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Resumo

A reciclagem de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REEE) € um
desafio mundial e se tornou uma questdo ambiental critica. As Placas de Circuito
Impresso (PCI) constituem cerca de 5% da sucata eletronica total gerada, sendo
compostas por materiais toxicos e metais nobres e base. A Extracdo por Solventes
(ES) é uma das técnicas de separacdo mais utilizadas devido a sua simplicidade,
rapidez e menor impacto ambiental. Neste sentido, o objetivo do presente trabalho
foi apresentar uma revisdo sistematica acerca do tema e descrever alguns casos
gue empregaram a técnica de ES para a separacao seletiva de cobre presente em
licores de lixiviagdo de PCI. A metodologia aplicada envolveu quatro passos
principais: (i) identificacdo, (ii) busca, (iii) selecdo e (iv) andlise. A partir das buscas,
foram identificados um volume de 17.297 artigos, sendo que apenas oito (8) artigos
foram considerados relevantes para o tema abordado, levando em conta o resumo e
a pergunta norteadora do presente trabalho. Em suma, notou-se que dentre 0s
autores estudados, os resultados obtidos foram satisfatorios, apresentando valores
de recuperacgao de cobre superiores a 90%.

Palavras-chave: Reciclagem; Placas de Circuito Impresso (PCI); Extracdo por
solventes; Cobre.

SELECTIVE COPPER SEPARATION PRESENT IN LIQUORS OF LEACHING OF
PRINTED CIRCUIT BOARDS BY SOLVENT EXTRACTION: A SYSTEMATIC REVIEW
OF THE LITERATURE

Abstract

Recycling of Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) is a worldwide
challenge and has become a critical environmental issue. Printed Circuit Boards (PCB),
which are composed of toxic materials as well as base and noble metals, constitute
about 5% of the total electronic scrap generated. Solvent Extraction (SX) is one of the
most widely used separation techniques due to its simplicity, fast kinetics and low
environmental impact. In this sense, the objective of the current work was to present a
critical review on the subject and to describe cases in which SX was applied in the
selective separation of copper from liquors produced during PCB leaching. The applied
set-up comprised four main steps: (i) identification, (ii) search, (iii) selection and (iv)
analysis. From the searches, a volume of 17,297 articles were retrieved, and only eight
(8) papers were considered relevant for the current research. In summary, among the
selected studies, it was observed that with copper recoveries higher than 90% in two or
three separation stages.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, observou-se um aumento do uso de Equipamentos Elétricos e
Eletrénicos (EEE) e, consequentemente uma alta geragdo de Residuos de destes
equipamentos, conhecidos como REEE [1]; isto se deve a obsolescéncia
programada que se consolidou como uma estratégia da indlstria para o crescimento
de suas vendas [2]. Por essa razao, a reciclagem desses residuos tem se tornado
uma temética de grande discussdo no século XXI, despertando o interesse de
diversas organizacdes governamentais e também do setor privado [3].

Dentre os diversos REEE, destacam-se as Placas de Circuito Impresso (PCl), as
quais constituem cerca de 5% da sucata eletrbnica total gerada [4]. As PCI
apresentam uma composicao bastante heterogénea, geralmente sendo compostas
por materiais poliméricos, ceramicos e metdalicos, e possuindo alto potencial de
reciclagem devido a alta concentracao de metais (cerca de 10% a 20% de cobre, 1%
a 5% de chumbo, 1% a 3% de niquel e 0,3% a 0,4% de metais nobres, tais como
ouro, prata, platina, entre outros) [5].

A maior parte das PCI sdo incineradas ou descartadas de maneira inadequada em
aterros sanitarios. Isso gera um grande desafio contém muitas substancias toxicas
que, se ndo descartadas adequadamente, podem causar sérios impactos ambientais
e problemas ligados a saude publica [6,7].

Nos ultimos anos, foram desenvolvidos diversos estudos visando a recuperacédo de
metais presentes em PCI [8]. Estas placas podem ser processadas por meio de
rotas pirometallrgicas ou hidrometallrgicas. O processamento pirometallrgico é
conveniente para reciclar metais como cobre, ferro, niquel, entre outros, em
operacoes de larga escala. A grande problematica de se empregar essa técnica € a
potencial geracdo gases de efeito estufa, dioxinas e furanos [9]. Por outro lado, a
recuperacdo de metais por meio de processos hidrometallrgicos tem alcancado um
importante espaco, principalmente devido a simplicidade, menor gasto energético e
menor geracao de gases toxicos, se comparada a outros processos disponiveis [10].
Ademais, vale ressaltar que ambos 0S processos possuem vantagens e
desvantagens tornando o seu uso combinado, muitas vezes, o cenario preferido.

A lixiviacdo é a primeira etapa do processamento hidrometallrgico, em que os
metais de interesse presentes em componentes solidos séo transferidos para uma
solugéo aquosa pela acéo de um lixiviante [11]. Ao final da etapa de lixiviagao, tem-
se a geracao de um licor, o qual precisa passar por um processo de purificagdo com
0 objetivo de remover substancias indesejaveis e aumentar a concentracdo do metal
de interesse. Os processos mais comuns para purificacdo de licores de lixiviagao
sdo: precipitagdo, adsor¢cdo em carvao ativado ou em resinas poliméricas de troca
iOnica e extragao por solventes, conforme mostrado na Tabela 1 [12].



Processos comumente empregados para purificacao de licores de lixiviacao.

Tabela 1.
Método de Principio A
" Help Vantagem Desvantagem Referéncia
separacgao basico
Varios tipos de
Troca reversivel de resina, o que Os tr_ocadores de fons sé&o
. permite rapidamente poluidos o
I ions entre a fase L g .
Troca ibnica o N seletividade; Eficaz  que reduz a capacidade de [13]
solida polimérica e = .
para a remogao de troca e custo operacional
a fase aquosa . A :
cations e anions e relativamente alto
) facil de automatizar
E o processo de
transferéncia de um
ou mais
constituintes Limitado pelos fenébmenos
Adsorcao seletiva (adsorvatos) de Eficaz e econdmico de difusdo e geragdo de [13]
uma fase fluida residuos
para a superficie de
uma fase solida
(adsorvente)
Metais em solucéo
sdo separados da
mesma por meio da Nao aplicavel a todos os
Precipitacao TENTIEERD 3l Simples e baixo EEEDE DRI B
priag precipitados, P . residuos e dificuldade para [13,14]
quimica h . custo de capital SO
obtidos pela adicao fazer separacao solido-
de agentes liquido
quimicos
especificos
Necessita de espaco; Alto
- . consumo de energia; As
Utiliza equipamento
. amostras com alta
relativamente e . =
) ) afinidade pela agua séo
simples; Pode ial id
. utilizar um ndmero parciaimente extrf;u das
Extracio por Diferenca de rande de solventes pelo solvente orgéanico,
a0 p solubilidade em 9 resultando em perdas; [13, 15]

solventes

solventes distintos

puros e disponiveis
comercialmente e

impurezas do solvente séo
concentradas junto com a

realizada em amostra; Volumes
temperatura . .
. relativamente grandes de
ambiente

amostras e solventes sao
requeridos

A Extracdo por Solventes (ES) é uma das técnicas de purificacdo de solu¢cdes mais
utilizadas, devido a sua simplicidade, rapidez e menor impacto ambiental. O
processo ocorre por meio do contato entre duas fases liquidas (aquosa e organica),
imisciveis, onde a fase aquosa contém as espécies metalicas (solutos) que se
pretende extrair e a fase organica contém os reagentes que extraem seletivamente
as espécies [16]. A fase organica é constituida por uma substancia denominada
extratante, que € responsavel por promover a transferéncia do metal da fase aquosa
para a fase organica [17] e pode ser agrupada em quatro classes: (i) extratantes
acidos, (ii) extratantes basicos ou de troca aniodnica, (iii) extratantes de solvatacdo e
(iv) extratantes quelantes [18].

A escolha do extratante adequado € crucial, pois este é o fator de maior influéncia
no desempenho e custo do processo de extracdo liquido-liquido. Os principais
requisitos para essa selecao sao seletividade, capacidade de extracao, facilidade de
reextracdo e de separacdo. Também devem ser levados em consideracédo aspectos
de seguranca, tais como toxicidade, inflamabilidade e volatilidade [19,20]. Além
disso, os extratantes sao diluidos em algum solvente organico de baixo custo



(diluente), com o objetivo de diminuir sua viscosidade. Em alguns casos, tem-se a
mistura de dois extratantes, originando um extratante misto que pode ter
propriedade melhores que as propriedades individuais. Esse fendbmeno é conhecido
como sinergismo [18].

Neste sentido, este trabalho tem por objetivo apresentar uma revisao sisteméatica
acerca do tema e descrever alguns casos que empregaram a técnica de ES visando
a separacao seletiva de cobre presente em licores de lixiviagcdo de PCI, bem como
identificar em quais condi¢cdes experimentais e com quais extratantes foram obtidos
0S maiores niumeros de sucessos.

2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho trata-se de uma revisdo da literatura seguindo o conceito de revisao
sistemética. A revisao sistematica é um método de investigacao cientifica que retne
estudos relevantes sobre um assunto, utilizando o banco de dados da literatura que
trata sobre aquele assunto como fonte, com intuito de fazer analises sistematicas e
realizar uma revisao critica e abrangente da literatura [21].

A metodologia aplicada para o estudo da separacéo seletiva de cobre presente em
PCI, via extracdo por solventes, envolveu quatro passos principais: (i) identificagcéo,
(i) busca, (iii) selecao e (iv) andlise, conforme descritos na Figura 1.

Identificacéo

Definir claramente as perguntas a serem formuladas e palavras-chave.

Busca

Buscar em diversas fontes todos os estudos abordando a questao.

Selecéo
Selecionar estudos por meio de critérios claros de inclusédo e de excluséo avaliando a qualidade
dos estudos.

Andlise

Analisar e sintetizar o banco de dados selecionado.

Figura 1. Passos para a revisdo sistematica.

As perguntas que nortearam este trabalho foram:
“Quais foram os casos de sucesso de separacdo seletiva
de cobre usando o método de extracdo por solventes? Em
guais condicbes e para qual tipo de extratantes foram
obtidos os maiores numero de sucessos?”
Diante das perguntas norteadoras selecionaram-se palavras-chave, com o objetivo
de nortear as buscas na literatura. Tais termos foram: Recycling; Printed Circuit
Boards (PCB); Solvent extraction AND Copper. De posse das palavras-chave,
realizaram-se as pesquisas nas principais bases académicas: Google Scholar,
Scielo, ScienceDirect, Scorpus e Web of Science.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontram-se discutidos detalhadamente por fase de execucao,
conforme apresentado na Figura 2.

"Quais foram os casos de sucesso de separagdo seletiva
de cobre usando o método de extracéo por solventes? Em

o Perguntas
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Figura 2. Fluxograma com as etapas do levantamento bibliografico.
3.1 Busca e Selecéao

As buscas foram realizadas com as palavras-chaves definidas anteriormente,
gerando um volume de 17.297 artigos. Todavia, apesar do grande numero de artigos
encontrados, poucos foram considerados relevantes para o tema abordado, levando-
se em conta 0 resumo e a pergunta norteadora. Salienta-se que apos leitura dos
artigos, foram selecionados oito (8) artigos, 0os quais serdo usados como base para a
construcdo do presente trabalho. A Tabela 2 apresenta as bases de dados
utilizadas, bem como as palavras-chave e os numeros de artigos relevantes e
selecionados.



Tabela 2. Resultados da busca nos bancos de dados utilizando as palavras-chave Recycling; Printed
Circuit Boards (PCB); Solvent extraction AND Copper, bem como selecéo de artigos relevantes.

Numero Numerode Numero de
Base de dados Palavras-Chave de artigos artigos
artigos  relevantes selecionados
Google Scholar ) ) 16.800 37 2
Scielo Recycling; Printed 1 1 1
. . Circuit Boards (PCB);
ScienceDirect . 479 11 3
Solvent extraction AND
Scorpus Co 17 9 2
: pper.
Web of Science 0 0 0

3.2 Andlise Quantitativa

Nas buscas realizadas nos bancos de dados a partir das palavras chave foi
encontrado um grande volume de artigos. Com a finalidade de refinar a pesquisa, foi
realizada uma triagem para selecionar os artigos que poderiam auxiliar na resposta
da pergunta norteadora e, com base nos titulos e resumos, foram selecionados 58
artigos considerados relevantes para o objetivo do trabalho.

3.3 Andlise Qualitativa

Apos a pré-selecdo, realizou-se a leitura dos artigos a fim de eliminar redundancias
e selecionaram-se oito (8) artigos, os quais foram utilizados para a elaboracao e
construcdo deste trabalho. Salienta-se que as informacdes foram extraidas e
sistematizadas por meio de tabela.
A Tabela 3 apresenta a sintese dos artigos selecionados, 0s quais investigaram a
separacao seletiva de cobre por meio de extracao por solventes.

Tabela 3. Sintese dos oito artigos selecionados (continua).

Condicdes A
Amostra Extratante aicoes Resultado Referéncia
experlmentals
Licor de acido sulfurico pH=17
@1 ggovs_qlggtgudzzgl L ACORGA Relacdo A/O' = 1/2 Recuperaca
d’e Nigb 003 L"l d’e C% M5640 diluido 20% de extratante o de 100% [22]
1,59 I_"l ’de Zr?.o 002 g L,'l em querosene NUmero de estagios: 2 de cobre
de Cd e 0,85 g.L de Fe) Tempo: 5 minutos
. . L. pH=2
L'Cc’rgsgnﬁg'ﬂz Zglgjéllco LIX 664N Relacdo A/O = 1/1 Recuperaca
@ Sp LL de Cu e 035 gL diluido em 30% de extratante o de 98,5% [23]
0 de Ni) =20 qguerosene Numero de estagios: 2 de cobre
Tempo: n.m?
Licor de sulfato de aménio pH =10
de PCI - Relacdo A/O =n.m Recuperaca
(22,175 g.L de Cu, - 0,003 eLr'nx Sje?é'gg:]‘; 50% de extratante o de 99,6% [24]
gL'de Fee<0,7g.L'de q Numero de estagios: n.m de cobre

Zn e Pb)

Tempo: 3 minutos

1A/O: Relacio da fase aquosalfase organica;

2n.m: n&o mencionado.



Tabela 3. Sintese dos oito artigos selecionados (continuacdo).

Condicodes A
Amostra Extratante aie . Resultado Referéncia
experimentais
. . - Recuperacdo
Licor de amgcc):lsulfurlco de pH =35 de 100% de
; } D2EHPA Relagdo A/O = 1/1 cobre, desde
1 1 ’
(1.2gL"deAl, 3}7 gL de diluido em 20% de extratante que aluminio e [25]
Cu, 0,003 g.L de Fe, . ) . P ) .
1 d A iberfluid Numero de estagios: 2 zinco sejam
0,11g.LtdeNie2,9qg.Ltde . ; -
Tempo: 10 minutos previamente
Zn) .
extraidos
Licor de acFl)((j:(I) nitrico de pH=15
! _ LIX 984N Relacdo A/O =1/1,5 Recuperacdo
1 1
EZAL g~ e Cu_,12,12 gL diluido em 50% de extratante de 99,7% de [26]
de Fe, 4,02 g.L* de Pb, 2 2By
1 4 guerosene NuUmero de estagios: 3 cobre
158g.L*deZne0,49g.L ) X
. Tempo: 2 minutos
de Ni)
Licor de lixiviagdo de PCI
(6,17 g.L*de Cu, 1,63 g.L? pH=1,1 Recuperacio
de Zn, 0,55 g.L de Pb, ACORGA Relacdo A/O = 1/1 i gobr‘é
0,12 g.L*de Al, 0,09 g.L*de M5640 diluido 16% de extratante superior a [27]
Ni, 1,3 g.L1de Sn,2,3g.L? em querosene NuUmero de estagios: n.m %OW
de Na, 57,5g.L*deFee Tempo: 3 minutos 0
191,4 g.Lt de CI)
Licor de acido sulfurico de pH=25
PCI LIX 84IC Relagdo A/O = 1/1 Recuperacdo
(34,26% de Cu, 2,45% de diluido em 10% de extratante de 99,99% de [28]
Fe, 0,43% de Nie 1,11% de querosene NuUmero de estagios: 3 cobre
Pb) Tempo: 5 minutos
pH=3
Licor de lixiviagdo de PCI CP-150 em Relagdo A/O = 1/3 Recuperacdo
(2g.L*de Cu,6g.LtdePb Lerosene 20% de extratante de 99,99% de [29]
e4g.LtdeSn) q Numero de estagios: 3 cobre

Tempo: 30 minutos

1A/O: Relacio da fase aquosalfase organica;

2n.m: n&o mencionado.

A partir da Tabela 3, nota-se que diferentes extratantes foram empregados para a
recuperacdo de cobre presentes em licores de lixiviagdo de PCI. Todavia, 50% dos
artigos selecionados empregaram extratantes da familia LIX [23, 24, 26, 28]. De
maneira geral, os resultados indicaram recuperacdes de cobre satisfatorias, como
sendo superiores a 90%.

Kumar et al. [23] estudaram a separacdo de cobre e niquel presentes em PCI
empregando o extratante LIX 664N diluido em querosene. A solucédo de alimentacdo
foi preparada de modo a conter 3,5 g.L* de cobre e 0,35 g.L'! de niquel em meio
sulfato. Os experimentos demonstraram que 30% de LIX 664N em querosene, pH
igual a 2, relacdo A/O de 1/1 apresentou uma alta seletividade para a extracdo de
cobre versus niquel, resultado em 98,5% de recuperacdo de cobre para operacao
em dois estagios. Além disso, a cinética para extracdo foi favoravel e,
consequentemente, os dois metais podem ser facilmente separados.

Foi estudado [24] um processo hidrometalirgico visando a recuperacdo dos
componentes metalicos contidos nas PCl. Os residuos foram primeiramente
submetidos a etapas de processamento mineral, (britagem, moagem, separacéo
eletrostatica, separacao por gravidade e separacao magnética). Em seguida, foi feita



a lixiviagcdo das PCI cominuidas com amonia/sulfato de aménio obtendo-se um licor
composto por 22,17 g.L* de cobre, aproximadamente 0,003 g.L* de ferro e menos
de 0,7 g.L'' de zinco e chumbo. Este licor foi tratado por extracdo por solvente,
utilizando-se LIX 84 diluido em querosene. Os ensaios foram realizados sob as
seguintes condicBes experimentais: 50% de extratante, pH igual a 10. Um periodo
igual a 3 minutos foi suficiente para que 99,6% de cobre fosse recuperado do
lixiviado.

Lee et al. [26] estudaram a recuperacao seletiva de cobre presentes em PCI por
extracdo por solventes apos reducdo de tamanho e lixiviagdo com acido nitrico. A
composicdo do licor de lixiviagdo obtido foi de 42,11 g.L* de cobre, 2,12 g.L? de
ferro, 4,02 g.L! de chumbo, 1,58 g.L* de zinco e 0,4 g.L! de niguel. Os ensaios
foram realizados em trés estagio sob a simulacdo de contracorrente, em pH igual a
1,5, empregando 50% de LIX 984N na relacdo de fases A/O de 1/1,5 e foi obtida
uma extracao de 99,7% de cobre.

As recuperacdes de cobre, niquel e ferro presentes em PCI de foram investigadas
[28]. A composicdo do licor de lixiviacdo foi de 34,26% de cobre, 2,45% de ferro,
0,43% de niquel, 1,11% de chumbo. Apdés a recuperacao de niquel e ferro contido
no licor de lixiviagdo, a solucdo foi processada visando a extragcdo do cobre
empregando 10% de LIX 84IC diluido em querosene. Os autores verificaram que ao
realizar a extracdo por solventes em dois estagios, pH igual a 2,5, relacdo A/O de
1/1 durante um periodo de 5 minutos, foi possivel obter uma recuperacao de 99,99%
de cobre.

Em se tratando do tempo de contato entre as fases aquosa e organica, observou-se
gue que os tempos sao inferiores a 10 min os autores [22, 24, 26 - 28]. O querosene
foi empregado como diluente por 87,5% dos autores selecionados, sendo o trabalho
da referéncia [25] o Unico a utilizar um diluente diferente (iberfluid). Além disso, os
valores de pH utilizados na maioria dos estudos encontram-se compreendidos entre
1,1 e 3,5. Isso se deve ao fato dos licores provenientes da lixiviacdo de PCI serem,
em sua maioria, acidos.

A relagcdo entre as fases aquosa e organica é fundamental para a viabilidade do
processo de extracdo por solvente. Esta por sua vez foi definida por 50% dos
autores em 1/1. Vale ressaltar que maiores fracdes de fase organica podem ser
viabilizadas quando levadas em consideragdes as caracteristicas do extratante, tais
como seletividade, capacidade de extracao, facilidade de reextragcdo. Ademais,
pode-se concluir que o numero de estagios entre dois e trés é, em geral, adequado
para a recuperacao de cobre via extragao por solventes.

4 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da grande quantidade de artigos encontrados, poucos se mostraram
relevantes para o estudo de separacado seletiva de cobre presentes em licores de
lixiviagdo de PCI por meio de extracdo por solventes. Dentre ele, foram selecionados
oito artigos mais relevantes, sobre os quais foi embasado o presente trabalho.

O estudo procurou balizar as experiéncias na separacéo seletiva de cobre presente
em licores de lixiviacdo de PCI, estudando as metodologias aplicadas para a busca
gue envolvem o0s quatro passos principais: (i) identificacéo, (ii) busca, (iii) selecao e
(iv) analise.

O estudo mostrou que séo satisfatérias as metodologias utilizadas para a separacao
do cobre com uma recuperacdo em torno de 90%,.com melhores resultados para o
emprego dos extratantes da familia LIX. Estes foram mais empregados sob as



seguintes condi¢cdes experimentais: pH acido, com relacdo de fase A/O de 1/1,

tempos menores que 5 minutos e 2 ou 3 estagios de extracao.
Propbe-se um maior esforco para o aumento da reciclagem REEE, com um
levantamento mais detalhado de dados para construcdo de um modelo estatistico
que aponte para os resultados de forma a contribuir efetivamente para a reciclagem
de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REEE).
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