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Resumo

Apos a edicdo da RoHS Directive 2002/95/EC, diretiva que entrou em vigor em 1° de
julho 2006 proibindo a utilizacdo de seis substancias perigosas: chumbo, mercurio,
cadmio, cromo hexavalente, bifenilos polibromados e éteres difenil-polibromados,
fabricantes de equipamentos eletroeletrénicos passaram a utilizar soldas livres de
chumbo (lead free) para montagem de suas placas de circuito impresso. A SAC 305
€ um tipo de solda muito utilizada pelas empresas fabricantes de placas de circuito
impresso. O presente trabalho visa caracterizar este tipo de solda verificando sua
composicao e identificar se a mesma se encontra livre de elementos perigosos ao
ambiente. Avaliou-se a extracdo de metais como Ag e Sn através de digestdo acida
em agua-régia e rota HNOs a temperatura ambiente. A composi¢éo do licor lixiviado
foi caracterizada por espectrometria de emisséo optica com acoplamento de plasma
induzido (ICP-OES). Os resultados indicam que a solda SAC 305 atende a RoHS,
possui 2,7% Ag, 96,4% Sn e 0,9% de outros metais e a melhor rota para extracédo de
Ag foi a HNOs e para Sn foi a agua-regia.
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STUDY OF HYDROMETALLURGICAL ROUTE AIMING SILVER AND TIN
EXTRACTION FROM PCB SOLDER

Abstract
In order to meet the RoHS Directive 2002/95/EC (directive which came into force on first
of July, 2006 prohibiting the use of these six hazardous substances: lead, mercury,
cadmium, hexavalent chromium, polybrominated biphenyls and polybrominated diphenyl
ethers) the electronics equipments manufacturers began to use a lead free solder to
assembling the Printed Circuit Boards (PCBs). Nowadays, the SAC 305 is a lead free
solder type widely used by PCBs manufacturers. So, this paper aims to characterize this
solder type to check its composition and identify if it is really free of dangerous
components. Were evaluated the Ag and Sn extraction by acid digestion in aqua regia
and in nitric acid solutions at room temperature (25°C). The leached liquor composition
was determined by optical emission spectrometry with induced coupled plasma (ICP -
OES). The results indicate that the solder SAC 305 meets the RoHS directive; It have in
its composition: 2.7%w.t. of Ag, 96.4%w.t. of Sn and 0.9%w.t. of other metals; and The
best route for Ag extraction was nitric acid and for Sn was aqua regia digestion
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1 INTRODUCAO

A cada ano que passa 0s equipamentos eletroeletrénicos tém se desenvolvido mais
rapidamente com uma reducdo média de sua expectativa de vida devido,
principalmente, as alteracbes nas suas funcbes e designs. Esta tendéncia tem
gerado uma grande quantidade de residuos e, dependendo de sua destinacao,
torna-se um grave problema ambiental. Na Unido Europeia, diretivas foram
estabelecidas e tem normatizado o tratamento eficiente dos residuos de
equipamentos eletroeletronicos [1,2].

Os fabricantes de equipamentos eletroeletronicos, para atender a norma Europeia
de 01 de julho de 2006, estdo eliminando elementos perigosos de sua composicao.
A solda, responsavel pelas conexdes mecanicas e elétricas de componentes nas
placas de circuito impresso (PCl) dos equipamentos, deve ser composta por
materiais que ofere¢cam confiabilidade ao ponto de ligacéo entre as partes. A liga Sn-
Pb foi, durante muitos anos, o sistema mais utilizado na industria como material de
interligagéo, principalmente devido a confiabilidade da solda e ao seu baixo
custo [3]. Porém, devido a toxicidade do chumbo e seu potencial de contaminacgéo
de aguas subterrdneas, a solda (liga Sn-Pb) utilizada em PCI’'s, passou a ser
substituida por outra composicao livre de chumbo (lead free).

As ligas de solda lead free mais utilizadas pela induastria constituem-se
principalmente de Sn com pequenas adicGes de prata (Ag), cobre (Cu), antiménio
(Sb), bismuto (Bi) e zinco (Zi) [4,5]. O chumbo, até entdo presente na solda Sn-Pb,
passou a ser substituido pela solda SnAgCu, que além de ser livre do chumbo,
apresenta temperatura de fusdo relativamente baixa comparada com a Sn-Pb,
melhor soldabilidade e caracteristicas mecanicas [6-8].

As composi¢cées mais comuns de solda lead free sdo a SAC 305 (96,5% Sn/ 3,0%
Ag/ 0,5% Cu), SAC 300 (97,0% Sn/ 3,0% Ag), SAC 405 (95,5% Sn/ 4,0% Ag/ 0,5%
Cu) e a SAC 400 (96,0% Sn/ 4,0% Ag). As mais apropriadas para substituir a solda
Sn-Pb sdo a SAC 305 e a SAC 405, principalmente devido seu desempenho em
condic¢des de fadiga [9].

A guantidade de prata presenta na PCI € de 0,1% em massa, mas representa 4,6 %
do valor intrinseco da placa [10] e sua concentracdo nas placas pode chegar a ser
até 10 vezes maior que em minerais ricos [11]. Assim a recuperacdo desse metal
torna-se um grande negécio tanto do ponto de vista de mercado como de
sustentabilidade.

Utilizando a técnica de lixiviacdo € possivel a transferéncia de metais presentes em
residuos de equipamentos eletroeletrbnicos para o licor através de agentes
lixiviantes como solucdes acidas, alcalinas e salinas [12].

O objetivo deste trabalho foi realizar a caracterizacdo da solda lead free SAC 305,
identificando possiveis rotas para recuperacdo de Ag e Sn e verificar se ela é livre
de elementos perigosos a saude humana e ao meio ambiente.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho foi utilizada a solda SAC 305, fio cheio de
1,0 mm doada pelo fabricante.
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2.1 Limpeza e Reducédo do Tamanho

O verniz presente no fio de solda foi totalmente retirado com o uso de acetona. A
amostra de solda foi cortada em pedacos de 1,0 cm de comprimento. ApGs a etapa
de corte foram separadas duas amostras de 8,0 g cada que seguiram para 0S
ensaios de digestéao.

2.2 Caracterizacéao Inicial do Fio de Solda

Com o intuito de caracterizar o fio de solda SAC 305, foram obtidas imagens de
microscopio eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para quantificar os elementos presentes na amostra.

2.3 Digestdo em Agua Régia

A primeira amostra de 8 g foi colocada em contato direto com uma solugéo
preparada de agua régia (relacao de 3:1 para HCI:HNO3) na proporcéo de 1:20 [13]
(1 g de solda para 20 ml de solugcdo de agua régia), portanto 8 g de solda foi
colocado em contato direto com 160 ml de solucao acida.

A digestao em agua régia foi feita a temperatura ambiente durante 24 horas.

Apos esse periodo o solido ndo lixiviado foi filtrado do licor lixiviado por meio de
filtracdo simples utilizando-se papel de filtro quantitativo de porosidade 0,75 um. O
residuo néo lixiviado foi lavado com agua deionizada e mantido em estufa a 60°C +/-
5°C por 24 horas para secar. ApOs secar foi feita analise de difracdo de raio x para
identificar a composicao do sélido néao lixiviado.

Uma aliquota de 10 ml foi coletada do licor lixiviado para analise quimica em ICP-
OES e determinacdo da quantidade de metais.

2.4 Digestdao em HNO3 10M

A segunda amostra de 8 g foi colocada em contato direto com uma solucado de HNO3s
10M na proporcdo de 1:20 (1 g de solda para 20 ml de solugdo de HNO3s 10M),
portanto 8 g de solda foi colocado em contato direto com 160 ml de solucéo acida.

A digestdao em HNO3 10M foi feita a temperatura ambiente durante 2 horas.

Apoés esse periodo o solido ndo lixiviado foi filtrado do licor lixiviado por meio de
filtracdo simples utilizando-se papel de filtro quantitativo de porosidade 0,75 pum.
Uma aliquota de 10 ml foi coletada para andlise quimica em ICP-OES para
determinacao da quantidade de metais.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacéao Inicial do Fio de Solda
A Figura 1 apresenta uma imagem obtida por microscopia eletrbnica de varredura da

superficie do fio de solda. Foi obtido também um espectro de EDS (Figura 2) da
regido apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Imagem retro espalhada obtlda por mlcroscoplo eletronlco de véirredura do fio de solda.
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Figura 2. Micrografia eletrénica de varredura do fio de solda SAC 305.

Pelo espectro de EDS pode ser verificado que o fio de solda € composto dos
elementos Sn Ag e Cu. Foi feito também a quantificacdo dos elementos identificados
no espectro de EDS que podem ser vistos na Tabela 1. A quantificacdo encontrada
€ proxima do valor fornecido pelo fabricante 96,5% Sn, 3,0% Ag e 0,5% Cu,
principalmente para os elementos Sn e Ag que se apresentam em maior quantidade.

Tabela 1. Resultados da quantificagéo dos elementos identificados no espectro de EDS

Metais % em massa
Sn 96,10
Ag 2,75
Cu 1,15

3.2 Digest&do em Agua Régia

Os resultados obtidos nas analises de metais (ICP-OES) para a rota de extracao por
agua régia é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados da andlise de metais presente no licor lixiviado da agua régia

Metais % em massa dos
metais em agua
régia
Ag 0,061
Pb 0,079
Sn 96,373

Geralmente a agua régia dissolve a maioria dos metais, porém a prata se apresenta
estavel [13,14] como pode ser visto no resultado da analise quimica, Tabela 2. Na
digestdo em agua régia apenas 2,03 % em massa da prata entrou em solucao. Apos
andlise de DRX do residuo filtrado da digestdo em &gua régia, Figura 3, pode-se
verificar que o residuo néo lixiviado consiste em AgCI [13], confirmando o resultado
da andlise quimica que também apresentou estabilidade da prata em agua régia.
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Figura 3. Difratograma de raio x do solido nao lixiviado ap6s contato com agua régia.

Pela comparagdo da andlise quimica com a caracterizac¢do inicial do fio de solda
pode-se verificar que o Sn foi completamente solubilizado em &gua régia, o que
possibilita sua recuperacao por esta forma de digestéo.

3.3 Digestdao em HNO3 10M

Os resultados obtidos nas analises de metais (ICP-OES) para a rota HNOs de
extracdo séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados das analises de metais presentes nas amostras de fio de solda para rota HNO3

Metais % em massa
dos metais em
HNO3
Ag 2,708
Pb 0,081
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Pela comparacdo da analise quimica com a caracterizacao inicial do fio de solda
pode-se verificar que a Ag foi completamente solubilizada em HNOs 10M, o que
possibilita sua recuperacdo por esta forma de digestdo. Pela Tabela 3 pode-se
verificar também que o Sn néo foi solubilizado. Da mesma forma o solido néo
lixiviado foi filtrado e o Sn surgiu em forma de precipitado de nitrato de estanho.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que a solda SAC 305 atende a RoSH, pois conforme
andlise quimica (ICP-OES) e quantificacdo dos elementos identificados no espectro
de EDS, a quantidade de substéancias perigosas € inferior ao maximo permitido pela
diretiva.

Pode-se concluir também que a melhor rota para recuperacdo de Ag é a HNOs com
90,33% de recuperacao e para o Sn foi a agua régia com 99,89 % de recuperacao.
Considerando as placas de cirucito impressos lead free possuirem principalmente
solda SAC 305 os resultados mostram que a caracterizagdo das PCls somente por
rota com agua regia ndo é conclusiva para a identificacdo de prata e que seria
necessaria uma rota composta de 2 sequencias de digestdo uma com agua regia e
outra com acido nitrico 10M, pois somente a rota com HNOs também nao foi
conclusiva para estanho.

Desta forma, conlui-se que a rota ideal para caracterizacdo de PCls deve serguir a
rota de digestdo em agua régia e HNOz 10m.
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