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Resumo

A reciclagem de residuos eletroeletrbnicos (REEs) é importante tanto no aspecto ambiental quanto
econdmico, uma vez que através do reaproveitamento do REE ha diminuicdo da quantidade de residuos
a ser destinados, além disso, contribui para a sustentabilidade do setor minero metallrgico, pois é
possivel a recuperacdo dos metais provenientes de REEs. Presentes na maioria dos equipamentos
eletroeletrdnicos, as Placas de Circuito Impresso (PCls) sdo compostas por materiais ceramicos,
metdlicos e poliméricos. Além disso, a heterogeneidade do material influi diretamente no tipo de
processamento/tratamento a ser utilizado, desta forma a caracterizacdo prévia do residuo é uma etapa
fundamental para determinacdo da rota de processamento a ser utilizada. Assim, no presente estudo é
apresentado o processo de caracterizagdo de PClIs proveniente de computadores obsoletos objetivando a
determinacdo e quantificagdo dos metais presentes, de forma a estudar a influéncia dos mesmos em
processos de biolixiviagdo futuros. A rota de processamento fisico incluiu inicialmente processo manual
utilizando guilhotina e, posteriormente, moinho de martelos com grelhas de aberturas de 6 mm e 2 mm. A
caracterizacdo foi realizada através de ensaios de perda ao fogo, lixiviacdo acida e MEV/EDS e a
concentracdo dos metais foi determinada por ICP-OES. Os resultados mostraram que 50% do material
particulado tem granulometria maior que 0,25 mm; as PCls estudadas possuem 35,6% de metais, 27,2%
de polimeros e 37,2% de cerédmicos. Dos metais presentes nas placas o mais representativo foi o cobre
com 21,4% em massa enquanto que metais como Fe e Al apresentaram 1,1% e 1,9% em massa.
Palavras-chave: Reciclagem; Placa de circuito impresso; Residuo eletroeletronico.

CHARACTERIZATION OF PRINTED CIRCUIT BOARD FROM SCRAP COMPUTER AIMING
BIOHYDROMETALURGICAL PROCESS

Abstract
The recycle of e-waste is not only important in the environmental aspect but also in the economic, once
through the e-waste’s reuse there is a decrease on the quantity of waste to be stored. Furthermore, it
contributes to the sustainability of the metallurgical mineral sector because it allows the recovery of metals
from e-waste. The printed circuit boards are found on most of the electronic devices and are made of
ceramic, metallic and polymeric materials. Further, the material’s heterogeneity directly influences on the
type of process/treatment to be used and that is why the previous characterization of the waste is a
fundamental step to determine the best processing route to use. So in this present study it is presented the
comminution process and the characterization of printed circuit boards from outdated computers aiming to
determine and qualify the present metals to study their influence on the bioleaching processes. The
physical processing route included, first of all, manual process using cutter and, thereafter, hammer mill
with two different sizes of grids (6 mm and 2 mm). Testing loss to fire, acid leaching and microscopy
performed the characterization and the metal’'s concentration was determined by ICP-OES. The results
show that half of the particulate material is smaller than 0,5 mm; the PCBs studied have 35,6% of metals,
27,2% of polymers and 37,2% of ceramics. The most representative metal present on the PCBs,
comparing to the others, was copper with 21,4% by weight whereas metals such as iron and aluminum
present 1,1% and 1,9% by weight.
Keywords: Recycling; Printed circuit board; Electrical and electronic waste.
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1 INTRODUCAO

Com o rapido avanco da tecnologia e constante aperfeicoamento de computadores e
celulares, os equipamentos eletrdnicos tem se tornado obsoletos em um periodo,
muitas vezes, inferior a dois anos, o que leva a uma geracao excessiva de residuo
eletroeletronico [1].

Segundo estudos do IBGE realizados em 2010, aproximadamente 64% dos
municipios brasileiros depositavam seus residuos eletroeletronicos em lixdes a céu
aberto e sem nenhum tratamento. O problema esta no fato de que a exposicédo a
intempéries facilita a lixiviagdo e consequente solubilizacdo da fracdo metalica
presente nestes residuos, podendo contaminar o solo e lencol freatico [2,3].

Além dos problemas socioambientais originados pela destinagdo, muitas vezes
incorreta, dos REEs, ha também fatores econdmicos envolvidos no processo gestao
deste residuo, uma vez que com o descarte sdo desperdicados metais e outros
materiais com valor agregado. Assim, através de processos de reciclagem é possivel
a recuperacado da fragdo metalica dos REEs implicando numa menor exploragéo de
jazidas, muitas ja esgotadas, e também na economia energética, uma vez que 0
metal j& se encontra na forma metalica [4].

As placas de circuito impresso sdo componentes basicos presentes em quase todos
equipamentos eletroeletronicos e, em geral, tem em sua composicdo 30% de
plasticos, como polietileno, polipropileno, poliésteres e policarbonetos, além de
plasticos halogenados, 30% de Oxidos refratarios, como a silica, alumina, 6xidos
alcalino e alcalino-terrosos e o restante sdo metais, que podem ser divididos em
metais base e metais preciosos. Os primeiros sdo cobre, ferro, estanho, niquel,
aluminio, chumbo e zinco e 0s preciosos, gque aparecem em menor quantidade, sédo
prata, ouro e paladio [5].

Apesar desses dados, a composicdo de uma placa pode variar muito, tanto de
acordo com a finalidade do equipamento a ser montado quanto a tecnologia, isto &,
verifica-se que computadores mais antigos, por exemplo, apresentavam uma grande
quantidade de chumbo, que foi sendo substituida, gradativamente, por prata e
bismuto. Devido a essa heterogeneidade, a caracterizacdo da placa € de extrema
importancia para definicdo das melhores técnicas e processos a serem utilizados
para a reciclagem [6].

Dentre as tecnologias empregadas tem-se a biolixiviagdo. Este € um processo que
faz uso de microrganismos para solubilizar metais e apresenta vantagem quando
comparado a outros processos pela economia de insumos, por ndo emitir poluentes
gasosos e apresentar baixo custo e baixo consumo energético. Muitos sao 0s
fatores que interferem na biolixiviacdo, dentre eles, a concentracdo de ions
metélicos no lixiviado, uma vez que essa concentracdo, se muito elevada, pode ser
toxica a bactéria. Metais como a prata, o niquel, ouro, chumbo e zinco, por exemplo,
guando em concentragcdes muito elevadas, podem intoxicar o0 microrganismo. Essas
concentracbes maximas variam de um microrganismo para outro. Além disso, a
composicdo do material e o tamanho da particula também s&o fatores a serem
considerados na escolha do microrganismo que resista as concentragdes de certas
substancias presentes na placa e que seja efetivo na solubilizacdo do(s) metal(is) de
interesse, além de auxiliar na definicAo dos parametros a serem empregados
durante o processo de biolixiviagdo [7].

Deste modo, o objetivo do presente trabalho é a caracterizagdo de PCls
provenientes de computadores obsoletos visando a futura utilizacdo em processos
de biolixiviagao.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 2
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Para os ensaios foram utilizadas PCl's provenientes de computadores obsoletos
coletados junto ao CEDIR (Centro de Descarte e Reuso de Residuos de
Informatica).

Na Figura 1 tem-se o fluxograma das etapas utilizadas neste estudo.
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Figura 1. Fluxograma do processo

2.1 Cominuicao

A cominuicao foi feita em trés etapas. Na primeira, pecas como baterias, capacitores
e demais componentes foram retiradas manualmente com o auxilio de alicates antes
do processamento fisico propriamente dito. Em um segundo estagio, uma guilhotina
manual foi utilizada e as placas de circuito impresso foram cortadas com
aproximadamente 18x28 cm de tamanho (medida aproximada da abertura de
alimentacdo do equipamento utilizado). Na terceira etapa, um moinho de martelos
modelo MDM 18/18 da marca Astecma foi utilizado para reduzir o tamanho das
placas. Foram utilizadas duas grelhas: inicialmente uma de 6 mm e em seguida de 2
mm de abertura.

2.2 Analise Granulomeétrica

Tendo em vista que as PCls sdo amostras heterogéneas, para minimizar os erros,
guarteou-se previamente a amostra antes da analise granulométrica.
Aproximadamente 4 kg de PCIs ja cominuidas foram quarteadas segundo norma
ABNT NBR 10007:2004 [8] e separadas em amostras de 5 gramas.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 3
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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A amostra foi classificada por peneiramento durante 20 minutos, sob agitacdo em
peneiras vibratdrias com as seguintes aberturas: 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25
mm, 0,125 mm, 0,075 mm e 0,038 mm. As peneiras, assim como a base, foram
pesadas antes e apds o0 peneiramento a fim de calcular a massa retida em cada
faixa granulométrica.

2.3 MEV/ EDS

Selecionou-se diversos pedacos de diferentes tipos de placa para analise em
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) equipado com sistema de dispersédo de
energia (EDS) a fim de analisar o nUmero de camadas da placa e sua composi¢cao
quimica. As amostras foram previamente recobertas com ouro ja que ndo sao
condutoras de eletricidade.

As placas podem ser classificadas como mono layer, isto é, apresentam somente
uma face da placa revestida de cobre (placas mais antigas), dual layer, apresentam
as duas faces da placa revestida de cobre e multi layer, que sdo aquelas com varias
camadas de cobre entre fibras de vidro [1,6]. Assim, a analise microscopica € feita
para verificar a quantidade de camadas das placas e sua composicéo

2.4 Lixiviacdo em Meio Acido

Os ensaios de lixiviagdo em meio acido foram divididos em duas etapas:
= Na primeira etapa as placas de circuito impresso cominuidas, foram
solubilizadas em agua régia e posteriormente foi feita a filtragem da solucao
obtendo assim o extrato lixiviado e o extrato nao lixiviado. Para caracterizacao
das PClI's foram usadas amostras de 5 g de PCl’'s numa relagao sélido/liquido
de 1/20 durante um periodo de tempo de 24 horas a temperatura ambiente.
[9,10].
= Na segunda etapa a fracdo nao solubilizada, que ficou retida no papel filtro,
foi submetida a uma nova lixiviagdo com 4&cido nitrico numa relacao
sélido/liquido de 1/5 durante 24 horas a temperatura ambiente. O objetivo da
digestdo em acido nitrico foi verificar a presenca de prata ou outros metais
remanescentes no extrato lixiviado resultante da primeira digestéo.
Os extratos lixiviados tanto da agua régia como do acido nitrico foram analisados no
ICP-OES com o objetivo de determinar as concentragcdes de metais presentes em
cada um dos extratos solubilizados. Ja o extrato ndo solubilizado foi destinado ao
ensaio de perda ao fogo.

2.5 Ensaio de Perda ao Fogo

O ensaio de perda ao fogo foi realizado com o objetivo de quantificar a fracao
polimérica presente nas PCl’s, para isso foi colocada uma aliquota de 1 g da fragao
nao soluvel resultante da digestdo acida em naviculas ceramicas e levadas a um
forno tipo mufla a temperatura de 800°C durante 1 h.

A fracao volatil corresponde ao material polimérico e foi calculada pela diferenca
entre a massa inicial e a final, e o restante equivale a fracdo inorganica a qual
representa a quantidade de materiais ceramicos.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 4
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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2.6 Analises Quimicas

Para determinar a quantidade de metais presentes nas PCl’s. foram feitas analises
quimicas das fracBes solubilizadas resultantes da lixiviagdo em &gua régia e em
acido nitrico. A técnica empregada foi espectrometria de emissdo atébmica por
plasma acoplado ICP-OES. Foram analisados 0s seguintes metais: prata, aluminio,
ouro, bario, calcio, cadmio, cobalto, cobre, ferro, indio, magnésio, manganés, niquel,
chumbo, platina, estanho, estroncio e zinco.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélises Granulométrica

A distribuicdo do tamanho das particulas das PCls estudadas esta apresentada na
Figura 2.
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Figura 2. Analise do Tamanho de Particula

Murugan et al. [11] observou que o metal ndo estava desassociado dos materiais
poliméricos e ceramicos quando a granulometria apresentava-se > 0,125 mm. E
apenas 20 % do material analisado possui granulometria maior ou igual a 0,1 mm
(Figura 2).

Por outro lado, segundo Zhang e Forssbherg [12], é relativamente facil liberar os
compostos presentes nos residuos eletrénicos jA que esses estdo ligados por
fixacdo, soldagem, insercdo ou empacotamento e apresentam ligacdes fracas em
suas interfaces. Além disso, particulas abaixo de 2 mm as particulas metalicas estéo
completamente liberadas [13].

Assim, como 97 % das particulas sdo menores que 2 mm, a etapa de cominuicao foi
satisfatoria e, tem como objetivo principal, aumentar a area de contato entre 0s
materiais e 0s subprodutos da biolixiviagao.

3.2 MEV/EDS

Dentre um lote de amostras analisadas no MEV, verificou-se a presenca de dois
tipos diferentes de PCIs. Assim, optou-se por apresentar as micrografias de apenas
duas das placas analisadas, uma de cada modelo (Figura 3).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 5
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Figura 3. Imagens de elétrons retroespalhados da placa de circuito impresso: a) doublelayer; b)
multilayer;

Pela analise das imagens obtidas no MEV/EDS, verificou-se que as placas utilizadas
neste estudo podem ser doublelayer (Figura 2, a), isto é, apresentam duas camadas
de cobre (ponto 1) ou multilayer (Figura 3, b), que apresentam quatro camadas de
cobre (ponto 1).

O ponto 2 representa fibras de vidro. Isso concluiu-se pela anélise de EDS pontual,
gue demonstrou a presenca de calcio e silicio nesses pontos

3.3 Composicao das Placas de Circuito Impresso

Para determinar a composigao das PCl’s foram feitos ensaios de lixiviagdo em meio
acido seguidos de ensaios de perda ao fogo.

Os ensaios de lixiviagado permitiram quantificar a fragdo metalica das PClI’s, a qual
corresponde a somatoria das fracdes solubilizadas obtidas em cada uma das
etapas. Na lixiviagdo com agua regia o conteudo de material metalico foi de 35,6%
enquanto na lixiviagdo com &cido nitrico o valor obtido foi menor de 0,05%, para um
total de 35,65% de fragdo metalica presente nas amostras de PCI’s.

A baixa presenca de metais apdés lixiviagdo em acido nitrico indicou que a maioria
dos metais presentes nas PCl’'s foram solubilizados na primeira etapa da digestao
em agua regia.

O ensaio de perda ao fogo foi empregado para determinar a fracdo volatil e a nédo
volatil, sendo que a fracdo volatil (27,2%) representa a porcentagem de material
polimérico presente nas PCl’s, enquanto que a fragdo nao volatil (37,2%) representa
a porcentagem de material ceramico. Na figura 4 é apresentada a composicao das
placas de PCl’s.

B Metais
M Polimeros

1 Cerdamicos

Figura 4. Composicéo das Placas de Circuito Impresso (%).

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 6
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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As andlises quimicas realizadas com os extratos lixiviados da digestdo em meio
acido indicaram os elementos presentes nas PCl's e a concentragdo de cada um
deles.

Na primeira etapa da digestdo em meio acido (agua régia), foi lixiviado 99,9% dos
metais presentes. As concentracdes encontradas para cada um dos elementos
estdo apresentadas na figura 5.
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Figura 5. Composi¢éo da fracdo metélica (% em massa).

Podemos observar que o cobre foi 0 metal que apresentou maior porcentual em
massa (21,4%).

Os outros metais analisados podem ser divididos em trés grupos de acordo a ordem
de grandeza. No primeiro grupo se encontram o0 estanho o chumbo e 0 zinco com
valores de 3,78%; 2,66% e 2,55%, respectivamente.

No segundo grupo tem-se aluminio e ferro que apresentam concentracfes de 1,99%
e 1,11%, respectivamente.

E, no ultimo grupo se encontram metais com porcentual menor que 1%, tais metais
sdo a prata (0,05%), o ouro (0,02%) e o niquel (0,68%).

Os resultados das andlises quimicas do extrato solubilizado da lixiviacdo em acido
nitrico mostraram que os metais remanescentes da primeira lixiviagdo equivalem a
0,05% em massa do total dos metais presentes.

N&o foram encontrados metais toxicos que podem afetar as bactérias como Cadmio
e arsénio. Estes metais podem ser encontrados em circuitos eletrbnicos presentes
nas PCls e podem ser inibidores de crescimento ou até agentes bactericidas.

4 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos no presente trabalho podemos concluir que a lixiviagao
em acido nitrico ap6s &gua régia, ndo representa nenhuma vantagem na
caracterizagdo das PClI’s, pois a primeira lixiviagdo mostrou eficiéncia de 99,9% na
solubilizacdo dos metais presentes. A caracterizacao das placas estudadas mostrou
que 35,6% da sua composicdo corresponde a metais, sendo que o cobre é o
material que se encontra em maior quantidade (21,4%).

Podem ser encontrados também outros metais em pequenas quantidades como
estanho, zinco e chumbo. O chumbo encontrado nas placas deve-se ao fato de
serem placas antigas, uma vez que atualmente as PClIs sao lead free, ou seja, hao
apresentam chumbo em sua composicao.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 7
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Pelas analises do microscoépio eletrénico de varredura, conclui-se duas das placas
sao multi-layer, apresentando mais que duas camadas de cobre.

As PCls estudadas ndo apresentam componetes potencialmente tOxicos para as

cepas bacterianas utilizadas em processos de biloxiviagcdo motivo pelo qual a
biolixiviacdo pode ser uma alternativa na recuperacéo dos metais presentes.
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