es em larga escala e sua aplicacdo comercial
tem disso dificultada por diversos fatores, como alto custo, instabilidade e procedimentos
complexos (CUI; ZHANG, 2008; HUY DO et al., 2023; RAO et al., 2020).

2.3.2.2.8 Lixiviagdo com Tiossulfato
O método de lixiviagdo com tiossulfato tem sido reconhecido como uma alternativa
promissora a cianeta¢do quando se trata de recuperacdo mais limpa e segura de metais preciosos
de residuos de PCls usando a hidrometalurgia (HUY DO et al., 2023; WU et al., 2017).
Na lixiviagdo com tiossulfato (S203)?, a reagdo geral esta descrita na Equagio 12.
Al (s) + 55,037 (aq) + Cu(NHs)42*(ag)> Au(S203)2> (aq) + Cu(S203)s> (aq) + 4NHs(aq) (12)
Neste caso, h4 alta seletividade, porém, alto consumo de reagentes (HSU et al., 2019).
O tiossulfato tem sido considerado um reagente para substituir o cianeto devido a sua
alta seletividade, baixa corrosividade e baixo preco. Por causa da instabilidade em ambiente

acido, o tiossulfato sempre foi usado em ambiente alcalino (pH =9-10,5) (HAO et al., 2020).
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A lixiviacdo com tiossulfato tem muitas vantagens como: é atoxico, ndo corrosivo e
oferece alta seletividade. O principal problema envolve o alto consumo de reagente durante a
extracdo (WU et al., 2017). Esse consumo de reagentes torna a maioria dos sistemas de

tiossulfato de alto custo, apesar de seus potenciais beneficios ambientais (WU et al., 2017).

2.3.2.3 Biohidrometalurgia

A biohidrometalurgia é uma forma ecologicamente correta e econdmica de tratamento
de residuos eletrénicos. Esse processo utiliza o potencial de solubilizacdo de metais de
microrganismos a partir de residuos sélidos seguido de recuperacdo da solucdo (THAKUR;
KUMAR, 2020). Com menor consumo de energia € uso minimo de produtos quimicos, este
processo tornou-se uma estratégia promissora e alternativa para o processo de recuperacao de
metais (NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

O processo biometallrgico é bastante utilizado no processamento mineral como
tecnologia alternativa para a recuperacdo de metais de muito baixo teor de minérios e
concentrados (WATLING, 2006; ZHANG; XU, 2016). Além disso, tornou-se uma direcdo bem
estabelecida para recuperacdo de metais, principalmente Cobre e Ouro, de residuos de PCls, e
é um processo favordvel devido ao baixo custo de investimento, baixo impacto ambiental e
baixo consumo de energia (HSU et al., 2019; ZHANG; XU, 2016). Essa técnica pode ser
resumida em duas etapas principais: a biolixiviacdo e a biossor¢do (HSU et al., 2019).

A biolixiviagdo utiliza microrganismos de ocorréncia natural, como grupos acidofilos
de bactérias (Acidithiobacillus ferroxidans e thiooxidans) e fungos (Penicillium, Aspergillus,
Fusarium, Alternaria, Candida), e seus produtos metabdlicos para recuperar metais valiosos
(J1 et al., 2022). E uma tecnologia promissora devido & sua relacdo custo-beneficio, baixo
consumo de energia, respeito ao meio ambiente e sustentabilidade (JI et al., 2022; WU et al.,
2017). Sua principal limitacdo é o tempo elevado para atingir altas taxas de recuperacao de
metais preciosos de PCI (WU et al., 2017).

A biossorcdo € semelhante as técnicas de recuperagdo de metal, mas envolve materiais
biologicos (HSU et al., 2019). Ocorre um processo fisico-quimico e independe do metabolismo
microbiano, pois envolve mecanismos como quelagdo, coordenacdo, troca ibnica e
complexacdo, para a remocdo de metais da solucdo por materiais bioldgicos (HSU et al., 2019;
ZHANG; XU, 2016). As interacfes fisico-quimicas ocorrem entre os ions metalicos e a
superficie dos microrganismos (HSU et al., 2019).

Normalmente existem duas maneiras diferentes de biolixiviacdo, a heterotrofica e a

autotrofica, e trés grupos de microrganismos, 0s procariontes quimiolitotréficos
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(Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans), as bactérias heterotroficas
(Chromobacterium violaceum, Pseudomonas sp., Bacillus megaterium) e os fungos
(Aspergillus niger, Penicillium simplicissimum) (JI et al., 2022; XIA et al., 2018). As bactérias
oxidantes de ferro e enxofre sdo 0s microrganismos mais utilizados em processos
biometallrgicos (JI et al., 2022).

Os processos de biolixiviagdo podem ser operados de 2 maneiras: de estagio Unico e
estagio duplo. Na técnica de estagio Unico, 0s microrganismos e 0s residuos contendo metais
sdo adicionados juntamente ao meio nutricional, assim o crescimento microbiano ocorre junto
com a dissolugdo do metal. No entanto, na maioria dos casos, a presenca de alta concentracao
de ions metélicos pode induzir toxicidade celular, limitar o crescimento microbiano e afetar a
eficiéncia de recuperacdo. Enquanto isso, nos processos de dois estagios 0s microrganismos sdo
cultivados no meio nutricional até atingir a fase estacionaria do seu periodo de crescimento, e
somente em seguida o material residual a ser reciclado é adicionado para permitir o processo
de recuperacado (LI etal., 2020; NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

Os pesquisadores descobriram que o pH ideal para biolixiviacdo de Cobre de residuos
de PCls fica na faixa entre 1,8-2,5, e que concentracdes mais altas de jons Fe3* levaram a taxas
mais rapidas de lixiviacdo, alcancando 99% de extracdo de Cu (HSU et al., 2019; LI et al.,
2020). Além disso, estudos de biolixiviagdo com acido sulfirico biolégico (&cido sulfurico
produzido pelos microrganismos) foram realizados utilizando A. tiooxidans e sob condic6es
Otimas, 1,6 g/L de concentracdo de biochar (catalisador de biocarvdo de madeira de carvalho),
e 16 g/L de densidade de polpa, os rendimentos de lixiviacdo de cobre e niquel foram de 98%
e 82%, respectivamente, em um curto periodo de 72 horas. Conclui-se que o biochar é capaz de
reduzir o tempo de biolixiviacdo em 2 dias (KADIVAR; POURHOSSEIN; MOUSAVI, 2021).

As principais desvantagens da biolixivia¢do sé@o as baixas taxas de reagéo, a precipitacéo
de metais durante o tratamento, os longos tempos de reacéo e a toxicidade bacteriana (HSU et
al., 2019). E alguns fatores sdo significativos durante o processo como, a escolha dos
microrganismos, a area de superficie, a densidade da polpa, a selecdo de precursor, a
temperatura e 0 pH.(NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

2.3.3 Comparagéo entre os métodos convencionais

Critérios como capacidade de extracdo do metal, mao de obra, necessidade de tempo,
energia e compatibilidade com o meio ambiente sdo pardmetros que devem ser
avaliados/considerados antes da utilizacdo da técnica metaltrgica (THAKUR; KUMAR, 2020).

Algumas vantagens e desvantagens estdo ilustradas na Figura 16.
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Figura 16 - Vantagens e desvantagens de diferentes abordagens metaldrgicas

s ™ s ™ ' ™
Abordagens Vantagens Desvantagens
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023. Adaptado de (THAKUR; KUMAR, 2020).

O tratamento pirometalirgico envolve tratamento térmico de alta velocidade e é
considerado o tratamento que supera outras técnicas de gerenciamento de residuos em escala
industrial, no entanto devido a exigéncia de alimentacdo com alto teor de metais, a
pirometalurgia ndo é a técnica mais adequada para o lixo eletronico (THAKUR; KUMAR,
2020; XIA et al., 2018). Como também, a perda de metais na forma de escdria ou pé e a emisséo
de gases venenosos também sdo uma limitacdo desse tratamento.

Na maioria das industrias, a reciclagem de lixo eletrdnico € restrita ao uso de processos
fisicos e pirometaldrgicos. No entanto, quando se comparam os métodos pirometallrgicos com
0s meétodos hidrometallrgicos, estes apresentam muitas vantagens, que sdo: niveis baixos ou
auséncia de gases toxicos liberados, pouca ou nenhuma poeira gerada, baixo consumo de
energia, facilidade de realizagdo em ambiente laboratorial e menores custos operacionais
aliados a alta taxa de recuperacdo (CHAUHAN et al., 2018; DING et al., 2019; HSU et al.,
2019; NITHYA,; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021; THAKUR; KUMAR,
2020; WU et al., 2017).

No entanto, os processos hidrometalirgicos consomem grandes quantidades de
reagentes quimicos, e produzem um grande volume de efluentes, e essas sdo as principais
limitacOes associadas a hidrometalurgia (JI et al., 2022; LI et al., 2020; THAKUR; KUMAR,
2020). Como também requerem uma etapa de pré-tratamento em que a trituragdo mecénica é

seguida pelo processo de triagem para que as fracGes metélicas possam ser expostas as acdes
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quimicas do processo de lixiviagdo, assim como na biohidrometalurgia (HUY DO et al., 2023,;
NITHYA,; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU, 2021).

A biohidrometalurgia € uma alternativa verde e econdmica, no entanto possui baixa taxa
de lixiviacdo, alta seletividade e possibilidade de contaminacdo (THAKUR; KUMAR, 2020).
Os principais desafios no processo de biohidrometalurgia s&o o tempo prolongado de operacéo
e os efeitos de toxicidade sobre os microrganismos, pois inviabilizam o processo para
comercializacdo (JI et al., 2022; NITHYA; SIVASANKARI; THIRUNAVUKKARASU,
2021).

2.4 ACIDO HEXAFLUOROSSILICICO

O é4cido hexafluorossilicico é um composto inorganico com a formula H2SiFs. E
originado da producdo de fluoreto de hidrogénio e da producdo de fertilizantes de fosfato,
considerado um subproduto da industria de fertilizantes.

Os fertilizantes fosfatados, como o fosfato monoamonico - MAP e superfosfato triplo -
TSP, sdo formados a partir de um concentrado fosfatado contendo fluorapatina (Caio(PO4)sF2)
e silica (SiO2). O &cido sulfarico (H.SO4) em contato com esse concentrado reage com a
fluorapatina formando fluoreto de hidrogénio (HF). Assim, a silica (SiO2) reage com o fluoreto
de hidrogénio (HF) produzindo &cido hexafluorossilicico (H2SiFs) como mostrado na Equacéao
12.
6HF (aq) + SiO2 (s) > H2SiFs (aq) + 2H20 (1) (12)

No entanto, o acido hexafluorossilicico sofre dissocia¢do de acordo com a Equacéo 13

resultando no gas tetrafluoreto de silicio (SiFa).
H>SiFs (agq) — SiFs(g) + 2HF (aq) (13)

Este gas, quando lavado em purificadores, reage com a agua para formar novamente

acido hexafluorossilicico (Equagéo 14).
3SiF4(g) + 2H20 (I) > 2H2SiFe (aq) + SiOz2 () (14)

Esse &cido € usado na fluoretacdo da dgua, em tratamento preliminar de couros e peles,
e também como redutor de reflexibilidade de vidros e superficies. Em indUstrias quimicas é
utilizado na fabricacdo de outros produtos (FISPQ, 2020). E um liquido incolor a amarelo
escuro, com odor penetrante, possui pH igual a 1,2, ponto de fusdo menor que -20°C e ponto

de ebulicdo igual a 108°C e é miscivel em agua.
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Devido a sua acidez, é considerado um acido bastante corrosivo para a maioria dos
metais, e também é considerado um agente de lixiviacdo eficiente na reciclagem de cobre de
placas de circuito impresso de telefones celulares (Lana et al., 2022).

Pesquisadores, do mesmo grupo de pesquisa do Laboratério de Processos Quimicos
Tecnoldgicos e Ambientais da UFTM, obtiveram alta taxa de recuperagéo de cobre em residuos
de PCls com o uso de uma solugéo de lixiviacdo contendo acido hexafluorossilicico. A melhor
condicdo para extracdo de cobre foi de 4 horas de tratamento, com temperatura de 25 °C,
utilizando 25% (v/v) de H2SiFs na composicdo da solucdo (Lana et al., 2022).

O é&cido hexafluorossilicico se apresenta como um bom agente de lixiviacdo de metais,
especialmente de cobre, como também possui a capacidade de gerar géas hidrogénio na reacao
com metais. E considerado um reagente promissor e de baixo custo na reciclagem de lixo
eletronico, e pode ser adicionado a outras solugdes acidas lixiviantes, melhorando a eficiéncia
da reacdo de lixiviagdo. Além disso, em sua decomposicdo pode originar produtos como
fluoreto de hidrogénio e tetrafluoreto de silica.

2.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Com a técnica de planejamento de experimentos, baseados em principios estatisticos, é
possivel extrair do sistema em estudo o méaximo de informagao atil fazendo um nimero minimo
de experimentos. Assim, a esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um
experimento de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacéo que se
procura (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

A primeira coisa a se fazer é realizar uma triagem e descartar as variaveis nao
significativas, e para isso podem ser utilizados os planejamentos fatoriais. Além disso, 0s
planejamentos fatoriais também sdo usados para avaliar a influéncia das variaveis estudadas.
Em seguida, para promover a otimizacdo do sistema em estudo, ou seja, determinar em quais
niveis as variaveis significativas estudadas promoverdo maior ou menor resposta, pode ser
utilizada a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR).

No planejamento fatorial, as variaveis estudadas, sdo atribuidos niveis. Assim, para um
sistema com b niveis e k variaveis, tem-se um nimero b* de experimentos. Para avaliagdes
preliminares, muitos estudos usam de dois niveis, resultando em um planejamento 2X. Os niveis
sdo codificados como +1 para o superior, € -1 para o inferior, ambos adimensionais,
proporcionais a localizacdo no espago experimental (BEZERRA et al., 2008). A equacdo 15

correlaciona as unidades reais e codificadas:
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© Vv (15)

No qual, N¢ é o nivel do fator codificado, N é o nivel do fator original, Nm é o valor
médio entre os niveis avaliados e V/2 é a metade da variacdo entre 0s niveis.

Para determinar o erro experimental do planejamento, pode-se fazer triplicatas no ponto
central ou duplicatas genuinas nos ensaios. Utiliza-se a equacdo 16 para estimar 0 erro

experimental.

V,SE+V,S: ..+, S

S =
VAV, Foat v (16)

No qual, 77, é o nimero de réplicas do i-ésimo experimento, V; =17, =1 é o nGimero de

graus de liberdade de Siz , € M é o0 nimero de experimentos distintos.

A partir dos dados gerados, pode-se fazer a modelagem dos mesmos por regressdo
linear. A equacdo 17 apresenta um modelo cuja funcdo descreve os dados de um planejamento
fatorial 23, em que bo, b1, by, b, b1z, b3, b2s, bi2s S0 coeficientes estimadores do modelo e xi,
X2 € X3 S840 0s valores das varidveis codificadas (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001).

y = b0 + blxl + b2X2 + b3X3 + b12)(1)(2 + b13X1X3 + b23X2X3 + b123X1X2X3 (17)

Com essa primeira modelagem do sistema, é possivel avaliar a significancia das
variaveis dentro do intervalo analisado. Para isso, se utiliza o Diagrama de Pareto (um grafico
de colunas que ordena os efeitos de acordo com seus coeficientes estimadores). Com esse
gréafico, pode-se a visualizar as variaveis que possuem maior influéncia no sistema, com nivel
de confianca de 95%, se as variaveis sao significativas ou ndo, como também pode-se inferir se
os efeitos influenciam positiva ou negativamente sobre os resultados.

Esse planejamento preliminar fornece informag6es importantes sobre a dire¢do ao longo
da qual se encontra a regido 6tima do sistema. Para encontrar o ponto 6timo do sistema, €
necessario realizar o caminho de méxima inclinagéo, em que é determinada a variavel de maior
contribuicdo como referéncia e seus niveis séo variados unitariamente, enquanto as outras
varidveis sdo calculadas de acordo com a Equacgdo 18, sendo b os valores dos coeficientes
obtidos pelo modelo ajustado, x a variavel codificada, e i e j 0s subindices referentes as variaveis

de referéncia e codificada, respectivamente.
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j_b i (18)

Totalizando 6 experimentos ao longo do caminho de méxima inclinag&o, eles séo capazes
de indicar um maximo ou minimo na resposta do sistema, se houver. Em seguida, se realiza
uma varredura na regido ao redor desse ponto, para, assim se obter a superficie na qual o ponto

otimo do sistema esta localizado.
2.6 COMPLEXACAO COM EDTA PARA QUANTIFICACAO DE iONS COBRE

2.6.1 EDTA

O 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), com férmula estrutural indicada na
Figura 17, é um composto organico que age como agente quelante, muito usado em analise
guantitativa, que forma complexos estaveis com a maioria dos ions metalicos na proporcao 1:1
(metal: EDTA). Esse acido atua como ligante hexadentado, ou seja, pode complexar o ion
metalico através de seis posi¢cdes de coordenacao, através de quatro anions carboxilato (-COO
), apés a saida dos 4 H™ dos grupos carboxilicos, e também através dos dois atomos de
nitrogénio (HARRIS, 2017).

Figura 17 - Férmula estrutural do EDTA
0]

OTOH HL N

Fonte: HARRIS, 2017.

A principal aplicagdo pratica do EDTA é como agente complexante capaz de se ligar
fortemente a ions metélicos, sendo usado em diferentes processos industriais e em varios
produtos de uso diario, como detergentes, produtos de limpeza e aditivos que impedem a
oxidagao de alimentos catalisada por ions metalicos (HARRIS, 2017).



58

2.6.2 Titulagdo complexométrica

Uma titulacdo complexométrica é uma titulagdo que se fundamenta na formacdo de
complexos. A estequiometria € 1:1 e independente da carga do ion. O EDTA é o agente de
complexacdo mais usado em quimica analitica, metais em sua forma ibnica podem ser
determinados quantitativamente pelo EDTA pela titulagdo direta ou por uma sequéncia de
reacOes indiretas (HARRIS, 2017).

Um ion metalico reage com ligante formando um complexo suficientemente estavel, de
acordo com a Equacdo 19.

M (aq) + L a) 2 ML o) (19)
fon Metalico (acido de Lewis) Ligante (base de Lewis) Complexo

Os ions metalicos sao acidos de Lewis, receptores de pares de elétrons de um ligante
doador de elétrons que sdo bases de Lewis.

Ligante é um ion ou molécula que forma uma ligag¢&o covalente com um cation ou &tomo
metalico neutro por meio da doagdo de um par de elétrons que é compartilhado por ambos.

Os ligantes podem ser classificados em monodentados/unidentados, ou seja, sdo aqueles
gue se ligam a um ion por um grupo contido na sua estrutura. Os principais ligantes
monodentados sdo: &gua, amonia, cianeto, ions haletos, que formam aminocomplexos
(diaminoprata), complexos de cianeto (hexacianoferrato), complexos de halogenetos
(dicloroargentato), entre outros. Como tambeém podem ser classificados em multidentados ou
guelantes, que sdo aqueles que se ligam a um ion por dois ou mais grupos contidos na sua
estrutura. Os principais ligantes quelantes sdo: etilenodiamino (bidentado), adenosina
tripfosfato (ATP) (tridentado) e o acido etilenodiamino tetracético (EDTA) (hexadentado)
(HARRIS, 2017)

Na titulagdo complexométrica com EDTA, o &cido etilenodiamino tetracético € um
sistema hexaprotico, HeY?*, e em solucdes aquosas dissocia-se produzindo espécies anibnicas.
Assim, os atomos de hidrogénio, representados na Figura 18, sdo removidos para a formagéo
de complexos metalicos e possuem valores de pK diferentes, os 4 primeiros correspondem aos
prétons da carboxila e os 2 ultimos aos protons dos grupos amoénio. A estrutura geral da

molécula de EDTA complexada com um metal esta ilustrada na Figura 19.
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Figura 18 - Atomos de hidrogénio e seus respectivos valores de pK.
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HY-" pK vilido a 25°C ¢ p = 0.1 M, exceto pK,, vilido em

p=1M

Fonte: HARRIS, 2017.

Figura 19 - Complexacdo de um metal com EDTA

Fonte: HARRIS, 2017.

2.6.3 Curvas de titulacdo com EDTA

A curva de titulagcdo com EDTA, é semelhante aquela do valor de pH contra o volume
de titulante em uma titulacdo acido-base. Assim, é um grafico de pM = -log [M™] em funcéo
do volume de EDTA adicionado. Ha trés regides distintas na curva de titulacao, conforme indica

a Figura 20.

Figura 20 - As trés regides em uma curva de titulagdo com EDTA.

Regiao 3
Excesso de EDTA
16— —t—
1l -
— 12—
= [ RBRegiao 1
S 10 Excesso de M
=)
I8
]
=3 Regido 2

Ponto de
equivaléncia

o

N I I
10 20 30 40 50 60 7O

Volume de EDTA adicionado (mL)

o

Fonte: HARRIS, 2017.
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Considerando que a reacédo de titulacao é:
n+ n—4 K I — K
M™ +EDTAZ MY f 05Y4_ f (20)

No qual, K¢ ¢ a constante de formacéo efetiva no pH estabelecido da solugéo.

Ha 3 regides nessa curva de titulacéo:

Regido 1: Antes do Ponto de Equivaléncia - Ha um excesso de ions M"™ em solucédo
apos o EDTA ter sido consumido.

Regido 2: No ponto de Equivaléncia - Ha exatamente a mesma quantidade de EDTA
e de metal em solugdo, ou seja, [M"™] = [EDTA].

Regido 3: Apds o ponto de equivaléncia > H& excesso de EDTA, e todo ion metalico
esta na forma complexada MY"?,

2.7 ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Toda técnica que envolve a utilizacdo da luz para medir concentracfes de espécies
quimicas é chamada de espectrofotometria. Um procedimento baseado na absor¢do da luz
visivel é chamado de colorimetria. Logo, a técnica que relaciona o espectro de luz ultravioleta
e visivel é chamada, também, de espectrofotometria UV-Vis (HARRIS, 2017).

As regides do espectro eletromagnético estdo assinaladas na Figura 21. Nessa figura,
pode-se notar que a luz visivel (tipo de radiacdo eletromagnética que € vista pelo olho humano)

representa apenas uma parte muito pequena do espectro eletromagnético, entre 400 e 800 nm.

Figura 21 - Regides do espectro eletromagnético
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Fonte: HARRIS, 2017.

Quando a luz ¢ absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui.
A energia radiante (P) é a energia por segundo por unidade de area do feixe de luz. Essa luz

passa por um monocromador com um determinado comprimento de onda. A luz com um Gnico
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comprimento de onda é denominada monocromatica. A luz monocromatica, com uma energia
radiante Po, atinge uma amostra de espessura b. A energia radiante do feixe que sai do outro
lado da amostra é P. Parte da luz pode ser absorvida pela amostra, de modo que P < Po.

A transmitancia (T) é definida como a fracdo de luz original que passa pela amostra

(Equacéo 21).
P
=5 (21)

O valor de T estd entre 0 e 1. A absorbéancia é definida como a fracdo de luz que é

absorvida pela substancia. Assim, a absorbancia é definida pela Equacéo 22.

P
A =log (Foj =—logT (22)

A absorbancia é muito importante, pois ela é diretamente proporcional a concentracao
(c) da espécie que absorve a luz na amostra. A Lei de Beer (Equacédo 23) relaciona o valor da
absorbancia com a concentracdo da substancia, e expressa a esséncia da espectrofotometria
quando aplicada a quimica analitica.

A=ghc (23)

O uso de um espectrofotdbmetro, normalmente, exige a elaboracdo de uma curva de
calibracdo padrdo. Para construir essa curva € necessario realizar a leitura de uma solucéo
formada por uma quantidade conhecida da substancia de interesse, lida pelo aparelho (HARRIS,
2017). Primeiramente, deve-se determinar qual comprimento de onda 6timo para a leitura de
absorbancia para o analito de interesse, por meio de uma varredura de comprimento de onda.
Em seguida, a absorbancia é plotada no grafico em funcdo da concentracdo do analito, obtendo-
se uma reta, caso a Lei de Beer-Lambert seja atendida (VOGUEL, 1981). O gréafico e a equagéo
obtidos podem ser usados em outras determinagOes que considerem as mesmas condic¢oes

experimentais e 0 mesmo analito.

3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar o processo hidrometallrgico de extracdo de
Cobre, presente em placas de circuito impresso de computadores, utilizando como agentes
lixiviantes, acido cloridrico e &cido hexafluorossilicico em conjunto com perdéxido de

hidrogénio.
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3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar a eficiéncia da solugdo de lixiviagdo composta por &cido hexafluorossilicico,
acido cloridrico e perdxido de hidrogénio, no processo de extracéo de cobre presente nas placas
de circuito impresso.

- Realizar a otimizacdo do processo em relacdo a solucdo proposta, e as condigoes
operacionais para maior extracdo de Cobre das placas de circuito impresso

- Confirmar a producéo de gas hidrogénio por meio dessa reacao de lixiviacao.

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo foram abordados todos os materiais, reagentes, equipamentos e
procedimentos utilizados para execucdo dos experimentos propostos neste trabalho. Os
experimentos foram realizados no Laboratdrio de Processos Quimicos, Tecnoldgicos e
Ambientais, situado no Instituto de Ciéncias e Tecnologia— Campus 1, (ICTE) da Universidade
Federal do Tridngulo Mineiro, em Uberaba-MG.

4.1 PRE-TRATAMENTO DAS PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

Foram utilizadas placas de circuito impresso de computadores de mesa obsoletas que
seriam descartadas (Figura 22), sendo entdo chamadas de residuos de placas de circuito
impresso de computadores. Essas placas foram doadas ao Laboratério de Processos Quimicos,
Tecnologicos e Ambientais pelo Instituto Agronelli de Desenvolvimento Social com sede em
Uberaba-MG.

Figura 22 - Placas de circuito impresso de computadores de mesa doadas para pesquisa

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.



63

4.1.1 Pré-tratamento
O pré-tratamento é composto por vérias etapas, conforme a Figura 23.

Figura 23 - Fluxograma do pré-tratamento das placas de circuito impresso
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A primeira etapa consiste na remocdo manual dos componentes eletrénicos com a
utilizacdo de um soprador térmico (T > 300°C), um alicate de bico curvo e uma morsa de
bancada, para que a superficie fique lisa e 0s componentes sejam descartados da forma correta.
Foi utilizado um soprador, pois a solda quando exposta ao calor funde-se, facilitando a retirada
dos componentes. Em seguida, foi realizado o corte em tiras dessas placas usando uma serra de
fita de bancada, da marca Lynus, modelo Hobby SFM-250. E por fim, as tiras de placas foram
cortadas em quadrados e reduzidas a tamanhos menores que 2 mm, com a utilizagéo de alicates
de corte (Figura 24).

Antes de iniciar os processos de lixiviagédo, as placas cortadas foram submetidas a um
banho com solucéo de hidroxido de sédio (NaOH - 10 mol L) por 24 horas. Foi utilizada uma
bomba a vacuo, um enlenmeyer de vidro de 500 mL, um funil de vidro e um papel de filtro com

porosidade de 28 pm (Quanty®).
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Figura 24 - Demonstracdo das placas cortadas

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

4.2 REACOES DE LIXIVIACAO

As reacOes de lixiviacdo estudadas foram realizadas com a utilizacdo de um aparato
experimental apropriado para promover o controle da temperatura do experimento, como
também para medir o volume e evitar escape de gés produzido.

Para isso, o sistema foi fechado com o uso de uma valvula de pressdo ligada ao frasco
de vidro, onde foram inseridas a solucdo de lixiviacdo e a amostra de placas de circuito
impresso, em cada experimento. Esse frasco de vidro foi colocado em banho-maria dentro de
um banho termostético, para controle da temperatura. Além disso, o frasco com a valvula de
pressao foi conectado a uma mangueira de silicone, que direciona o fluxo de gas para o sistema
de medicdo de gas. Esse sistema consiste em uma proveta invertida preenchida com agua. Todo

o0 sistema experimental foi montado dentro da capela, como ilustrado na Figura 25.

Figura 25 - Sistema experimental para reacdes de lixiviacao e producao de gas

(6)

(1) Banho Termostético

(2) Frasco de vidro de 250 mL
(3) Valvula de pressdo

(4) Sistema de medigdo de gas
(5) Mangueira de silicone

(6) Capela

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.
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4.3 TESTES PRELIMINARES: ACIDO CLORIDRICO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

Foram realizados experimentos iniciais para avaliagdo da capacidade de lixiviacdo e
producdo de gas das solucbes propostas.

Para isso, foi testada a solucdo de acido cloridrico com peroxido de hidrogénio, na
auséncia de acido hexafluorossilicico. O perdxido de hidrogénio é um agente oxidante, e
combinado com &cidos, na preparacdo da solucdo de lixiviacdo, é capaz de aumentar as taxas
de lixiviagdo (BIRLOAGA et al., 2013; HSU et al., 2019; THAKUR; KUMAR, 2020; YANG;
LIU; YANG, 2011).

Os resultados obtidos nessas avaliacGes guiaram a escolha das varidveis e das condi¢es
operacionais para o planejamento fatorial 2%, com 3 variaveis, realizado em seguida, para
analise dos efeitos e significancia de cada variavel.

Foram utilizados os seguintes reagentes:

- Placas de circuito impresso com tamanhos médios inferiores a 2 mm (10g);

- Solucdo de &cido cloridrico — 1 mol L™ (100 mL);

- Perdxido de hidrogénio 35% (20 mL);

A solucéo de &cido cloridrico e o peroxido de hidrogénio foram adicionados ao frasco
de vidro contendo as placas e sua tampa foi fechada. Nesse experimento as placas foram
submetidas ao tratamento com NaOH (10 mol L) por 24 horas, lavadas com agua destilada e
filtradas, para remover qualquer residuo de hidroxido de sédio. Entdo, o frasco foi colocado em
banho-maria dentro do banho termostatico com a temperatura ja constante (30°C). A mangueira
foi conectada ao sistema de medicdo de gas e a valvula do frasco foi aberta. Foi iniciada a
medida do tempo, e finalizado 24 horas depois. O volume de gas produzido foi monitorado e
anotado.

Ao fim do tempo de lixiviacao, a valvula do frasco foi fechada, o banho termostatico
desligado e a solucéo lixiviada foi submetida a uma filtracdo a vacuo. As placas que ficaram no
filtro foram levadas para uma estufa a 60°C para completa secagem do material. A solugéo
lixiviada foi armazenada em um frasco para posterior quantificacdo da concentracdo de ions
Cobre (I1).

Para a quantificacdo da concentracdo de ions Cobre (Il) presentes nas solucGes
lixiviadas foi realizado o procedimento de titulacdo complexomeétrica com EDTA. Assim para
preparar essa solucdo com concentracdo ideal e compativel com o teor de Cobre presente na
solucdo lixiviada foram necessarios alguns célculos.

A taxa de sélido/liquido na solugdo inicial é igual a 1:12. Se em 10 gramas de placas,
cerca de 20 % é constituido por Cobre (JING-YING; XIU-LI; WEN-QUAN, 2012; KAYA,
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2016; WU et al., 2017), tem-se, no méximo, 2 gramas de Cobre (0,0315 mol) em 120 mL de
solucdo. Como foram usados, na titulagdo, 20 mL de solucdo lixiviada, tem-se um méximo de
cobre igual a, aproximadamente, 0,005 mol de Cobre.

Como a reacdo de complexacdo do Cobre com EDTA acontece com estequiometria 1:1,
é preciso de uma quantidade maxima, em mols, de EDTA igual a 0,005 mol, logo uma
concentragéo de EDTA igual a 0,05 mol L™ foi satisfatoria.

No erlenmeyer foram colocados a solucdo lixiviada, a solucdo tampdo e o indicador
PAN, enquanto que na bureta foi colocada a solugdo de EDTA 0,05 mol L. O pH da solucio
lixiviada foi igual a 4,2. Esse experimento foi realizado em triplicata.

4.4 PLANEJAMENTO FATORIAL 2%, COM k=3, PARA REACAO DE LIXIVIACAO COM
ACIDO CLORIDRICO E ACIDO HEXAFLUOROSILISSICO

Testes preliminares guiaram a escolha das varidveis, dos niveis estudados e das
condigOes operacionais para esses experimentos. Assim como trabalhos recentes de lixiviagao
de cobre de pesquisadores do mesmo grupo de pesquisa do laboratério de processos quimicos,
tecnoldgicos e ambientais (LANA et al., 2022).

As solugbes de lixiviagdo foram compostas por acido hexafluorossilicico (H2SiFs),
acido cloridrico (HCI) e peroxido de hidrogénio (H202 - 35 volumes). As amostras de PCls
foram submetidas ao processo de pré-tratamento completo por 24 horas. Nesses experimentos
foi analisada a concentracdo de ions Cobre (1) (variavel de resposta) extraidos das amostras, e
ndo foi avaliada a producédo de gas.

Assim, foi realizado um planejamento estatistico para guiar a execucdo dos
experimentos, com o objetivo de obter o maximo de informagdes validas com o menor nimero
de experimentos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Os experimentos seguiram um planejamento fatorial 2, sendo k = 3, com 4 réplicas no
ponto central. Esse tipo de planejamento fatorial € util nos estagios iniciais de um trabalho
experimental, pois esse procedimento fornece o menor nimero de corridas com os quais as 3
variaveis podem ser estudadas em um planejamento fatorial completo, ou seja, sdo amplamente
usados em experimentos de varredura de variaveis. Além disso, o planejamento 2 com pontos
centrais € uma excelente maneira de se obter uma indicagéo de curvatura (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Foi utilizado o software Statistica®10, e a variavel de resposta, concentra¢do, em mol.L
! de fons Cobre (1) extraidos na solucéo lixiviada foi obtida pela titulagdo complexométrica

com EDTA. Foram avaliadas as variaveis temperatura, concentracdo de acido cloridrico, em
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mol.L?, e volume de &cido hexafluorossilicico na solugdo de lixiviagdo. As variaveis e seus

niveis sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 7 - Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2, sendo k = 3, com 4 réplicas
no ponto central

Variaveis Niveis
Reais Codificadas -1 0 +1
Concentragéo de HCI (mol L?) X1 1 mol.L? 2 mol.L? 3mol.L?
Volume de H,SiFs (mL) X2 10 mL 20 mL 30 mL
Temperatura(°C) X3 30°C 35°C 40 °C

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

Nos experimentos foram utilizados um volume total de solucdo acida de 100 mL,
divididos da seguinte forma: 50 mL de solucdo de acido cloridrico, 30 mL de solucao de acido
hexafluorossilicico, ou seja, quando usados 10 ou 20 mL de &cido hexafluorossilicico, 0s
respectivos 20 ou 10 mL restantes foram completados com agua destilada, e 20 mL de peroxido
de hidrogénio (35 volumes). Essa solu¢do foi denominada de solucdo de lixiviacdo. A fracdo
de placas utilizadas em cada experimento foi igual a 1:10, ou seja, foram usadas 10 gramas de
placas de circuito impresso, com granulometria menor que 2 mm, para 100 mL de solucéo de
lixiviagéo.

Em um erlenmeyer foram inseridas a solucdo de lixiviacdo e a amostra de placas de
circuito impresso tratadas, e este foi colocado em banho-maria dentro de um banho
termostatico. Estudos indicam que a utilizagdo em conjunto de acido e de peroxido de
hidrogénio aumenta a eficiéncia de extracdo dos metais presentes nas PCl (JADHAYV;,
HOCHENG, 2015). A matriz de planejamento experimental esta descrita na Tabela 9.

Finalizado o tempo de cada experimento, igual a 24 horas, as solugdes foram levadas
para um banho de gelo, com objetivo cessar a reagdo. Em seguida, o contetdo de cada
erlenmeyer foi submetido ao processo de filtracdo a vacuo. Assim, a solucdo lixiviada,
resultante do processo de filtracdo, foi armazenada em um frasco para posterior quantificacéo
de ions Cobre (I1) por titulagdo complexométrica com EDTA. As placas que ficaram retidas no
filtro de papel foram transferidas para um vidro de relégio e levadas para uma estufa a 60°C

para completa secagem do material.
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Tabela 8 - Matriz de planejamento experimental do planejamento fatorial 2, sendo k = 3, com
4 réplicas no ponto central

Experimento Concentracédo de Volume de H2SiFs Temperatura
HCI (mol.L?) (mL) (°C)
1 -1 (1 mol.LY -1 (10 mL) -1 (30°C)
2 +1 (3 mol.L?) -1 (10 mL) -1 (30°C)
3 -1 (1 mol.L'h) +1 (30 mL) -1 (30°C)
4 +1 (3 mol.L?) +1 (30 mL) -1 (30°C)
5 -1 (1 mol.LY -1 (10 mL) +1 (40°C)
6 +1 (3 mol.L?) -1 (10 mL) +1 (40°C)
7 -1 (1 mol.LY +1 (30 mL) +1 (40°C)
8 +1 (3 mol.L?) +1 (30 mL) +1 (40°C)
9 0 (2 mol.LY) 0 (20 mL) 0 (35°C)
10 0 (2 mol.L'Y) 0 (20 mL) 0 (35°C)
11 0 (2 mol.LY) 0 (20 mL) 0 (35°C)
12 0 (2 mol.LY) 0 (20 mL) 0 (35°C)

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A partir da anlise estatistica dos resultados obtidos em cada experimento € possivel
avaliar a influéncia e significancia estatitica das variaveis, na variavel de resposta:
concentracdo, em mol L, de fons Cobre (I1) extraidos na solugo lixiviada obtida pela titulagéo

complexométrica com EDTA.

4.5 PLANEJAMENTO FATORIAL 2% k=2, PARA REACAO DE LIXIVIACAO COM
ACIDO CLORIDRICO E ACIDO HEXAFLUOROSILISSICO
Para alcancar maiores valores de taxa de lixiviagdo, com consequente, maior concentragdo
de ions Cobre (1) extraidos, foi proposto um novo planejamento fatorial 2%, com 2 variaveis, e
réplicas em todos os pontos. Alem de aumentar o tempo de pré-tratamento com solucéo de
NaOH para 144 horas, equivalente a 6 dias.
Assim, a temperatura, como ja comprovado seu efeito positivo e significativo na
resposta, foi fixada e mantida constante no seu nivel +1, igual a 40 °C. As variaveis utilizadas
foram, concentracao de acido cloridrico e volume de acido hexafluorossilicico, enquanto que o

volume de peroxido de hidrogénio continuou constante. A varidvel de resposta também



69

continuou sendo a concentracdo de ions Cobre (11) extraidos na solugdo lixiviada. As varidveis

e seus niveis sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2%, sendo k = 2, com réplicas
em todos 0s pontos

Variaveis Niveis
Reais Codificadas -1 +1
Concentragéo de HCI (mol L?) X1 1 mol.L? 3mol.L?
Volume de H2SiFgs (ML) X2 10 mL 30 mL

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

O procedimento experimental foi realizado da mesma maneira que foi feito no
planejamento fatorial 2%, com 3 variaveis. A matriz de planejamento experimental esta descrita
na Tabela 10.

A partir da analise estatistica dos resultados obtidos em cada experimento foi possivel
avaliar a influéncia e a significancia estatitica das variaveis indicadas na Tabela 9, na variavel
de resposta: concentragdo, em mol L, de ions Cobre (I1) extraidos da amostra de placas na

solucdo lixiviada, obtida por analise no espectrofotdmetro UV-Visivel.

Tabela 10 - Matriz de planejamento experimental do planejamento fatorial 2%, sendo k=2, com
réplicas em todos o0s pontos

Experimento Concentracdo de  Volume de H2SiFs
HCI (mol L?) (mL)
1 -1 (1 mol.Lh -1 (10 mL)
2 +1 (3 mol.L?) -1 (10 mL)
3 -1 (2 mol.L?) +1 (30 mL)
4 +1 (3 mol.L?) +1 (30 mL)
5 -1 (2 mol.L'h -1 (10 mL)
6 +1 (3 mol.L?) -1 (10 mL)
7 -1 (1 mol.L?Y) +1 (30 mL)
8 +1 (3 mol.L?) +1 (30 mL)

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.
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4.6 CAMINHO DE MAXIMA INCLINAC}AO

Para realizar a otimizacdo do valor da variavel de resposta, concentracdo de ions Cobre
(1) extraidos, ou seja, encontrar o ponto 6timo em que a resposta possui um valor maximo nas
condigdes do experimento, foi realizado o caminho de méxima inclinaco, utilizando os
conceitos da Metodologia de Superficie de Resposta.

Assim foi construida a Tabela 11, com utilizacdo da Equacdo 26 do modelo ajustado do

planejamento fatorial 2%, com 2 variaveis, e com a Equacio 18.

Tabela 11 - Caminho de maxima inclinag&o para o0 modelo do planejamento 2%, com 2 variaveis

Etapa X1 X2 Concentracéo de HCI Volume de H2SiFs
Centro (1) 0 0 2mol L? 20 mL
Centro + A (2) +1 -0,23 3mol L1 17,7 mL
Centro + 2A (3) +2 -0,46 4 mol L1 15,4 mL
Centro + 3A (4) +3 -0,69 5 mol L! 13,1 mL
Centro + 4A (5) +4 -0,92 6 mol Lt 10,8 mL
Centro + 5A (6) +5 -1,15 7mol L1 8,5mL

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A variével concentracdo de acido cloridrico apresenta o maior coeficiente em maédulo
no modelo, por isso foi escolhida como a base. A base tem seu deslocamento de 1 unidade, para
mais ou para menos. O deslocamento da outra varidvel é calculada pela Equacdo 18. Os
deslocamentos codificados sdo convertidos de volta as unidades originais e 0s hovos niveis das
variaveis sdo determinados.

E entdo esses experimentos foram realizados seguindo o0 mesmo procedimento
experimental dos planejamentos fatoriais. Foi realizado o pré-tratamento com solucéo de NaOH
por 144 horas, como também utilizado 20 mL de perdxido de hidrogénio, com temperatura de
40 °C, em todos os experimentos, com duragéo de 24 horas. Os resultados de concentracdo de

ions Cobre (1) foram analisados pelo espectrofotdometro UV-Vis.

4.7 AVALIACAO DA PRODUCAO DE GAS COM A SOLUCAO DE LIXIVIACAO
Para avaliar a producédo e a composicao do gas, na reacdo de lixiviagdo entre a amostra

de placas de circuito impresso e a solugédo de lixiviagdo, composta por acido cloridrico, acido
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hexafluorossilicico e perdxido de hidrogénio, foi realizado um experimento de lixiviagdo com
as seguintes condicdes:

- Concentrac3o de &cido cloridrico igual a 3 mol L

- Volume de &cido hexafluorossilicico igual a 17,7 mL

- Volume de perdxido de hidrogénio igual a 20 mL

- Temperatura igual a 40°C

- Amostra de placas de circuito impresso (10 g) com pré-tratamento por 144 horas.

Esse experimento foi realizado seguindo o procedimento experimental completo, com
utilizacdo do frasco com a mangueira ligada a um sistema de coleta de amostras em ampolas

gasomeétricas, para posterior analise por cromatografia gasosa.

4.8 CONCENTRACAO DE IONS COBRE (Il) NA SOLUCAO LIXIVIADA
4.8.1 Titulacdo complexométrica com EDTA

Para analisar a concentracdo de ions Cobre (II) presente nas solucdes lixiviadas foi
utilizada a técnica de titulacdo complexométrica com EDTA nas amostras finais de cada
experimento. Foi necessario preparar uma solucdo de EDTA com concentracdo ideal e
compativel com o teor de Cobre previsto de estar presente na quantidade de solucéo lixiviada
analisada, de acordo com a literatura. Foram utilizados os seguintes reagentes:

- Solugéo de EDTA sal dissodico PA, de massa molar igual a 372,24 g mol™ e formula
molecular, C10H14N2Na20s.2H20, com concentragdo igual a 0,05 mol L.

- Indicador metalocrémico 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN);

- Solugdo de NaOH, 10 mol L?;

- Solugdo tampéo de &cido acético-acetato de sodio, molaridade igual a 3 mol L™

- Agua destilada;

- Solugéo lixiviada;

Dentro de um erlenmeyer foram inseridos: 20 mL da solug&o lixiviada resultante de cada
experimento, 80 mL de &gua destilada, 6 gotas do indicador metalocromico PAN, a solucéo
tampao, de 5 a 7 mL de solucio de NaOH (10 mol L) para elevar o pH da solugdo a ser titulada.
Isso porque, quando se utiliza o indicador metalocromico PAN, o pH da solucdo deve estar
entre 3,5 e 7 (HARRIS, 2017). Assim, o pH da solucdo contida no erlenmeyer foi medido e
mantido nesse intervalo, com auxilio de um medidor de pH.

Além disso, a solugdo de EDTA, 0,05 mol L?, foi colocada na bureta e o processo de
titulacdo foi iniciado. Essa analise foi realizada em triplicata.
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4.8.2 Espectrofotometria UV-Visivel

Para determinar a concentracdo de ions Cobre (Il) nas solucGes lixiviadas foram
realizadas analises no espectrofotdbmetro UV-Vis. Para isso foram preparadas solugdes de
Sulfato de Cobre penta hidratado com concentragdes conhecidas de ions Cu*?. Foi feita a
varredura de comprimento de onda e identificado 0 Amax = 610 nm. Os valores de absorbancia
de todas essas solugdes foram medidas e foi construida a curva de calibragdo, que consiste em
um grafico da absorbancia em funcéo da concentracao do analito em solugédo aquosa.

A curva de calibracdo possui equacao da reta descrita na Equacdo 24, e coeficiente de
correlagdo igual a 0,9999, logo atende a Lei de Beer e pode ser utilizada em outras

determinacOes que considerem as mesmas condic¢des experimentais e 0 mesmo analito.
y =0,6369x +0,0247 (24)

Em que, y € a concentracdo de ions Cobre (I1) e x é o valor da absorbancia média.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico foram inseridos os resultados obtidos com o teste preliminar com &cido
cloridrico e perdxido de hidrogénio, com o planejamento fatorial com 3 e 2 varidveis, com o
caminho de méaxima inclinacdo e com a avalia¢do da producéo de gas com a reacdo de lixiviacado

utilizando acido hexafluorossilicico.

5.1 TESTES PRELIMINARES: ACIDO CLORIDRICO E PEROXIDO DE HIDROGENIO
5.1.1 Producao de gas

O pré-tratamento com solucdo de NaOH foi capaz de remover parte do epdxi presente
nas placas, e deixar a fina camada de cobre mais exposta (ANWER et al., 2022).

Desde o fechamento do frasco e abertura da valvula de gés, houve producdo continua
de gas, sendo que nos primeiros 120 minutos de experimento foram produzidos 1845 + 10 mL
de gas, como pode ser visto na Figura 26. Ao final de 24 horas foram produzidos um total de
2295 + 10 mL.
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Figura 26 - Producdo de gas em funcdo do tempo para a reacdo de lixiviagdo com &cido
cloridrico e perdxido de hidrogénio.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

5.1.2 Concentracao de ions cobre (I1) na solucao lixiviada

O valor médio de EDTA gasto até a solucdo mudar de cor foi de 1,133 mL + 0,058.
Entdo, se foram gastos 5,67.10° mol de EDTA, na solugdo lixiviada tém-se 5,67.10° mol de
ions Cu (I1) em 20 mL de solucéo lixiviada. Entdo a concentracdo de ions Cobre (11) na solucao
lixiviada é igual a 2,83.10° mol L.

Assim, a reacdo de lixiviacdo de placas de circuito impresso com solucdo de &cido
cloridrico e peroxido de hidrogénio nas condicbes em que foram feitas recuperou,
aproximadamente, 1 % de ions Cobre em solucdo.

Logo, foi possivel constatar que a reacdo entre os reagentes, solucéo de acido cloridrico
(1 mol L) e peroxido de hidrogénio (20 mL — 35 volumes), com as amostras de placas de
circuito impresso, a 30°C, é capaz de produzir gas e lixiviar o cobre presente nessas placas. No
entanto, a taxa de lixiviagdo € baixa nessas condigdes. Com essas informagdes, um
planejamento fatorial 2¥, com 3 variaveis, foi proposto com as seguintes medidas:

- Usar soluces de acido cloridrico com concentragdes maiores;

- Aumentar a temperatura, para avaliar se seu aumento é capaz de melhorar a taxa de
lixiviagdo;

- Adicionar acido hexafluorossilicico, para avaliar se sua presenca é capaz de aumentar
a taxa de lixiviacéo;

- Manter o pré-tratamento com NaOH por 24 horas;

- Manter o volume de peroxido de hidrogénio ja utilizado.
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5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL 2% k=3, PARA AVALIAC,‘AO DOS EFEITOS NA
REACAO DE LIXIVIACAO DE COBRE COM ACIDO CLORIDRICO E ACIDO
HEXAFLUOROSILISSICO

Com a titulagdo complexométrica é possivel identificar a quantidade de cobre que esta
presente na solugdo lixiviada por meio da complexagdo dos fons Cu*2 disponiveis com a solucio
de EDTA, e essa é a variavel resposta. O EDTA complexa com ions cobre na proporcédo de 1:1
(HARRIS, 2001), ou seja, ao fim da titulacdo, o nimero de mols de EDTA gastos na titulacéo
até a solucdo contida no erlenmeyer mudar de cor (ponto de viragem do indicador) é igual ao
nimero de mols de fons Cu*2 presentes na solugdo lixiviada.

Assim, com o volume de EDTA gasto com concentracdo conhecida, é possivel calcular
0 niimero de mols de EDTA que foram necessarios para complexar todos os ions Cu*? presentes
na solucdo lixiviada. Esse numero de mols de Cobre obtidos sdo referentes a 20 mL de solucao
lixiviada.

Para avaliar os efeitos da concentracdo de HCI, do volume de acido hexafluorossilicico
(H2SiFs) e da temperatura sobre a taxa de lixiviagdo, ou seja, a concentracdo de fons Cu*?
extraidos em solucéo lixiviada, o planejamento fatorial 2¥, com 3 variaveis e 4 réplicas no ponto
central, foi analisado estatisticamente, com auxilio do software. Os resultados obtidos pela
titulacdo complexométrica sdo mostrados na Tabela 12.

Logo, foi possivel obter o modelo de regressdo, ou modelo estatistico, a significancia
de cada variavel estudada e seus respectivos efeitos na variavel resposta. Assim como, 0
diagrama de Pareto e as superficies de resposta.

Pode-se notar que o experimento que apresentou a maior remogéo de ions Cu*? foi
aquele em que a concentragdo de HCI, o volume de H.SiFs e temperatura estavam no nivel +1.
Enquanto que o experimento que apresentou a menor taxa de remocao de ions cobre foi aquele
em gue as mesmas variaveis estavam no nivel -1. A partir do célculo dos efeitos de cada variavel
(Tabela 13), observa-se que todas as variaveis sdo consideradas significativas e com efeitos
positivos, sendo a concentracdo de acido cloridrico o efeito dominante, seguida da temperatura
e depois do volume de acido hexafluorossilicico, visto que o valor de p foi abaixo de 0,05.

O diagrama de Pareto apresenta de forma rapida e clara os efeitos que sédo
estatisticamente importantes, e serve para melhor visualizar os efeitos estatisticamente
importantes. Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha divisoria (p=0,05) devem
ser considerados no modelo matematico (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001;
CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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Tabela 12 - Volume médio gasto de EDTA (mL) nas titulacbes complexométricas em cada
experimento do planejamento fatorial 2%, e valores das respectivas concentracgdes de ions cobre
(11) em mol.L™,

Experimento Volume de EDTA gasto Concentracédo de ions
(mL) Cobre (11) (mol.L?)
(Média das duplicatas)

1 0,95 2,375.10°°
2 1,15 2,875.10°
3 1 2,5.10°

4 1,25 3,125. 103
5 1,05 2,625. 103
6 1,25 3,125. 103
7 1,25 3,125. 103
8 1,45 3,625. 103
9 1,15 2,875.10°3
10 1,15 2,875.10°
11 1,25 3,125. 103
12 1,2 3,0.10°

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

Tabela 13 - Efeito das variaveis avaliadas na reacdo de lixiviacao.

Variavel Efeito p
Concentracéo de HCI (1) 0,000531 0,000685
Volume de H2SiFs (2) 0,000344 0,004782
Temperatura (3) 0,000406 0,002318
1com 2 0,000031 0,679303
1com 3 -0,000031 0,679303
2com 3 0,000156 0,079830

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

Na Figura 27 é mostrado o gréafico de Pareto com as variaveis avaliadas. Os valores
obtidos confirmam os resultados da Tabela 13, evidenciando a significancia estatistica das trés
varidveis e a intensidade dos seus efeitos. E possivel notar que a concentragio de &cido
cloridrico é a variavel com efeito dominante, seguida da temperatura e depois pelo volume de
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acido hexafluorossilicico, enquanto que todas as interagdes entre as varidveis ndao foram

consideradas significativas.

Figura 27 - Grafico de Pareto coma influéncia de cada varidvel na concentragdo de ions cobre
extraidos
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A concentra¢do de acido cloridrico foi a variavel que apresentou a maior significancia.
Isso j& era esperado, pois diversos estudos relacionam fortemente as maiores taxas de lixiviagdo
com maiores concentracGes de ions H* na solucdo (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014; HAO et al.,
2020; JADHAV; HOCHENG, 2015; YANG; LIU; YANG, 2011), principalmente quando
utilizado peroxido de hidrogénio simultaneamente, gerando um ambiente oxidante que tem a
capacidade de acelerar a reagéo de lixiviagdo e aumentar a recuperagao de metais (ANWER et
al., 2022; BIRLOAGA et al., 2013; HSU et al., 2019; JADHAV; SU; HOCHENG, 2016;
THAKUR; KUMAR, 2020).

A temperatura também apresentou uma influéncia positiva na recuperacao de Cobre, ou
seja, quanto maior a temperatura em que a reacao ocorre, maior a taxa de lixiviagdo e maior a
concentracdo de cobre recuperado. A variavel, volume de acido hexafluorossilicico, também
apresentou significancia e influéncia positiva na recuperacdo de ions Cobre, ou seja, quanto
maior o volume de &cido hexafluorossilicico, maior a recuperacdo de cobre, j& que é
considerado um acido bastante corrosivo para a maioria dos metais (FISPQ, 2020).

O écido hexafluorossilicico também apresenta influéncia positiva quando usado junto
com é&cido sulfarico e peroxido de hidrogénio na lixiviagdo de placas de circuito impresso,

conseguindo extrair cerca de 15,58 g L™ de ions Cobre lixiviados, em 50 mL de soluc&o, de
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acordo com uma pesquisa realizada pelo mesmo grupo do Laboratério de Processos Quimicos,
Tecnoldgicos e Ambientais (LANA et al., 2022).

Os resultados apresentados pelo diagrama de Pareto também podem ser visualizados
através das Superficies de Respostas. A Figura 28 apresenta as superficies de resposta
correspondentes para cada par de variaveis em funcéo da resposta, concentracao de ions Cobre
extraidos. E possivel visualizar que quanto maior o nivel da varidvel, volume de &cido
hexafluorossilicico, e quanto maior o nivel da variavel, concentracdo de acido cloridrico, maior
a concentracdo de ions Cobre (1), sendo a inclinacao na concentracao de acido cloridrico maior,
enfatizando que seu efeito € dominante, como pode ser visto na Figura 28 (a). O mesmo
acontece quando se relaciona, temperatura e concentracdo de &cido cloridrico, e, temperatura e
volume de acido hexafluorossilicico, Figuras 28 (b) e 28 (c), com o aumento do nivel das duas
variaveis, ha o aumento da concentracao de ions Cobre (I1).

A partir dessa analise estatistica foi possivel determinar o0 modelo de regressdo, ou
modelo estatistico. Esse modelo é capaz de prever novas observacdes, desde que se esteja
limitado a faixa experimental (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO;
MONTGOMERY, 2003). Assim, com coeficiente de correlacdo igual a 0,95886, o modelo
proposto esta indicado na Equagédo 25.

y =0,00294 +0,00027 X1+0,00017 X 2 +0,00020 X3 +0,00002 X1X 2
—0,00002X1X3+0,00008X2X 3

(25)

Sendo, X1 a concentracdo de acido cloridrico, X2 o volume de acido hexafluorossilicico
e X3 a temperatura.

Para verificar a adequacdo ao modelo, foi construido o grafico de valores previstos
versus valores observados. Nesse grafico, quando os desvios-padrdo dos parametros forem
maiores que 0s proprios, ou seja, os dados estiverem muito longe da reta, sera caracterizado um
ajuste insatisfatorio (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO;
MONTGOMERY, 2003). No entanto, de acordo com a Figura 29a, como os dados estdo bem
préximos da reta, isso indica que o ajuste esta satisfatorio.

Além disso, também foi construido o grafico da probabilidade normal (Figura 29b). Esse
gréfico permite afirmar que os residuos obedecem a distribuicdo normal, confirmando que o
modelo proposto descreve bem os dados experimentais, visto que 0s pontos caem bem préximos

a linha reta.
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Figura 28 - Superficies de resposta da relacdo entre as variaveis e a resposta (concentracdo de
cobre extraido): (a) Volume de &cido hexafluorossilicico versus concentragdo de &cido

cloridrico; (b) Temperatura versus concentracdo de &cido cloridrico; (c) Volume de acido
hexafluorossilicico e temperatura.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

Figura 29 - (a) Gréafico dos valores previstos versus valores observados; (b) Gréfico da

probabilidade normal: valor normal esperado versus residuos.
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Nesse caso foi possivel avaliar os efeitos das variaveis na concentracéo de ions Cobre
(1) extraidos da amostra de placa, como explicado anteriormente. No entanto, a porcentagem
méaxima de Cobre removida, que foi obtida no experimento 8, no qual todos o0s niveis sdo +1,
foi muito baixa, igual a 1,15% do total teérico de Cobre presente em 10 gramas de placas de
circuito impresso. Com essas informagdes, para aumentar a taxa de lixiviacdo de cobre, foi
necessario inserir algumas modificagoes:

- Aumentar o tempo de pré-tratamento com NaOH, para 144 horas (6 dias), para remover
0 maximo do epOxi na superficie da amostra de placas, a fim de aumentar a exposicao do cobre
e, consequentemente, melhorar a taxa da reagéo de lixiviagdo (ANWER et al., 2022).

- Como a temperatura foi considerada uma variavel significativa e com efeito positivo,
foi realizado um novo planejamento fatorial 2¥, com 2 variaveis, em que a temperatura foi

fixada no nivel +1, igual a 40°C.

5.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 2% k=2, PARA AVALIACAO DOS EFEITOS NA
REACAO DE LIXIVIACAO DE COBRE COM ACIDO CLORIDRICO E ACIDO
HEXAFLUOROSILISSICO

Os resultados de absorbancia obtidos pela analise no espectrofotémetro UV-Vis sdo
mostrados na Tabela 14, assim como a concentracdo de ions Cobre (I1) extraidos na solucéo
lixiviada.

Tabela 14 - Valores de absorbancia média das amostras analisadas no espectrofotometro UV-
Vis de cada experimento e as respectivas concentracdes de ions Cobre (I1) extraidos em mol L
1

Experimento Absorbancia Media Concentracéo de ions
Cobre (I1) (mol L)
1 0,092 + 0,001 0,084
2 0,138 £ 0,001 0,113
3 0,095 £ 0,001 0,085
4 0,105 £ 0,001 0,091
5 0,093 £+ 0,001 0,084
6 0,121 £ 0,001 0,102
7 0,107 £ 0,001 0,093
8 0,117 £ 0,001 0,099

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.
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Assim, esses dados foram analisados no software, e foi possivel obter 0 modelo de
regressdo, ou modelo estatistico, a significancia de cada varidvel estudada e seus respectivos
efeitos na variavel resposta. Assim como, o diagrama de Pareto e as superficies de resposta.

Pode-se notar que o experimento que apresentou a maior remocio de ions Cu*? foi
aquele em que a concentracdo de HCI era de 3 mol L™, e o volume de H.SiFs era 10 mL,
correspondente a 0,113 mol L de Cobre. Enquanto que o experimento que apresentou a menor
taxa de extracio de ions cobre (0,084 mol L) foi aquele em que as mesmas variaveis eram 1
mol L e 10 mL. A partir do célculo dos efeitos de cada variavel (Tabela 15), observou-se que
apenas a variavel, concentracdo de acido cloridrico, é considerada significativa e com efeitos
positivos, enquanto que a variavel, volume de H.SiFs, possui efeitos negativos, porém néo €

considerada significativa, visto que o valor de p é maior que 0,05.

Tabela 15 - Efeito das varidveis avaliadas na reacdo de lixiviacao

Variavel Efeito p

Concentracao de HCI (1) 0,0149 0,0182
Volume de H2SiFs (2) -0,0034 0,4278
1lcom?2 -0,0089 0,0842

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

O diagrama de Pareto apresenta de forma répida e clara os efeitos que sdo
estatisticamente importantes, e serve para melhor visualizar esses efeitos. Os efeitos cujos
retdngulos estiverem a direita da linha divisoria (p=0,05) devem ser considerados no modelo
matematico (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO; MONTGOMERY,
2003).

Na Figura 30 é mostrado o grafico de Pareto com as variaveis avaliadas. Os dados
obtidos confirmam os dados da Tabela 15, evidenciando a significancia estatistica de apenas
uma variavel e a intensidade dos efeitos de todas as varidveis. E possivel notar que a
concentragdo de acido cloridrico € Unica varidvel significante, enquanto que o volume de H2SiFs

e a interagdo entre as variaveis ndo foram consideradas significativas.
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Figura 30 - Gréafico de Pareto coma influéncia de cada variavel na concentracao de ions cobre
extraidos.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A concentracdo de acido cloridrico foi a variavel que apresentou a maior significancia.
Isso ja era esperado, pois diversos estudos relacionam fortemente as maiores taxas de lixiviagdo
com maiores concentragGes de ions H* na solucdo (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014; HAO et al.,
2020; JADHAV; HOCHENG, 2015; YANG; LIU; YANG, 2011), principalmente quando
utilizado peroxido de hidrogénio simultaneamente, gerando um ambiente oxidante que tem a
capacidade de acelerar a reacdo de lixiviacdo e aumentar a recuperacdo de metais (ANWER et
al.,, 2022; BIRLOAGA et al., 2013; HSU et al., 2019; JADHAV; SU; HOCHENG, 2016;
THAKUR; KUMAR, 2020).

Os resultados apresentados pelo diagrama de Pareto também podem ser visualizados
através da Superficie de Resposta. A Figura 31 apresenta a superficie de resposta
correspondente para o par de variaveis em funcao da resposta, concentracdo de ions Cobre (1)
extraidos. E possivel visualizar que quanto maior o nivel da concentragdo de acido cloridrico,
maior a concentracéo de cobre extraido, enquanto que as variagdes no volume de acido H.SiFs
ndo geraram influéncia significativa na resposta. A inclinagdo da superficie quando ha variacdo
na concentracao de &cido cloridrico, enfatiza seu efeito positivo e dominante na resposta.

Nesse caso, € possivel concluir que o acido hexafluorossilicico ndo exerce uma
influéncia significativa na lixiviacao de cobre de placas de circuito impresso, em conjunto com
acido cloridrico e perdxido de hidrogénio, nas condi¢Bes e concentragbes usadas nos
experimentos realizados. Sendo a concentracdo de acido cloridrico com perdxido de hidrogénio

0s responsaveis pela lixiviacdo do cobre, nessas condices.
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Figura 31 - Superficie de resposta da relacdo entre as variaveis, concentracdo de HCl e volume
de H2SiFe, € a resposta, concentracéo de cobre extraido.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A partir dessa andlise estatistica foi possivel determinar o0 modelo de regressao, ou
modelo estatistico. Esse modelo é capaz de prever novas observacfes, desde que se esteja
limitado a faixa experimental (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO;

MONTGOMERY, 2003). Assim, com coeficiente de correlacdo igual a 0,839, o modelo
proposto esta indicado na Equacéo 26.

y =0,093857+0,007430X1-0,001698 X 2 -0,004405X1X 2 (26)

Sendo, X1 a concentracdo de 4cido cloridrico,

X2 o volume de &cido
hexafluorossilicico.

Para verificar a adequacdo ao modelo, foi construido o grafico de valores previstos
versus valores observados. Nesse grafico, quando os desvios-padrdo dos parametros forem
maiores que 0s proprios, ou seja, os dados estiverem muito longe da reta, seré caracterizado um
ajuste insatisfatorio (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO;
MONTGOMERY, 2003). No entanto, de acordo com a Figura 32a, como 0s dados estdo bem

proximos da reta, isso indica que o ajuste esta satisfatorio.

Além disso, também foi construido o gréafico da probabilidade normal (Figura 32b). Esse
gréfico permite afirmar que os residuos obedecem a distribuicdo normal, confirmando que o

modelo proposto descreve bem os dados experimentais, visto que 0s pontos se apresentam bem
préximos a linha reta.



83

Figura 32 - (a) Grafico dos valores previstos versus valores observados; (b) Gréafico da
probabilidade normal: valor normal esperado versus residuos.
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A porcentagem maxima de Cobre removida, que foi obtida no experimento 2, no qual a
concentragdo de acido cloridrico foi igual a 3 mol L, e o volume de écido hexafluorossilicico
foi igual a 10 mL, foi de 35,9 % do total teérico de Cobre presente em 10 gramas de amostras
de placas de circuito impresso, equivalente a 0,113 mol L™,

Como a superficie de resposta apresenta um plano, ndo é possivel identificar qual o
ponto que resulta em um valor maximo de concentracdo de ions Cobre (Il) extraidos. Para
otimizar o sistema, € necessario utilizar a Metodologia de Superficies de Resposta, e o0 primeiro
passo é realizar o caminho de méaxima inclinacdo, para informar para qual direcdo a resposta

esta crescendo e depois disso buscar um ponto 6timo, se houver.

5.4 CAMINHO DE MAXIMA INCLINACAO

Os experimentos foram realizados, as solucdes lixiviadas de cada experimento foram
filtradas e armazenadas para analise no espectrofotdmetro UV-Vis. As analises foram
realizadas em triplicata. Foi utilizada a curva de calibracdo da Equacdo 24 para calcular a
concentracédo de ions Cobre (1) extraidos em cada experimento, como também a porcentagem
de ions Cobre extraidos em 10 gramas de placas, considerando que a concentra¢cdo maxima de
cobre é de 0,315 mol L*. A Tabela 16 mostra esses resultados.

De acordo com esse caminho de maxima inclinagdo, nota-se que nao houve indicacéo
de méximo ou minimo em sua superficie, ja que quanto maior a concentracdo de acido
cloridrico e menor o volume de &cido hexafluorossilicico, houve maior remocéo de ions Cobre
(11). Foi obtida uma concentracdo maxima de 0,279 mol L2, que corresponde a 88,6% da
quantidade maxima de Cobre presente na amostra de placas, quando utilizou a concentragédo de
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7 mol L de acido cloridrico e 8,5 mL de &cido hexafluorossilicico, em conjunto com 20 mL
de peroxido de hidrogénio, & 40 °C por 24 horas.

Tabela 16 - Resultados de concentracdo de ions Cobre (1) para o caminho de méxima
inclinacdo

Etapa Absorbéancia média Concentracéo de ions % de ions Cobre
(triplicatas) Cobre (11) (mol.L?) (I1) extraidos
1 0,236 + 0,001 0,163 51,8
2 0,266 + 0,001 0,184 58,3
3 0,273 £ 0,001 0,189 59,9
4 0,319 + 0,001 0,220 69,9
5 0,387 + 0,001 0,267 84,9
6 0,404 + 0,001 0,279 88,6

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

Como nao houve indicacdo de maximo, nesse caso ndo havera um ponto 6timo para esse
sistema nessas condi¢des. Pode-se concluir que quanto maior a concentracao de acido cloridrico
e menor o volume de &cido hexafluorossilicico, maior serd a extracdo de ions Cobre (Il) da

amostra de placas no intervalo, na temperatura e nas condic¢des estudadas.

5.5 AVALIACAO DA PRODUCAO DE GAS COM A SOLUCAO DE LIXIVIACAO

Como ndo houve a determinacdo de um ponto 6timo, ou seja, ndo foi possivel realizar a
otimizacdo desse sistema nos intervalor estudados, foram escolhidas as condicdes das variaveis
estudadas para a realizacdo desse experimento, com objetivo de determinar a composic¢ao do
gas produzido pela reacéo de lixiviagdo com a amostra de placas de circuito impresso.

Assim, foram escolhidas as condi¢cBes do experimento 2 do caminho de méxima
inclinacéo (3 mol L de 4cido cloridrico e 17,7 mL de acido hexafluorossilicico). Essa condicdo
foi escolhida pois houve uma grande remogédo de ions Cobre (Il) das placas, equivalente a
58,3%. No experimento com concentracio de &cido cloridrico de 7 mol L™ a remogao foi maior,
igual a 88,6%, porém essa € uma concentragdo de &cido muito alta, que gera limitacdes
operacionais, risco com seguranga, como também dificuldade no tratamento do efluente gerado
apos o tratamento.

O experimento foi realizado, e amostras de gas foram retiradas, de tempo em tempo, de
acordo com a Tabela 17, durante 1 hora e 30 minutos. Essas amostras de gas foram inseridas e
armazenadas em ampolas gasomeétricas, para posterior analise por Cromatografia Gasosa.
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Tabela 17 - Amostragem de gas, em 90 minutos do inicio da reacdo de lixiviagdo, e o respectivo
resultado obtido por Cromatografia Gasosa

Tempo (min) Amostragem Mols de H2
90 3 8,92.107

Fonte: Elaborado pela autora, 2023.

A anélise por Cromatografia Gasosa identificou a presencga de apenas gas Hidrogénio,
com a quantidade em Mol descrita na Tabela 17. A quantidade, em mols, de gas hidrogénio
ap6s 90 min foi de 8,92.107. Assim, conclui-se que gas hidrogénio estd em constante producéo
desde o inicio da reacdo de lixiviacdo do Cobre contido nas placas de circuito impresso com
solucdo de lixiviacdo composta por &cido cloridrico, acido hexafluorossilicico e peroxido de

hidrogénio.

6 CONCLUSOES

O processo hidrometallrgico de extracdo de Cobre presente nas placas de circuito
impresso de computadores, com a utilizacdo de acido cloridrico, acido hexafluorossilicico e
perdxido de hidrogénio como agentes lixiviantes foi estudado, a significancia e a influéncia das
variaveis avaliadas foram determinadas. A temperatura foi considerada uma variavel
significante e com influéncia positiva na resposta, ou seja, quanto maior a temperatura, maior
a extracdo de ions Cobre (Il), no intervalo analisado.

Concluiu-se também que a concentracdo de acido cloridrico é a variavel mais
significativa para o processo, ja que altas taxas de lixivia¢do estdo relacionadas com maiores
concentracOes de ions H™ na solucdo. Essa variavel possui efeito positivo e dominante em
relacdo as outras. A variavel volume de &cido hexafluorossilicico ndo possui significancia
estatistica no processo, no intervalo avaliado, ou seja, variagdes em sua quantidade ndo foi
capaz de influenciar na resposta de maneira direta.

O pré-tratamento com solucdo de NaOH se mostrou essencial para a exposicdo e
remocao do cobre nas placas de circuito impresso. Os experimentos evidenciaram que quanto
maior o tempo de contato das placas com essa solugdo, maiores as concentra¢des de ions cobre
(1) extraidos.

Apos a determinagdo da significancia das varidveis, foi realizado um caminho de
méaxima inclinacéo para identificar um valor maximo ou minimo para a resposta. No entanto,

nos experimentos desse caminho, a concentragdo de ions Cobre (Il) extraidos aumentou de
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acordo com o aumento da concentragdo de acido cloridrico. Logo, ndo ha regido otimizada para
determinar um ponto 6timo desse sistema, nesse intervalo.

Assim, utilizando uma solucdo de &cido cloridrico de 3 mol/L, volume de é&cido
hexafluorossilicico igual a 17,7 mL e 20 mL de peroxido de hidrogénio (35 volumes) foi
possivel obter uma extracao de ions Cobre (I1) igual a 58,3% em relacdo a concentracgdo teorica
de cobre presente nas amostras de placas de circuito impresso. Além disso, essa reagdo de
lixiviacdo foi capaz de produzir gas hidrogénio puro, de acordo com analises de cromatografia

gasosa.

7 TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nos planejamentos fatoriais e no caminho de maxima
inclinacdo, foi possivel confirmar alguns conceitos ja definidos e explorados na literatura, como
também, identificar caracteristicas préprias do sistema, da solucéo de lixiviacao proposta e dos
intervalos estudados.

Como trabalhos futuros, seria interessante aumentar a proporcdo de &cido
hexafluorossilicio, em relacdo a quantidade de &cido cloridrico, para conseguir avaliar melhor
a intensidade da contribuicdo desse acido na reacdo de lixiviacdo, e consequentemente, na
extracdo de ions Cobre (I1) da amostra de PCls.

Outra sugestdo, seria melhorar o processo de trituracdo das placas de circuito impresso,
para que seja possivel obter amostras em pd, e como consequéncia, aumentar a superficie de
contato entre as amostras e a solucéo de lixiviacdo. Como também, implementar um sistema de
agitacdo no frasco no qual ocorre a reagdo. Assim, tentar obter uma otimizacgao desse sistema,
para identificar qual ponto 6timo para as variaveis, realizando os planejamentos fatoriais e
utilizando a metodologia de superficie de respostas, com caminho de méaxima inclinacdo e
planejamento composto central. Identificado o ponto 6timo, realizar reagfes para analise da
producéo e composicao do gas produzido.

Esse procedimento também pode ser realizado para estudar a solucdo de lixiviagdo
composta por acido sulfurico, acido hexafluorossilicico e peréxido de hidrogénio. Com essa
andlise, é possivel investigar qual a influéncia da presenga do subproduto da industria de

fertilizantes, &cido hexafluorossilicico, nessa solugéo, e a producédo de gas hidrogénio.
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