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RESUMO

A disponibilidade de equipamentos eletroeletronicos crescem proporcionalmente com o avango
tecnologico, tornando-os de facil acesso, 0 que ocasionou uma ideologia de réapido descarte,
produzindo uma crescente no acumulo de residuos e gerando um grande problema ambiental,
visto que ndo se ha uma politica de reciclagem efetiva, nem locais de coletas popularizados
para seu correto descarte. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivos a aplicacao e
estudo de lixiviagdes acidas em placas de circuito impresso proveniente de equipamentos que
se tornaram obsoletos, com o intuito de disponibilizar os metais presente em sua composi¢ao,
visando um futuro processo de recuperacdo. Foram analisadas dois tipos de placas, uma
proveniente de um notebook (TIPO 1) e outra de cinco celulares do mesmo modelo (TIPO 2),
ambos os tipos foram submetidos a lixiviagdes com 4cido cloridrico, acido nitrico e 4gua régia,
durante um periodo de 24 horas. Os licores obtidos com as lixiviagdes foram caracterizados
com auxilio da técnica espectrométrica de emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado,
que se mostrou eficiente na identificacao e quantizacao dos metais, revelando uma composi¢ao
semelhante entre os dois tipos de placas, evidenciando que ndo ¢ necessaria uma segregagao
em uma aplicacdo em grande escala. Com relagdo aos lixiviantes utilizados, concluiu-se que o
acido cloridrico € um fraco agente lixiviante e que o acido nitrico e a 4gua regia mostram bom
desempenho na disponibiliza¢do de metais como aluminio, cobre, niquel, estanho, zinco, entre
outros. Entre os lixiviantes analisados, o 4cido nitrico apresentou vantagem em relacdo aos
demais, por sua alta eficiéncia na recuperagdo de cobre, que entre os metais analisados, ¢ o
principal metal de interesse a nivel industrial, do qual disponibilizou-se 22,68 % (m/m) na placa

de notebook e 25,78 % (m/m) nas placas de celulares.

Palavras-chave: Lixiviagao 4cida, placa de circuito impresso, ICP OES.



ABSTRACT

The availability of electrical and electronic equipment grows proportionately with
technological advances, making them easily accessible, which has led to an ideology of rapid
disposal, producing an increase in the accumulation of waste and generating a major
environmental problem, since there is no policy of effective recycling, nor popular collection
sites for their correct disposal. In this way, the present work had as objectives the application
and study of acid leaching in printed circuit boards from equipment that became obsolete, in
order to make available the metals present in its composition, aiming at a future recovery
process. Two types of plates were analyzed, one from a notebook (TYPE 1) and another from
five cell phones of the same model (TYPE 2), both types were subjected to leaching with
hydrochloric acid, nitric acid and aqua regia, during a period of 24 hours. The liquors obtained
from the leaching were characterized using the optical emission spectrometric technique with
inductively coupled plasma, which proved to be efficient in the identification and quantization
of metals, revealing a similar composition between the two types of plates, evidencing that
segregation is not necessary. in a large-scale application. Regarding the leaching used, it was
concluded that hydrochloric acid is a weak leaching agent and that nitric acid and aqua regia
show good performance in the availability of metals such as aluminum, copper, nickel, tin, zinc,
among others. Among the analyzed leachates, nitric acid showed an advantage over the others,
due to its high efficiency in copper recovery, which among the analyzed metals, is the main
metal of interest at the industrial level, of which 22.68% was available ( m/m) on the notebook

board and 25.78% (m/m) on the cell phone boards.

Keywords: Acid leaching, printed circuit board, ICP OES.
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1 INTRODUCAO

O grande desenvolvimento da tecnologia proporcionou, por meio de equipamentos
eletroeletronicos (EEE), rapidos avangos na sociedade e na economia. A crescente e acelerada
producdo desses equipamentos tornou-os de facil acesso, resultando na obsolescéncia dos
mesmo e gerando um grande problema ambiental, o chamado lixo eletronico, onde ndo ha
espago apropriado para descarte € nem condigdes para a reciclagem de todo residuo gerado
(GERBASE ¢ OLIVEIRA, 2012).

As placas de circuito impresso (PCls), s3o um dos componentes presente na maioria
dos eletronicos, responsaveis por grande parte dos metais contidos nos residuos de
equipamentos eletroeletronicos (REEE), podem conter metais como cobre, prata, ferro,
aluminio, niquel, ouro, chumbo, zinco, entre diversos outros. A composi¢ao varia conforme os
equipamentos e seus modelos (TUNCUK et al., 2012).

A recuperacao desses metais pode ser efetuada através de algumas técnicas, das
quais sdo baseadas em processos fisicos, hidrometalurgicos, pirometalirgicos ou
eletrometaltirgicos. As técnicas hidrometaltrgicas, podem ser realizadas através de lixiviagdes
acidas, capazes de promover a oxidagdo dos metais e disponibiliza-los em solu¢o. Essa técnica
apresenta vantagens por possuir custo comparativamente baixo, atingir até 98% de eficacia na
recuperagao dos metais e por causar menos danos ao meio ambiente, comparada com as técnicas
pirometaltrgicos, das quais produzem grandes quantidades de gases toxicos. (TUNCUK et al.,
2012).

Apoés sua disponibilizagdo em solucdo, os metais podem ser determinados e
quantizados por diversas técnicas, entre elas, a Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), se destaca por ser uma ferramenta analitica
multielementar e com baixo efeito matriz, possibilitando a analise de diversos tipos de amostra
e em diversas concentracdes, além de apresentar alta sensibilidade, precisdo e baixos limites de
deteccao (COSTA, 2018).

O processo de recuperagdo ou reciclagem dos REEE, podem ser realizados de
maneira simples e com poucas etapas, de modo a reduzir a polui¢do e utilizar menos energia
que a producao primaria. Além disso, as matérias primas provenientes dessa recuperagao,
contém em muitas das vezes, um grau de concentragdo e pureza superior a encontradas em
minérios. Por exemplo, as PCIs contém cerca de 20% (m/m) de cobre, enquanto os minérios
contém em torno de 1% (m/m) (VEIT, 2005). Assim, os estudos de quais agentes sdo mais

eficientes na disponibilizagdo dos metais, tornam-se de grande valia, visto que a utilizacao dos



reagentes adequado implica em uma maior porcentagem de recuperagao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Caracterizar os residuos metélicos de placas de circuito impresso ap6s submetidos

a lixiviagdes acidas.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar, em placas de circuito impresso de notebook e celulares, lixiviagdes com éacido
cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNO3) e &gua régia;

e Determinar as concentracdes percentuais dos metais identificados por meio da técnica
ICP-OES;

e Classificar o melhor lixiviante, de acordo com sua eficiéncia na recuperacao dos metais

de interesse.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lixo eletroeletronico

O lixo eletroeletronico, também conhecido como e-lixo ou REEE, pode ser
considerado como todo residuo proveniente de descartes de equipamentos eletrénicos como
celulares, computadores, televisao, baterias, pilhas, radios, eletrodomésticos, entre diversos
outros (GERBASE e OLIVEIRA, 2012; SANTOS et al., 2015).

O e-lixo vem se tornando um problema cada vez maior, com o desenvolvimento
tecnologico, a sociedade obteve diversos beneficios. Entretanto isso ocasionou alguns efeitos
indesejaveis, pois frequentemente transformam produtos duraveis e recém-langados em
obsoletos, gerando grandes quantidades de residuos. Portanto, um grande problema ambiental,
J& que esses equipamentos muitas vezes sao descartados em locais inadequados, chegando a
causar danos a saide humana e animal, pois eles podem conter varios compostos e elementos
toxicos (ROCHA et al, 2010).

A contaminagdo com os residuos eletroeletronicos podem se dar de forma direta,
com o manuseio de placas e seus componentes ou de forma indireta, como € o caso de aparelhos
que sao destinados a aterros sanitarios, gerando o risco de contaminag¢ao dos solos e dos lencois
freaticos. Consequentemente afetam as aguas, que sdo destinadas a diversas areas, como a
irrigagdo e o consumo humano (ROCHA et al, 2010). De acordo com a Associagdo Brasileira
da Industria Elétrica e Eletronica (ABINEE) (2021a), o descarte incorreto ndo ¢ apenas um
problema ambiental, mas também um desperdicio de recursos, ja que quando reciclados os
REEE podem fornecer matéria-prima para diversos outros produtos e industrias, evitando a
extracao dos limitados recursos naturais.

Segundo o relatorio, E-Waste Monitor 2020, realizado pela Universidade das
Nagoes Unidas, em 2019 foi gerado 53,6 Mt de lixo eletronico no mundo, em média 7,3 Kg per
capita, crescendo 9,2 Mt comparada ao ano de 2014. Estipulou-se que em 2030 este valor ira
aumentar para 74,7 Mt, quase dobrando em 16 anos. Esta crescente ¢ nutrida pela amplificagao
do uso de EEE com ciclos de vida curtos. O relatorio da Green Eletron, realizado pela ABINEE
(2021a), referente aos residuos eletronicos, apresenta que em 2019 o Brasil descartou mais de
2 milhdes de toneladas de REEE, dos quais menos de 3% foram submetidos a reciclagem. No
ranking dos paises que mais geraram residuos eletronico em 2019, o Brasil aparece em quinto
lugar com 2,1 milhdes de toneladas, perdendo apenas para China (10,1 Mt), Estados Unidos
(6,9 Mt), India (3,2 Mt) e Japdo (2,5 Mt) (ABINEE, 2021b).
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A regulamentacdo vigente que trata sobre o destino do lixo eletronico no Brasil, ¢ a
Lei 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que dispde as
diretrizes do gerenciamento de residuos solidos, incluindo os residuos eletronicos, e as
responsabilidades dos geradores e do poder publico (BRASIL, 2010).

Em 2020 foi publicado o Decreto 10.240/2020 que estabelece a implantagdo do
sistema de logistica reversa para os produtos eletronicos (BRASIL, 2020). Segundo o Governo,
em 2020 havia 173 pontos de coletas de eletronicos no Brasil, o decreto prevé que esse nimero
aumentard para 5 mil pontos até 2025, favorecendo 400 municipios, nos quais deverdo conter

pelo menos um ponto de coleta a cada 25 mil habitantes (VILELA, 2020).

3.1.1 Composicao do lixo eletroeletronico

Os residuos eletroeletronicos sao constituidos por uma variedade de componentes
organicas e inorganicos, que se alteram conforme o tipo, fabricante e idade do equipamento
(TUNCUK et al., 2012). Normalmente, os EEE sdo formados por unidades bésicas que
geralmente contém placas de circuitos impressos, cabos, disjuntores, equipamento de
visualizacdo (como telas), pilhas, baterias, plasticos antichamas, sensores, conectores, entre
outros (ROCHA et al, 2010). A Tabela 1, apresenta os materiais encontrados em REEE e suas

respectivas porcentagens.

Tabela 1 — Composi¢do de materiais em REEE

MATERIAL QUANTIDADE
(%)
Metais
Ferro/Aco 47,9
Cobre 7,0
Aluminio 4.7
Naéo ferrosos 1,0
Total 60,6
Plasticos
Plasticos Retardadores de
53
Chamas
Plasticos Ndo 15.3
Retardadores de Chamas '
Total 20,6
Vidro 54
Madeira e compensado 2,6
Ceramica 2,0
Placas de circuito 31
impresso ’
QOutros 5,7

Fonte: Adaptada de WINDER et al., 2005.
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De forma genérica o e-lixo € composto, principalmente, de metais, plasticos, vidro
e madeira. A maior por¢ao da sucata eletroeletronica ¢ formada por metais, podendo chegar até
cerca de 61% de sua composi¢ao, o que torna os REEE uma importante fonte de metais com
alto potencial econdmico, sendo o ferro, o metal que aparece em maior quantidade, seguido
pelo cobre e aluminio. (TUNCUK et al., 2012).

A problematica no descarte incorreto do lixo eletronico € por ele conter essa grande
quantidade de metais, dos quais muitos sdo toxicos como chumbo, cadmio, mercurio etc.,
também, podendo conter componentes organicos prejudiciais a satide como polifenilas,
poliésteres, policarbonatos, entre outros (SILVA, E., 2018).

Além dos metais comuns e metais toxicos os EEE possuem metais preciosos, o que
de acordo com Forti ef al. (2020), torna o e-lixo uma ‘mina urbana’ , ja que quando reciclados

esses metais podem ser usados como materiais secundarios.

3.2 Placas de Circuito Impresso (PCI)

As placas de circuito impresso se revelam de grande importancia para a industria
dos eletroeletronicos, estando presente na maioria de seus equipamentos e desempenhando um
valioso papel na composi¢ao dos computadores (GERBASE e OLIVEIRA, 2012). De acordo
com Veit (2005), as PCls sdo utilizadas em diversas areas dessa industria, sobretudo nas areas
de entretenimento e processamento de dados, podendo chegar a compor até 30% do peso de um
equipamento. Sua composi¢do ¢ extremamente heterogénea, variando conforme o ano de
fabricacgéo e o tipo da placa.

De modo geral, elas contém em sua composicdo materiais organicos como papeis
e plasticos, materiais ceramicos constituidos especialmente de silica e alumina, e por metais
que podem chegar a mais de 20 tipos diferente (VENTURA, 2014). Cada placa pode conter
uma quantidade de até 30% (m/m) de metais, dos quais podem ser divididos em metais
preciosos (Ouro, prata, paladio e platina), metais base (Cobre, aluminio, niquel, estanho, zinco
e ferro) e metais toxicos (Mercurio, berilio, chumbo, cadmio, arsénio, antiménio) (MORAES,
2010), sendo o cobre o metal mais abundante, podendo chegar cerca de 20% do peso de uma
placa (TUNCUK et al., 2012). A Tabela 2, destaca a média dos componentes encontrados nas

placas de circuito impresso e suas respectivas porcentagens.



Tabela 2 — Composi¢do média das placas de circuito impresso

Componentes de Quantidades
uma PCI médias
Metais 28%
Plasticos 19%

Mat. Ceramicos,
vidros e 6xidos

Bromo 4%
Fonte: Adaptada de GERBASE e OLIVEIRA, 2012,

49%
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As placas de circuito tem como base um material laminado, que pode apresentar

diferentes composi¢des, como resina fendlica, fibra de vidro e ceramicas. O laminado é coberto

por uma fina camada de cobre, onde serdo montados os componentes restantes das placas
(GERBASE ¢ OLIVEIRA, 2012). Partindo desse pressuposto, as PCIs podem ser classificadas

de acordo com a quantidade de camadas formadas por esses elementos (Ver Figura 1), como:

a) Face simples, no qual apenas uma camada de uma placa ¢ revestida por cobre; b) Face dupla,

onde os dois lados de uma placa sdo revestidos por cobre; e c) Multicamadas, sendo esta

composta de 4 a 16 camadas, intercalando camadas de cobre e laminado (MORAES, 2010).

Figura 1 — Classificag@o das PCI de acordo com suas camadas de laminado e cobre

FACE SIMPLES

. Laminado

FACE DUPLA

. Filme de cobre

Fonte: MORAES, 2010.

MULTICAMADAS
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As placas, ainda, podem ser classificadas de acordo com o seu tipo de laminado.
Por exemplo, as placas que compdem os celulares sdo, geralmente, do tipo FR-4 (FR = flame
resistant, ou seja, retardadores de chama) que sao fabricadas com fibra de vidro e resina epoxi
e apresentam multicamadas. J& as que compdem os computadores sao do tipo FR-2, produzidas
com celulose impregnadas com resinas fenolicas e do tipo CEM-1 formadas por materiais
compostos de celulose, fibra de vidro e resina epoxi (MORAES, 2010).

Segundo Caldas (2017), uma das motivagdes para a reciclagem dessas placas € o
desenvolvimento sustentavel. Porém, a recuperagao de metais preciosos como ouro € prata, €
do cobre retém parte dos estudos, tornando as PCIs uma promissora matéria de
reaproveitamento, da qual se dispde de diversos processos para a obtengdo dos componentes
desejados. Dentre eles estd a lixiviagdo 4cida, uma técnica da hidrometalurgia, que sera

utilizado no presente trabalho.

3.3 Processos hidrometalurgicos

Os processos hidrometaltrgicos sao constituidos por um conjunto de técnicas, das
quais tem como finalidade obter espécies metalicas com elevado grau de pureza, na forma de
metal ou de compostos metalicos. A extracdo, envolvendo essas técnicas, ¢ caracterizada por
ter como principal etapa a dissolu¢do do mineral-minério em meio aquoso (SILVA, M., 2018).

A hidrometalurgia tem como vantagens seu baixo custo, baixo consumo de energia,
faceis processos de separagdo e causa menos danos ao meio ambiente quando comparada com
os processos pirometalurgicos. E como desvantagens, a necessidade de um pré-tratamento da
amostra, pois a técnica s ¢ eficiente se o metal estiver exposto, a necessidade de grandes
volumes de reagentes e a formacgao de efluentes corrosivos e/ou toxicos (VEIT, 2005).

Para a aplicagdo desse processo em placas de circuito impresso, o pré-tratamento
da amostra, destacado como preparo da amostra, no fluxograma da Figura 2, ¢ de extrema
importancia pois os elementos metalicos sao frequntemente cobertos ou encapsulado por varios
materiais ceramicos ou plasticos. Essa técnica ¢ realizada através do desmanche dos
compomentes da placa e por sua fragmentagdo, com a finalidade de expor os metais a acao dos

reagentes lixiviantes (TUNCUK et al., 2012).
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Figura 2 — Fluxograma das principais etapas envolvidas no processo hidrometaltrgico
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Fonte: SILVA, M., 2018.

A lixiviagdo promove a dissolu¢do dos metais presente nos minérios ou sucatas
eletronicas através do uso de reagentes acidos, alcalinos ou salinos (MORAES, 2011). Essa
técnica normalmente necessita da utilizacdo de agentes oxidantes para a eficiéncia na
recuperagao dos metais preciosos, sendo alvo de estudos, pois a busca por lixiviantes eficientes
e com baixa toxidade se tornou necessaria visto que o agente lixiviante mais empregado para a
recuperacdo de metais preciosos em minérios era o cianeto, um componente altamente toxico
(PETTER, 2012).

As demais técnicas aplicada na hidrometalurgia sdo: extracdo por solventes
(Liquido-Liquido), troca idnica, cementacdo, adsor¢do e precipitagdo quimica (SILVA, M.,

2018).
3.4 Espectrometria de Emissio Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
O ICP OES ¢ uma técnica analitica baseada na medida da radiagdo emitida nas

regides do visivel e ultravioleta, quando 4&tomos neutros e atomos ionizados voltam ao estado

fundamental. E vastamente empregada na analise de tracos de metais, por sua capacidade de
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atuar em diversas matrizes, por apresentar alta estabilidade, baixo ruido e poucos interferentes.
Além de ser uma técnica multielementar, capaz de realizar a determinagdo simultinea de varios
metais (SKOOG et al, 2006; VOGEL et al, 2002).

O sistema de operacdo do ICP-OES (Ver Figura 3), se inicia com a introducdo da
amostra, geralmente liquida, através de um nebulizador que a transforma em uma nuvem de
goticulas chamada aerossol. Na fonte de plasma, um géas inerte, normalmente o argbnio, se
ioniza em um campo elétrico forte por radiofrequéncia, produzindo um plasma que tem como
funcdo atomizar os elementos da amostra. O dispositivo de isolamento de comprimentos de
ondas emitidos, pode ser constituido de um monocromador que isola apenas um comprimento
de onda por vez em uma fenda de saida, de um policromador que isola simultaneamente varios
comprimentos de onda em multiplas fendas de saida ou de um espectrdgrafo que permite a saida
de uma faixa de comprimentos de ondas. O detector, normalmente composto de
fotomultiplicadores, converte a radiacdo isolada em sinal elétrico, que sdo processados e
fornecidos para um sistema computacional, que dispde de programas que auxiliam na selegéo
dos comprimentos de ondas, na calibracdo, na producdo de gréaficos e relatorios, entre outras
fungdes (SKOOG et al, 2006).

Figura 3 — Diagrama de um espectrémetro tipico de emissdo de ICP
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Fonte: SKOOG et al, 2006.
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4 METODOLOGIA

Os ensaios hidrometalurgicos, do presente trabalho, foram realizados no
Laboratorio de Residuos Solidos e Efluentes (LARSE) e as anélises dos metais pela técnica ICP
OES foram realizadas no Laboratério de Quimica Instrumental (LQI), ambos do Nucleo de
Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceard (NUTEC).

Foram utilizados dois tipos de amostras, denominadas TIPO 1 e TIPO 2, onde a
amostra TIPO 1 ¢ uma placa de circuito impresso proveniente de uma placa mae de um
notebook com identificagio PAWGC LA-6755P, e a amostra TIPO 2 sdo cinco placas de circuito
impresso de celulares do mesmo modelo sem identificacdes (Ver Figura 4), provenientes de

equipamentos em desuso descartados.

Figura 4 — Tipos de amostras

a) TIPO 1 - PCI Notebook b) TIPO 2 - PClIs Celulares

Fonte: Elaborada pela autora.

4.1 Pré- tratamento da amostra

Com a finalidade de maior exposicao dos metais, a agao dos agentes lixiviantes, a
placa TIPO 1, passou por um processo manual de limpeza, onde com o auxilio de alicates,
soprador térmico e chave de fenda, foram removidas as partes integradas, como capacitores,
baterias, conectores, componentes plasticos e ceramicos. As placas do TIPO 2, foram fornecidas
sem qualquer componente integrado.

Em seguida, os dois tipos de amostras, passaram por um processo de desmanche,

na qual com o auxilio de tesouras e alicates, as placas foram cortadas em fragdes menores (Ver
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Figura 5), para facilitar o manuseio na realizacdo dos ensaios. As placas provenientes dos cinco

celulares (TTPO 2), foram misturadas para fornecer a quantidade de amostra necessaria.

Figura 5 — Fragmentagdo das placas

a) TIPO 1 b) TIPO 2
=

> iyl
3

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2 Lixiviacoes acidas

O processamento hidrometaltirgico da lixiviacdo 4cida, foi realizado utilizando
HCI, HNO;s (ambos padroes analiticos), e uma solugdo de agua régia, preparada com os
respectivos acidos, com relagdo de 3HCI : IHNOs.

Os dois tipos de amostra foram submetidas a a¢do dos acidos, na proporg¢ao de 5g
de residuo para 100mL de reagente. As digestdes ocorreram em temperatura ambiente (~27 °C),
durante 24h. Os ensaios foram realizados em duplicata para maior confiabilidade dos resultados
obtidos.

Apds esse periodo, os residuos solidos foram separados do licor lixiviado através
de filtracdo simples utilizando papel de filtro quantitativo, e as massas dos residuos foram
pesadas em uma balanca analitica.

Os licores obtidos nas lixiviagdes foram diluidos com um fator de diluigao de 200
vezes, devido a grande quantidade de metais e a acidez da solugdo, na qual com o auxilio de
uma micropipeta retirou-se 0,5mL de licor, transferindo-o para um baldo de 100mL e realizou-

se sua afericdo. As solucdes diluidas foram encaminhadas para anélise em ICP OES.
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4.3 Determinac¢ao dos metais

A caracterizagdo dos metais disponibilizados pelas lixiviagdes acidas, foram
realizadas no equipamento iCAP 6000 SERIES, ICP Spectrometer da marca Thermo Scientific
(Ver figura 6), conforme a metodologia descrita no POT 76 — LQI/LEA — Determinagdes de

metais por ICP OES, do LQI, os parametros utilizados estdo apresentados na Tabela 3.

Figura 6 — Equipamento ICP OES

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 3 — Parametros utilizados na aplicag¢do da técnica ICP OES

Parémetros Condicdes
Replicatas 03
Introducdo da amostra Nebulizador
Visdo do plasma Axial
Modo de analise Speed
Tempo de descarga da 15

s
amostra
Modo de calibragdo Externa
Poténcia RF 1150 W
Fluxo auxiliar de gas 0,5 L/min
Fluxo_de gas 0,45 L/min
nebulizador
Fluxo de géas 12 L/min

refrigerante
Fonte: Elaborada pela autora.

Apos ligar o equipamento, aguardou-se 30 minutos para a estabilizagao do plasma
e realizou-se as leituras das curvas de calibragdes, brancos e amostras.

A técnica aplicada possibilita a determinag@o simultdnea de 28 elementos, onde a
curva de calibragdo multielementar em mg/L, € realizada dividindo-se os padrdes de metais em

dois grupos, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 — Grupos para realizagao das curvas de calibracdo

Grupos PadrGes de metais
| Ba, Be, Cd, Cr, Co, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sc, Se, Sr, V
I Al, As, B, Bi, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Na, P, Sn,Zn

Fonte: Elaborada pela autora.

A curva utiliza 7 pontos: P1, P2, P3, P4, PS5, P6, P7, com concentragdes variando
de 0,010 mg/L a 8,0 mg/L (Ver Tabela 5), preparadas a partir de solugdes estoque de 25 mg/L.
Com critério de aceitacdo de coeficiente linecar de 0,99. Os limites de deteccdo (LD) e

quantificagdo (LQ), estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 5 — Concentracdes dos padrdes utilizados na curva de calibragdo

Concentragdes (mg/L)

Grupos

P1 P2 P3 P4 PS5 P6  P7
| 0,01 0,05 0,10 0,25 05 10 20
I 0,10 0,25 0,50 1,0 20 40 80

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 6 — LD e LQ para cada metal

Elemento LD (mg/Kg) LQ (mg/Kg)
Al (Aluminio) 0,005 0,05
As (Arsénio) 0,001 0,01
B (Boro) 0,03 0,1
Ba (Bério) 0,0005 0,005
Be (Berilio) 0,0005 0,005
Bi (Bismuto) 0,002 0,01
Ca (Célcio) 0,005 0,1
Cd (Cadmio) 0,0005 0,001
Co (Cobalto) 0,0005 0,005
Cr (Cromo) 0,0005 0,01
Cu (Cobre) 0,0005 0,05
Fe (Ferro) 0,005 0,1
K (Potassio) 0,005 0,1
Li (Litio) 0,005 0,1
Mg (Magnésio) 0,001 0,1
Mn (Manganés) 0,0005 0,005
Mo (Molibdénio) 0,0005 0,005
Na (Sédio) 0,01 0,1
Ni (Niquel) 0,0005 0,01
P (fésforo) 0,01 0,03
Pb (Chumbo) 0,001 0,01
Sb (Antiménio) 0,002 0,005
Sc (Escandio) 0,0005 0,01
Se (Selénio) 0,002 0,002
Sn (Estanho) 0,001 0,001
Sr (Estroncio) 0,001 0,001
V (Vanéadio) 0,0005 0,0005
Zn (Zinco) 0,001 0,001

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise das lixiviacoes com HCI
Os resultados das caracterizagdes dos metais disponibilizados nas lixiviagdes com
HCI obtidos pelo ICP OES em mg/L, as porcentagens (m/m) de recuperagdo dos metais e seus

desvios padrdes, estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados das lixiviagdes com HCI

HCI
TIPO 1 TIPO 2

METAL | mg/L % (m/m) o mg/L % (m/m) o
Al 2,6 0,005 0,002 44,1 0,086 0,005
B 1,23 0,002 0,000 2,69 0,005 0,001
Ba 24,62 0,049 0,003 5,62 0,011 0,001
Be <LQ - - 0,14 0,0002 0,000

Ca <LQ - - <LQ - -
Cd <LQ - - 0,29 0,0004 0,0000
Co 0,32 0,001 0,001 0,50 0,001 0,0000
Cu 806,4 1,605 0,506 | 493,1 0,957 0,014

Fe 79,91 0,159 0,126 | <LQ - -
K 55 0,011 0,008 8,72 0,017 0,002
Mg 0,63 0,002 0,006 1,61 0,003 0,001
Mn 0,49 0,001 0,001 2,27 0,004 0,004
Mo <LQ - - 0,17 0,0003 0,000

Na 8,87 0,018 0,063 | <LQ - -
Ni 55,68 0,111 0,043 8,71 0,017 0,003

P <LQ - - <LQ - -
Pb 1,42 0,003 0,002 9,77 0,019 0,009
Sc <LQ - - 0,41 0,0008 0,000

Se 0,05 0,0001 0,001 | <LQ - -
Sn 497,1 0,989 0,458 | 14,26 0,028 0,014
Sr 0,12 0,0002 0,000 3,02 0,006 0,002
Zn 38,18 0,076 0,025 | 25,79 0,050 0,0004

Fonte: Elaborada pela autora.

Nas Lixivia¢des com o HCI, a placa do TIPO 1, apresentou maiores concentracdes
de Cu, Sn e Fe, enquanto as placas do TIPO 2 de Cu, Al e Zn. A presenca desses metais, ja era
esperada de maneira significativa, por se tratar de metais comumente utilizados em todos os

tipos de placas, porém em proporg¢des distintas, visto que suas porcentagens variam conforme
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o tipo de placa, a finalidade e o ano de fabricacao.

Ademais, o acido cloridrico ndo ¢ um acido oxidante forte, desta forma ele ¢ capaz
de remover apenas os metais presente nas superficies das placas, o que justifica os baixos
valores obtidos, quando comparados com os das outras solugdes acidas utilizadas no presente
trabalho. O estado das placas apos as lixiviagdes (Ver Figura 7), demostra a capacidade
corrosiva dos acidos. Onde as placas que foram submetidas a agdo do HCI continuaram com a
mesma aparéncia de antes do processo, sendo possivel visualizar vestigios de metais. As com
HNO;j sofreram uma corrosao severa, adquirindo um aspecto diferente do inicial e as com dgua
régia observou-se uma corrosao menor que a do acido nitrico, porém nao sendo visivel nenhum

vestigio de metais nas placas.

Figura 7 — Placas apos os processos de lixiviagdo

b) HNO3 ¢) Agua régia
y’ g o~

Fonte: Elaborada pela autora.

A disponibilizacdo desses metais em solugdo ocorre através de reagdes de
oxirreducdo, onde os metais passam por um processo de oxidagao, saindo de sua forma metalica

e assumindo uma forma i6nica em meio aquoso, conforme a equagao 1:

M) @ MY + né (1)

Para que esse processo ocorra de forma espontanea, ¢ necessario a presenga de um
agente oxidante com potencial de reducdo suficiente para permitir a oxidagdo do metal. Sabendo
que, reagdes espontaneas apresentam AG® < 0, e relacionando as equacgdes (2) e (3) € possivel

estima-se a espontaneidade de uma reagdo pelo potencial padrao da célula.
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AG® = - nFAE’ (2)
AEO = Eoredu(;io - Eooxidaqio (3)
Onde:

AG?® = Energia livre de Gibbs;

n =n° de mols;

F = constante de Faraday ;

AE’ = Potencial padrio da célula ;

E°reducio = Potencial padrao de redugdo da espécie que se reduz;

E°oxidagio = Potencial padrao de reducdo da espécie que se oxida.

Deste modo, quando o AE for positivo, a reagao ocorre espontaneamente ¢ quando
for negativo, a reacdo ndo ocorre de forma espontanea. A Tabela 8, apresenta os potenciais

padroes de reducao de alguns metais presente nas PCls.

Tabela 8 — Potenciais padrdes de redugéo

Reacoes E° (V)
K*+é =K -2,936
Ba?" + 2é = Bayy -2,906
Sr2t + 26 = Sr -2,889
Ca?* + 2é = Cay -2,868
Na*+é = Nag -2,714
Mg? + 26 = Mgy -2,36
Be?" + 2é = Beyy) -1,968
APR* + 36 = Al -1,677
Mn2*+ 26 = Mng -1,182
Zn%* + 28 = Zng -0,762
Fe?*+2¢é = Fe -0,44
Cd** +2é = Cdy -0,402
Co% +2¢é = Cog -0,282
Ni2* + 2é = Nig -0,236
Sn?* +2é = Sng -0,141
Pb%* + 26 = Phy -0,126
2H* + 2é = Hyg) 0,00
Cu?*+2é = Cug 0,339
NOs + 4H* + 36 & NO( + 2H0 0,955

Fonte: Adaptada de HARRIS, 2012.

O 4cido cloridrico tem como espécie oxidante o ion H", que por possuir potencial

padrdo de reducdo igual a 0,0 V, é capaz de oxidar espontaneamente metais que apresentem
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potenciais de reducdo negativos. As equagdes de (4) a (6), exemplificam como ocorrem essas

reacoes.

2 Algs) + 6H (aq) = 2A1 (aq) + 3Hag) 4)
Zngs) + 2H' aq) 2 Zn* (ag) + Hag) (5)
Sne) +2 H'ag) = Sn*(ag) + Hag) (6)

O cobre apresenta potencial padrao igual a 0,339V, deste modo, a sua reagdo com o
H' ndo ocorre de maneira espontinea. Porém, gragas a grande quantidade de espécies presente
em solugdo e aos componentes organicos presente nas placas, ocorre um aumento no potencial,
tornando possivel uma pequena disponibilizagdo de cobre (Equagdo 7). Devido a elevada
concentragdo de cobre encontrada nas PCIs, mesmo uma pequena disponibilizagdo, ocasiona

um valor superior a qualquer outro metal.

Cugs) + 2H ag) = Cu*'(ag) + Hagy) (7)

O cloreto (CI) proveniente do 4cido, forma com os cétions metalicos seus sais
soluveis ou complexos, pois o excesso de cloreto presenta na solugdo, pode reagir com os metais

de transicao até a formagao de complexos, conforme exemplificam as equacdes (8) € (9):

Cu*'(aq) + 2Cl (ag) = CuClaag) (8)
CUCIZ(aq) + 2C1-(aq) = [Cucl4]2_(aq) (9)

5.2 Analise das lixiviacoes com HNO3

Os resultados das caracterizagdes dos metais disponibilizados nas lixiviagdes com
HNO; obtidos pelo ICP OES em mg/L, as porcentagens (m/m) de recuperacdo dos metais e

seus desvios padrdes, estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Resultados das lixiviagdes com HNO;

HNO;
TIPO 1 TIPO 2

METAL mg/L % (m/m) c mg/L % (m/m) c
Al 13,13 0,025 0,011 203,0 0,401 0,084
B 3,75 0,007 0,002 1,20 0,002 0,000
Ba 157,26 0,305 0,051 47,49 0,094 0,006
Be <LQ - - 0,37 0,001 0,000
Ca <LQ - - 185,9 0,367 0,331
Cd 0,03 0,0003 0,0002 6,09 0,012 0,0120
Co 0,01 0,0002 0,0000 0,12 0,0002 0,0000
Cu 11689 22,68 0,490 13054 25,78 0,640
Fe 6,15 0,012 0,012 64,62 0,128 0,062
K 37,76 0,073 0,041 21,16 0,042 0,021

Mg <LQ - - <LQ - -
Mn 4,79 0,009 0,004 5,66 0,011 0,004
Mo <LQ - - 0,14 0,0002 0,000

Na <LQ - - <LQ - -
Ni 124,3 0,241 0,052 170,1 0,336 0,045
P <LQ - - 16,76 0,033 0,003
Pb 46,22 0,089 0,004 22,08 0,044 0,009

Sc 0,45 0,0009 0,000 <LQ - -

Se 0,8 0,002 0,001 <LQ - -
Sn 161,1 0,313 0,133 178,5 0,352 0,178
Sr 1,07 0,002 0,001 2,07 0,004 0,001
Zn 38,18 0,074 0,019 13,44 0,027 0,029

Fonte: Elaborada pela autora.

Nas Lixiviagdes com o HNOs, a placa TIPO 1, apresentou maiores concentragdes
de Cu, Sn e Ba, enquanto as TIPO 2 de Cu, Al, Ca e Sn. O acido nitrico é considerado um acido
oxidante forte, deste modo, ele causou uma maior corrosao nas placas, atingindo camadas mais
internas e disponibilizando maiores concentracdes.

A presenca da grande quantidade de Ba na placa TIPO 1, indica que a placa de
notebook ¢ composta por um laminado do tipo FR-2, sendo constituido de alguma resina que
contém bario em sua composi¢do. Ja a grande quantidade de Ca nas placas TIPO 2, indica que
seu material laminado ¢ do tipo FR-4, ou seja, de fibra de vidro.

O agente oxidante do HNOj € o anion nitrato (NO37), que apresenta potencial padrao
de reducdo igual a 0,955V, deste modo ele ¢ capaz de oxidar espontaneamente todos os metais
contidos na analise realizada no presente trabalho. A redugdo do ion nitrato leva a formacao do

monoxido de nitrogénio e agua, conforme € possivel visualizar na equagao (10).

NOs + 4H* + 36 = NO() + 2H.0 (10)
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Porém durante os ensaios com o 4cido nitrico, observou-se a formagdo de um gas
castanho (Ver Figura 8), o que demonstras que o mondxido se oxidou, formando diéxido de
nitrogénio. Para uma aplicacdo em grande escala, esse gas pode ser encaminhando para um

sistema que possibilite sua solubilizacdo em 4gua, evitando a liberacdo no ambiente .

Figura 8 — Observacao da formagao de didxido de nitrogénio

Fonte: Elaborada pela autora.

Deste modo as provaveis reagdes dos metais com o acido estdo exemplificadas nas
equacdes (11), (12) e (13).

Al) + 6HNO;3 () = AP (o) + 3(NO3 )ag) + 3NO2g) + 3H20q) (11)
3Cug) +4HNO; () 2 Cu*'(ag) + 2(NO3)(ag) + 2NO2(g) + 2H20q) (12)
Sngs) + 4HNO3 () = Sn**(aq) + 2(NO3)(aq) + 2NOs2(g) + 2H20() (13)

Além do forte poder oxidativo do acido nitrico, as disponibilizagcdes dos
metais se tronam eficientes devido a caracteristica do nitrato de formar sais soliveis com todos

0s metais, assim mantendo os ions em solugao.

5.3 Analise das lixiviacées com agua régia

Os resultados das caracterizagdes dos metais disponibilizados nas lixiviagdes com
agua régia obtidos pelo ICP OES em mg/L, as porcentagens (m/m) de recuperacao dos metais

e seus desvios padroes, estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados das lixiviacdes com agua régia

AGUA REGIA
TIPO 1 TIPO 2
METAL | mg/L % (m/m) o mg/L % (m/m) o
Al 11,29 0,022 0,011 | 140,73 0,274 0,078
B 7,78 0,015 0,011 3,32 0,001 0,001
Ba 146,7 0,283 0,335 | 12,25 0,026 0,002
Be 0,19 0,0004 0,000 0,36 0,001 0,000
Ca 20,33 0,039 0,082 | 1934 0,377 0,209
Cd 0,11 0,0002  0,0001 | 0,30 0,001 0,000
Co 0,15 0,0003  0,0003 | 0,18 0,0003 0,000
Cu 10529 20,33 2,750 | 12463 24,279 0,450
Fe 107,0 0,207 0,202 | 19,02 0,037 0,036

K <LQ - - 11,90 0,023 0,010
Mg | <LQ - - <LQ - R
Mn 0,53 0,001 0,000 3,05 0,006 0,003
Mo <LQ - - 0,09 0,0001 0,000
Na <LQ - - <LQ - -
Ni 103,6 0,20 0,248 | 278,7 0,542 0,047
P <LQ <LQ 0,051

Pb 932 0018 0003 | 3298 0064 0,033
Sc 011 00002 0,000 | <LQ - -
Se | <LQ - - <LQ - -
Sn | 1790 3456 1,803 | 866,1 1,687 0,268
Sr 1,09 0002 0004 | 5,15 0,010 0,006
Zn | 2150 0041 0062 | 50,44 0,098 0,003

Fonte: Elaborada pela autora.

Nas Lixiviagdes com agua régia, a placa TIPO 1, apresentou maiores concentragdes
de Cu, Sn e Ba, enquanto as TIPO 2 de Cu, Al, Sn e Ca. Assim como o &cido nitrico, a 4gua
régia causou uma maior corrosdao na placa, permitindo a extracdo de metais de camadas mais
internas, apresentando os mesmos compostos com maior indice de extragdo, e em concentragdes
semelhantes. Exceto pelo Sn, que apresentou uma quantidade significantemente maior, pois na
placa TIPO 1, ele passou de 116,1 mg/L para 1790 mg/L, e na TIPO 2, de 178,5 mg/L para
866,1 mg/L, o que ¢ possivelmente influéncia da formacdo do seu complexo com cloro na
solucdo régia.

A 4guarégia apresenta forte poder oxidante devido a presenca do acido nitrico, além
de ser capaz de formar complexos com os metais de transi¢do, devido ao excesso de cloreto
proveniente do acido cloridrico. As reacdes de oxidagdo e complexagdo, ocorrem conforme

exemplificam as equacdes (14) a (17).

Zngs) + 2NO3™ () + 4H' (aq) 2 Zn*“(ag) + 2NOa(g) + 2H20) (14)
Zn2+(aq) + 4Cl aq) = [ZnCls] (aq) (15)
Snes) + 2NO3™ (q) + 4H (ag) = Sn**(aq) + 2NO2g) + 2H20q (16)

Sn2+(aq) + SCI-(aq) = [SnCIS:l-(aq) (17)
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5.4 Eficiéncia dos lixiviantes na extracao de metais de interesse

De modo geral, os dois tipos de placas apresentaram composicao semelhantes,
divergindo na presenca de alguns metais que frequentemente nao se ha interesse em recuperar.
Dentre os metais determinados, os que apresentam maior relevancia na reciclagem das PCls,
devido seus valores e/ou por sua baixa composi¢do em minérios, sdo: cobre, aluminio, niquel,
estanho e zinco. O quadro 1, mostra as porcentagens de extracao desses metais em seus

respectivos meios.

Quadro 1 — Porcentagem de extracdo dos metais de interesse

% (m/m)
Al Cu Ni Sn Zn
e TIPO1 | 0,005 | 1,605 | 0111 | 0989 | 0,076
TIPO2 | 0086 | 0957 | 0017 | 0028 | 0,050
NG, | TIPOL | 0025 | 2268 | 0241 | 0313 | 0,074
TIP02 | 0401 | 2578 | 0336 | 0352 | 0027
TIPO1 | 0022 | 2033 | 0200 | 3.456 | 0,041
SHCEIANOs 0071 0274 | 2428 | 0542 | 1.687 | 0098

Fonte: Elaborado pela autora.

Constatou-se que as lixiviagdes com HNO3 e 3HCI:1HNO3 apresentaram valores
préximos e significantemente maiores quando comparadas com as porcentagens obtidas com
HCI.

Dentre 0s metais destacados, o Cobre é o principal metal de interesse da industria
pois além do seu alto valor comercial ele, ainda, é encontrado em maiores concentraces nas
PCls que em seus minérios. Dentre as lixiviagdes com melhor desempenho, a com HNOs se
destacou em sua obtencéo, chegando a 22,68 % (m/m) na placa TIPO 1 e 25,78 % (m/m) na
placa TIPO 2.

Tendo em vista que as lixiviacBes com &cido nitrico e agua régia obtiveram valores
semelhantes, que os precos desses reagentes sao parecidos, que produzem o mesmo gas
poluente, que a agua régia sofre decomposi¢do com o tempo e que 0 HNOs aprestou melhor
desempenho na obtencdo de cobre, temos que o0 acido nitrico € o acido com melhor vantagens
para a aplicacdo em grande em escala.

Vale destacar, que devido a heterogeneidade das placas, as analises realizadas no
presente trabalho, mostram uma estimativa de obtencdo dos metais a partir de placas de
circuitos impressos, pois as composicdes das placas variam de acordo com o tempo de

fabricacdo e modelo do equipamento.
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6 CONCLUSAO

A analise por ICP OES, se mostrou eficiente na identificacdo e determinacdo dos
metais disponibilizados pelas lixiviagdes acidas, possibilitando visualizar que a composicao das
suas placas nao divergem muito, assim ndo sendo necessaria uma segregacao entre seus tipos
em uma aplicagdo de recuperacgdo a nivel industrial.

Com os ensaios hidrometallrgicos realizados, pode-se concluir que as lixiviagdes
acidas sdo eficientes na disponibilizacdo dos metais presentes nas placas de circuito impresso e
que o uso do lixiviante adequado contribui significantemente nos resultados obtidos.

Os dois tipos de placas obtiveram bons resultados quando submetidos a acido
nitrico e agua régia, com destaque para o acido nitrico que obteve melhor desempenho na
obtencdo de cobre, o metal de maior interesse. Ja a lixiviacdo com HCI ndo apresentou valores
satisfatorios.

Como o intuito dos processos hidrometalurgicos é a recuperacdo de metais, sugere-
se, que para a obtencao das espécies em suas formas metéalicas, a partir dos licores obtidos em
lixiviagdes acidas, sejam realizados processos eletroliticos que permitam a deposi¢cdo dos
metais, pois essa técnica possibilita a obtencdo de metais com altos niveis de pureza e causa
menos danos ao meio ambiente quando comparada com as técnicas de precipitacdo seguida de

pirometalurgia.
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