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Resumo

Os residuos eletroeletrbnicos podem ser compostos por equipamentos ou parte
deles, que se tornaram obsoletos, pararam de funcionar ou ainda por apresentar
defeitos durante a sua producéo. As placas de circuito impresso (PCIs) séo pecas
presentes em equipamentos eletroeletrénicos compostos por materiais metalicos,
ceramicos e poliméricos. Para alguns destes metais jA existem processos para
recuperacdo, contudo estes processos baseiam-se em técnicas pirometallrgicas
que podem liberar substancias téxicas. A fim de minimizar os impactos ambientais
propde-se o beneficiamento das PCls através de rota hidrometallrgica para a
obtencdo de cobre em solucdo e, posteriormente fazer a reducdo do cobre. Para
tanto se fez a moagem das PCls, seguida de caracterizacdo quimica. Partiu-se para
rota hidrometallrgica em meio acido e em meio oxidante. A solucdo resultante de
cobre foi reduzida para cobre metdlico por reacédo de reducdo com acido ascorbico.
Os resultados apresentam recuperagcao de 97 % de cobre das PCls com obtencao
de cobre metalico.
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METALLIC COPPER RECOVER FROM WEEE BY HYDROMETALURGY
Abstract
Electrical and electronic wastes can be applied by equipment or parts thereof, which
have become obsolete, have stopped working or have defects during their
production. Printed circuit boards (PCBs) are presented in electrical and electronic
equipment composed of metallic, ceramic and polymer materials. To some metals
there are recover process, although some process use the pyrometallurgical technic
which supplies toxics substances. Therefore, these processes are based on
pyrometallurgical techniques that can release toxic substances. In order to minimize
the environmental impact it is proposed to PCBs benefit from a hydrometallurgical
route to recover copper in solution. For this purpose, the mills were crushed, followed
by chemical characterization. It was separated for the hydrometallurgical route in acid
medium and in oxidizing medium. The resulting copper solution was decreased by
reduction reaction with ascorbic acid. The results of the 97% recovery of copper from
the PCls with the evaluation of copper
Keywords: WEEE; Recycling; Copper; Hydrometalurgy.

! Engenha.ria Mecanica, Iniciacdo Cientifica, Instituto Maua de Tecnologia, Sdo Caetano do Sul,
2 Es\c’]:r:ﬁ:rli.é Mecanica, Professor Titular, Instituto Maua de Tecnologia, Sdo Caetano do Sul, SP,
8 E%Seilr.uha_ria Mecanica, Professor Associado, Instituto Maua de Tecnologia, Sdo Caetano do Sul,
4 Eségr:ﬁzlrli.a Quimica, Professor Titular, Escola Politécnica da Universidade de S&ao Paulo, Brasil.
5> Engenharia Mecanica, Professor, Instituto Maua de Tecnologia, Sdo Caetano do Sul, SP, Brasil..



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico exige cada vez mais a utilizacdo de nanomateriais
para viabilizar tecnicamente e economicamente a fabricacdo de novos produtos,
com novas aplicacbes e com amplitude nas propriedades dos materiais. Paralelo a
este desenvolvimento tecnoldgico tem-se as limitagbes de projetos por pressdes
ambientais.

Como instrumento destas pressGes ambientais tem-se a Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS - Lei n°® 12.305/10)%, que sustenta o manejo adequado de
residuos soélidos, propiciando a reducdo, reciclagem e reutilizacdo de residuos
(materiais que possuam valor econémico). Além disso, institui a responsabilidade
compartilhada entre os geradores de residuos, incentivando o manejo de residuos
através da logistica reversa.

A logistica reversa reforca o comprometimento dos fabricantes de um determinado
produto a estabelecer mecanismos deste manejo de residuos solidos gerados em
seu ciclo produtivo e com isso propicia um novo modelo de cadeia produtiva, que
deixa de ser linear para ser circular, a recentemente denominada economia circular?.
A economia circular estabelece um novo modelo das atividades industriais que
propde mecanismos de sustentabilidade, viabilizando a econdémica do processo
produtivo, pois induz as empresas a repensarem em produtos e embalagens que
possam ser recicladas mais facilmente. Com isso a empresa pode ter como
beneficio financeiro a diminuicdo do consumo de matéria prima através do uso de
materiais recuperados a partir de residuos.

Para viabilizar estes mecanismos, sem agregar custo ao produto final, alternativas
de tratamento e recuperacéo de materiais de alto valor agregado podem ser a chave
para a sustentabilidade na cadeia produtiva.

Identificar residuos de alto valor agregado que possam servir de matéria-prima pode
ser uma estratégia de negocio para a sobrevivéncia empresarial do ponto de vista
ambiental e econdémico, dentro deste novo conceito de sustentabilidade.

Alguns residuos em destaque na Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS - Lei
n® 12.305/10) ! sdo os residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE),
principalmente pelo avango tecnolégico no setor, que colabora com o descarte
excessivo de REEEs, seja pela obsolescéncia programada ou pelo descarte
voluntario diante a novas tecnologias.

Os REEEs apresentam grande desafio para logistica reversa e a reciclagem, pois
em geral sdo residuos que contém mais de um tipo de material, de fato podem
apresentar mais de 30 elementos diferentes na composicéo de apenas uma placa de
circuito impressos.

Entre estes materiais 0 que se destaca com alto valor agregado sao os metais, que
por sua vez séo classificados em metais nobres e de base, tais como: ouro e prata
na categoria de metais nobres e para metais base tem-se principalmente aluminio e
cobre.

O cobre além de possuir alto valor agregado também € encontrado em grandes
quantidades (cerca de 30% em massa de placas de circuito impresso), portanto
pode ser o elemento chave para viabilizar economicamente o processo de
reciclagem e assim incentivar a recuperagdo dos outros materiais dos REEEs*.
Como os REEEs possuem composicao complexa e diversificada os métodos de
purificacdo de materiais sao dispendiosos e agressivos no ponto de vista ambiental,
uma vez que os processos de tratamento destes residuos no Brasil estdo resumidos
em processos pirometallrgicos, onde se gera gases toxicos, provenientes da



combustdo de polimeros e retardantes de chama °. Além disso, o concentrado de
metais e ceramicos obtidos por estes processos, contendo ouro, prata, cobre, platina
e outros metais, sdo enviados para paises como a Bélgica para refino, portanto o
gue resta ao Brasil € somente o 6nus ambiental.

Como alternativa busca-se por técnicas de tratamento sustentaveis, como por
exemplo, a adequacdao de rotas hidrometalurgicas ciclicas, de extragao seletiva, com
extracdo de produtos de alto valor agregado, entre eles os nhanomateriais.

Rotas hidrometallrgicas seletivas para recuperagcdo de cobre como alternativa verde
para a recuperacdo de metais estdo em foco, uma vez que 0OS Processos
hidrometallrgicos consomem menos energia em seus processos, pois em geral nao
ultrapassam de 100 °C, enquanto que 0s processos pirometallrgicos ficam acima de
350°C. Além disso nos processos hidrometallrgicos € possivel regenerar os
reagentes utilizados tornam-se um processo ciclico, com a minima geracdo de
rejeitos.

Como alternativa de reciclagem se estabeleceu uma rota hidrometallrgica de
extracdo seletiva de cobre, seguida de reducdo quimica para a obtencdo de cobre
metalico.

2 DESENVOLVIMENTO: MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas PCls (placas de circuito impresso) de REEEs de impressoras,
recebidos por doacéo.

Somente a fragdo metdlica foi caracterizada a fim de se quantificar o cobre
presentes nas PCIs.

Os processos de caracterizacao foram precedidos de moagem das PCls em moinho
de facas, com grelha de 1mm, e separacdo magneética, onde foi segregada a fracéo
magnética da ndo magnética.

2.1 Ensaios de caracterizacédo de REEEs
Os ensaios de caracterizacdo envolvem andlises quimicas das PClIs digeridas em
agua régia.

2.1.1. Digestdo em agua régia

Através da digestdo em agua régia foi possivel guantificar os metais presentes na
PCl ap6és moagem em grelha de 1mm; na fracdo magnética e na fracdo nédo
magnética, onde: o material ndo lixiviado corresponde a fragcdo de ceramicos e de
polimeros, enquanto que o lixiviado € composto dos metais solUveis em agua régia.
O lixiviado foi analisado por ICP-OES para quantificagdo dos metais.

2.1.1.1. Espectrometria de emissao optica por indugao de plasma (ICP-OES)
Realizou-se analise quimica por espectrometria de emissao oOptica por indugao de
plasma, a fim de quantificar a concentracdo dos metais presentes nos liquores de
lixiviagdo provenientes da digestdo em agua régia (amostras M (amostra bruta
cominuida), MA (amostra magnética) e NMA (amostra ndo magnética)). Determinou-
se a concentracdo dos seguintes metais: cobre (Cu), estanho (Sn), ferro (Fe),
aluminio (Al), zinco (Zn), niquel (Ni) e chumbo (Pb). Com os resultados obtidos das
concentracdes pode-se realizar os calculos da taxa de recuperacdo dos metais apds
0 processamento hidrometalurgico.



2.2. Processamento Hidrometalurgico

De posse dos resultados da caracterizagdo das fragbes da PCI (M, MA e NMA),
verificou-se que o material ndo magnético (NMA) continha a maior quantidade de
cobre e, portanto, foi submetido ao processamento.

A rota hidrometallrgica proposta foi composta de extracao sdlido/liquido de forma a
obter ao final um concentrado de cobre.

2.2.1. Meio sulftrico

Realizou-se a primeira etapa do processamento hidrometalirgico mantendo uma
fracdo de material ndo magnético em contato com solucdo de acido sulfurico 1M,
sob agitacdo magnética e aquecimento, por 4 horas. Durante o referido periodo
acompanhou-se possiveis variacbes de pH e fez-se o controle da temperatura
(75°C).

O liquor de lixiviacao foi coletado, diluido e encaminhado para andlise quimica por
ICP-OES. O residuo foi levado a estufa a 60°C por 24h e, posteriormente, foi
utilizado na etapa da extracdo soélido/liquido em meio sulfarico oxidante.

2.2.2. Meio sulfarico oxidante

Realizou-se a etapa do processamento hidrometalirgico mantendo uma fracao de
material ndo magnético em contato com solucdo de acido sulfarico 1 molar e agente
oxidante, com relacdo 1:10 de sélido/liquido,sob agitacdo magnética e aquecimento,
por 4 horas. Durante o referido periodo acompanhou-se possiveis variacdes de pH e
fez-se o controle da temperatura (75°C).

O liguor de lixiviagcéo foi coletado, diluido e encaminhado para analise quimica por
ICP-OES. O residuo foi levado a estufa a 60°C, ap6s 24h foi pesado e o valor obtido
utilizado nos célculos de balango de massa.

2.2.3. Caracterizagdo: analise quimica por ICP-OES

Analisaram-se 0s sobrenadantes obtidos ap0s os ensaios de extracao solido/liquido
(liquores de lixiviacdo) através de analise quimica por espectrometria de emissao
optica por inducao de plasma (ICP-OES). Determinou-se a concentracdo de cobre
(Cu), estanho (Sn), ferro (Fe), aluminio (Al), zinco (Zn), niquel (Ni) e chumbo (Pb).

2.3. Reducdao de cobre

A partir da solucdo concentrada de cobre apoés lixiviacdo em meio oxidante foi
preparada uma solucdo sintética de sulfato de cobre, cuja concentracdo de cobre
era de 2 g/L para simular o processo de reducdo quimica do cobre.

Como agente redutor selecionou-se um reagente néo toxico, geralmente utilizado na
industria alimenticia, de baixo custo a fim de viabilizar o processo de recuperacéo de
cobre sem a utilizacdo de processos de eletrorecuperacéo.

O reagente utilizado foi o acido ascérbico para realizar a reducéo do cobre a partir
de uma solucao de sulfato de cobre.

A concentracao de acido ascorbico foi de 10 g/L.

O processo de reducéo de cobre ocorreu se mantendo a solugéo de cobre a 75°C
para evitar a incorporacdo de oxigénio atmosférico no meio. O acido ascorbico foi
dosado gradativamente com auxilio de uma bureta.

Nesta fase o critério de avaliacdo € visual através da mudanca de cor da solucéo e
formacao de precipitado com coloracao caracteristica de cobre metalico.

O solido formado foi analisado por microscopia eletronica de varredura por energia
dispersiva MEV/EDS.



2 RESULTADOS E DISCUSSAO

O balanco de massa do processo de moagem e separacdo magnética estdo
descritos na Figura 1, considerando como base de célculo 100 kg de placas de
circuito impresso.

Fragdo Magnética
(MA)

Moinho de PCls Cominuidas 25,4kg
PCls Martelos (M) Separe}xdpr
Magnético 5
grelha 1mm 100kg Fragdo Nao-
Magnética (NMA)
74,6kg

Figura 1 — Balanco de massa do processamento fisico

Na Figura 1, pode-se observar a formacdo de dois concentrados, uma fragcao
magnética (MA)e outra ndo magnética (NMA) composto por polimeros, ceramicas e
metais ndo magnéticos. Contudo, o material magnético pode ter a presenca de
cobre, zinco e outros metais condutores presentes, pois durante o processo de
moagem alguns materiais podem nao ter sido totalmente liberados ou arrastados
durante a separacdo magnética. Por outro lado, o material ndo magnético também
pode conter ferro como contaminante pelo mesmo motivo supracitado. Considera-se
importante fazer a separacdo magnética a fim de evitar a interferéncia do ferro
durante a etapa de lixiviagdo acida subsequente.

3.1. Ensaios de caracterizacéo

Nesta etapa foi possivel quantificar os metais presentes nas placas através de
analise de espectrometria de emissao o6ptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES).

3.1.1. Digestdo em agua régia

Os resultados da digestdo em agua régia proporcionaram a identificacdo da fracao
soltvel e ndo solavel presente nas PCls. Os metais sdo considerados materiais
soluveis e as ceramicas e polimeros sdo materiais insoluveis em agua régia.

Na Figura 2 observa-se que na fracdo que foi cominuida (M), tem-se 45% de metais,
portanto, considerando-se 100kg de PCI cominuida, 45kg correspondem aos metais;
na fracdo ndo magnética (constituida de 74,6kg das PCIs) tem-se 41,7kg de metais
e na fracdo magnética (composta de 25.4kg das PCIs) tem-se 3,3kg de metais.



M
100kg das PCls

45kg Metais
55kg Polimeros + Ceramicas
M
100kg das PCls

45kg Metais
55kg Polimeros + Ceramicas

MA NMA
25,3kg das PCls 74,7kg das PCls
3,3kg Metais 41,7kg Metais
22kg Polimeros+ Ceramicas 33kg Polimeros + Cerémicas

Figura 2 — Balangco de massa global do processamento fisico: fragcbes M, MA e NMA.

Na Figura 2 pode-se observar que a fragdo denominada magnética contém mais
polimeros e ceramicas do que metais. Este comportamento pode ser provocado pelo
arraste dos emaranhados de fibra de vidro provenientes da moagem que ficam
impregnados com as particulas magnéticas.

Com os resultados da andlise quimica de ICP-OES pode-se identificar e quantificar
0S metais presentes nas fracbes magnética e ndo magnética.

3.1.1.1. Espectrometria de emissao optica por indugéo de plasma (ICP-OES)

A partir das analises quimicas foi possivel quantificar cada metal nas fracdes moida,
nao magnética e magnética. Calculou-se o balanco de massa global, ou seja, a
porcentagem de cada metal em cada uma das fragOes, considerando-se que em
100kg de PCI tem-se 25,3kg de material magnético e 74,7kg de ndo magnético e
também a porcentagem de metal solubilizado em cada fracdo. Os resultados
encontram-se na Figura 3.



NMA
74,7kg das PCls

41,7kg Metais
33kg Polimeros +
Ceramicas

v v

MA
25,3kg das PCls
3,3kg Metais
MA
25,3kg das PCls 0,3kg Al
3,3kg Metais 1,0kg Cu
22kg Polimeros+ 0,9kg Fe
Ceramicas 0,2kg Ni
Okg Pb
0,2kg Sn
0,7kg Zn

Figura 3 — Balanco de massa global do processamento fisico: concentragcdo dos metais por fragdo na
placa.

A auséncia de chumbo em quaisquer fra¢des indica que a PCI estudada é lead free.
Como esperado, na fragdio NMA (Figura 3) ndo ha ferro o que indica que foi
completamente retido no processo de separagcdo magnética.

Entretanto, a presenca de cobre na fragcdo magnética (MA) ocorre devido a sua
predominéncia na composicdo da PCI, ou seja, como tem muito mais cobre que
qualquer outro metal, o cobre é arrastado junto as particulas de ferro e niquel
atraidas pelo Magneto. O cobre também pode ter ficado preso nos emaranhados de
fibra de vidro com po6 de ferrite, formados durante o processo de moagem, e assim
ter sido arrastado para a fracdo magnética.

Visto que o cobre € o metal com maior potencial de recuperacgao, calculou-se o seu
fator de recuperacdo apos processamento fisico das PCls encontrando-se cerca de
97% considerando o balanco de massa e a porcentagem de metais na fracdo néo-
magnética.

3.2. Processamento Hidrometallrgico: Extracéo sélido/liquido

O processamento hidrometallrgico consistiu em extracao soélido/liquido, relacéo 1:10
com acido sulfarico em meio oxidante, a fim de se manter a estequiometria da
reacao de lixiviacdo para todos os metais presentes nas PCls.



3.2.1. Meio sulfarico

Na Tabela 1, tem-se as porcentagens de extracéo calculadas a partir dos resultados
obtidos na andlise quimica do liquor lixiviado apds a extracdo soélido/liquido em meio
sulfurico.

Tabela 1 — Porcentagem de extracéo dos metais presentes no liquor de lixiviacdo da extracéo
soélido/liquido em meio sulfarico

Extracao solido/liguido em meio sulfurico oxidante da fracdo ndo magnética

Al Cu Fe Ni Pb Sn Zn

% de
extracdo 90 0 0 0 0 8,6 40

Nesta etapa tem-se o0 objetivo de remover 0s metais que podem caracterizar
impurezas na solucdo de cobre. Desta forma se obteve 90% de extracdo de
aluminio; 8,6% de estanho e 40% de zinco.

Como esperado, a extracdo de aluminio (Al) ocorreu devido a ampla area de
solubilidade apresentada pelo aluminio tanto na variacdo de pH (de 00 a 8,5) quanto
de potencial (de -1 a 2V)

A extracdo de estanho (Sn) foi baixo, cerca de 8,6%, verifica-se que sua pequena
faixa de solubilizacdo encontra-se em pH e potencial de oxi-reducdao proximo de
zero, o que pode ter dificultado a completa solubilizagdo deste metal.

A extracdo de zinco (Zn) no processamento hidrometallrgico foi de 40%, tendo em
vista que o zinco tem ampla faixa de solubilidade (potencial -0,7mv a +2,0mv e pH
menor que 5,5).

A solubilizacdo de zinco foi menor que a de aluminio, pois a preferéncia da reacéo
ocorre incialmente pelo aluminio, em seguida zinco, estanho.

3.2.2. Meio sulfarico oxidante

Na Tabela 2, tem-se as porcentagens de extracéo calculadas a partir dos resultados
obtidos na andlise quimica do liquor lixiviado ap0s a extracdo solido/liquido em meio
sulfurico oxidante.

Tabela 2 — Porcentagem de extragdo dos metais presentes no liquor de lixiviagado da extragéo
sélido/liquido em meio sulfarico oxidante

Extracéo solido/liquido em meio sulfarico oxidante da fragdo ndo magnética

Al Cu Fe Ni Pb Sn Zn

% de
extracdo 10 100 0 0 0 0 60

A extracdo de cobre (Cu) foi de 100%.A alta extracdo de Cu ja era esperada uma
vez que se aumentando o potencial da reacdo e em qualquer valor de pH, tem-se a
solubilizacédo de Cu (potencial 0,4mv a +2,0mv e pH menor que 4,0).

O balanco de massa ap0s o processamento hidrometallrgico encontra-se na
Figura 4.
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74,7kg das PCls
41,7kg Metais

3,6kg Al
37,5kg Cu
Okg Fe
Okg Ni
Okg Pb
0,1kg Sn
0,5kg Zn

v

LIXIVIACAO EM MEIO

M ”
100kg das PCls SULFURICO
45kg Metais 74,7kg das PCls
° 4117kg Metais
o g 3,5kg Al-3,15g/L
38,5kg Cu
0,9kg Fe
i Okg Fe —0g/L
O;Zkg Ni -
Okg Ni—0g/L
Okg Pb
0,3kg Sn Okg Pb —0g/L
1,2kg Zn 0,003kg Sn —0,003g/L

0,5kg Zn —0,2g/L

Figura 4 — Balanco de massa apds o processamento hidrometallrgico

Neste extrato lixiviado os contaminantes presentes sdo: 0.35¢g/L de Al e 0.3g/L de
Zn.

A concentracao de cobre nesta solucéo é de 36,4g/L.

O fator de recuperacdo de cobre apos a rota combinada de processo fisico e
hidrometallrgico é de aproximadamente 97%.

3.3.  Reducéao de cobre

Os resultados obtidos foram apresentados através do monitoramento da alteracéo
de cor da solucdo precursora e da formacédo de precipitado de coloracdo laranja
metélico caracteristico do cobre metalico. As imagens da solugéo precursora antes e
depois da adicdo do agente redutor foram apresentadas na Figura 5.

Antes da reducéo Apos reducdao




Figura 5 — Monitoramento da mudanca de cor da solu¢éo precursora e formacéo de precipitado.
Na Figura 5 ha evidencias de particulas que podem ser o cobre metalico (Cu®)
devido a coloracgéo laranja metalico do sélido formado, caracteristico do cobre e pela
descolora¢cdo azulada da solucdo, indicando a mudanca de espécies formadas de
Cu?* para Cu®, o que concretiza o processo de reducéo quimica.
Ao se analisar a morfologia e a composicdo elementar através do MEV/EDS
apresentados na Figura 6, foi possivel identificar a fracdo de cobre metalico no sélido
formado apés a reducéo quimica.

|
F“ D

Nome do Conc. Conc.
Elemento | Atomica Massica

Cobre 60.06 87.81
! Carbono 27.34 7.55
¥ Oxigénio 12.60 4.64

)

Figura 6 — Imagené de MEV/EDS dos sdlidos pds centrifugacao

A Figura 6 mostra a predominancia de particulas cristalinas, caracteristicas de cobre
metalico. O EDS apresentou picos especificos de cobre, com baixo teor de oxigénio.

3 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que em 100kg de PCI:

Cerca de 74,7kg correspondem ao material ndo magnético (NMA) e 25,3kg ao
magnético (MA).

A amostra moida (M) € composta por 45kg de metais,onde:3,9kg é Al; 38,5kg é Cu;
0,9kg é Fe;0,2kg é Ni; 0,3kg é Sn e 1,2kg corresponde a massa de Zn.

A amostra magnética (MA) é composta por 3,3kg de metais,onde:0,3kg é Al;1,0kg é
Cu;0,9kg é Fe;0,2kg é Ni; 0,2kg é Sn e 0,7kg é Zn.

A amostra ndo magnética é composta por 41,7kg de metais,onde: 3,6kg é Al; 37,5kg
é Cu, 0,1kg é Sn e 0,5kg é Zn.

O fator de recuperacao do Cu no processamento fisico é de 97%.

Na extracdo soélido/liquido em meio sulftrico a extracdo de Al foi de 90%; Zn 40% e
Sn 8,6%. Nao houve extracao de cobre.

Na extracao sélido/liquido em meio sulfurico oxidante a extracdo de Cu foi de 100%
(36,49g/L); de Al 10% (0,35g/L); e Zn 60% (0,3g/L). Nao houve extracdo do estanho

O fator de recuperacdo de Cu apds a rota combinada de processo fisico e
hidrometallrgico é de aproximadamente 97%.

O processo de reducdo de cobre com agente redutor acido ascorbico formou cobre
metalico.
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