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Resumo
As placas de circuito impresso (PCIl) sdo materiais heterogéneos e sua composi¢ao
pode variar em funcdo do ano de fabricacdo, tecnologia empregada, proposito de
utilizacdo, legislacbes vigentes e pais de origem, entre outros. Essas caracteristicas
interferem diretamente no valor econémico agregado a estes residuos, pois dependem
da composicdo dos mesmos, de tal maneira que as empresas recicladoras tomam como
base essas informacfes no momento da aquisicdo da sucata. Assim, a classificacédo e
caracterizacdo de PCls é de suma importancia para o mercado de reciclagem de
residuos eletroeletrénicos. A fim de alcancar este objetivo foi realizada cominuicdo em
moinho de facas utilizando grelhas com abertura de 9, 6 e 3mm. A etapa de
caracterizacdo incluiu ensaios de digestdo em agua régia, perda ao fogo, andlises
quimica quantitativa por ICP-OES e MEV/EDS. Verificou-se que o lote de PCI estudado
possui 39,5% de material ceramico, 34,5% polimérico e 26 % metalico. A porcentagem
em massa de cobre na placa é de 14,28%, de ferro 3,73%, de ouro 0,012% e de
estanho 1,29%. O lote ndo € lead free e € multilayer com quatro camadas de cobre.
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VALORIZATION, RATING AND CHARACTERIZATION OF PCBS
Abstract
A printed circuit boards (PCB) is a heterogeneous material and their composition may vary
depending on the year of manufacture, technology employed, purpose of use, current
legislation and country of origin, among others. These characteristics directly affect the
aggregate economic value of these residues, because they depend on composition thereof,
so that recycling companies have built on these information at the time of waste acquisition.
Therefore, the classification and characterization of PCBs are extremely important for the
electronic waste recycling market. In order to achieve this goal comminution was performed
in a Wiley mill using grids with opening of 9, 6 and 3 mm. The characterization stage
included digestion in aqua regia testing, loss on ignition, quantitative chemical analysis by
ICP-OES and SEM / EDS It was found that the lot of PCBs studied has 39.5% of ceramic
material, 34.5% polymeric and 26% metallic. The percentage by weight of copper in the plate
is 14.28%, 3.73 % iron, 0.012% gold and 1.29% tin. The lot is not lead free and is multilayer
with four layers of copper.
Keywords: PCB; Characterization; Recycling; Economic Value;
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1 INTRODUCAO

Os residuos eletroeletronicos (REEES) sdo partes ou compostos de equipamentos
que sao descartados por deixarem de funcionar ou por sua tecnologia se tornar
obsoleta [1]. Neles ha a presenca de alguns materiais preciosos e outros perigosos o
que alerta tanto para a possibilidade de recuperacédo da fracdo metélica quanto para
os cuidados com sua disposicéo final. O ciclo de vida dos equipamentos eletrénicos
€ cada vez menor e, portanto, a quantidade de equipamentos que se tornam
obsoletos em um curto espaco de tempo € crescente, assim como as preocupacdes
relacionadas ao descarte de modo a evitar danos ao meio ambiente e a saude
publica [2]. Em 2009 a geracdo estimada de residuos eletroeletrénicos no Brasil foi
de 679000 t/ano. A previsdo para 2030 é de 953500 t/ano [3].

As placas de circuito impresso (PCIs) estdo presentes em praticamente todos o0s
equipamentos eletroeletronicos Elas sdo compostas por diversos metais base como
ferro, cobre, aluminio, chumbo e estanho, assim como metais preciosos. Ligas
metélicas também estdo inclusas. Assim pode-se dividir em ceramicos, metalicos e
poliméricos 0os materiais presentes nas placas e seus componentes [4].

As PCIs sao heterogéneas e sua composicdo pode variar em funcdo do ano de
fabricacdo, tecnologia empregada, proposito de utilizacdo, legislacdes vigentes e
pais de origem, entre outros [5].

Os custos e problemas ambientais relacionados a disposicao final das placas, assim
como a escassez de recursos naturais e consequente aumento nos custos de
fabricacdo de novos equipamentos estimulam as empresas em se preocupar com
métodos alternativos de lidar com esses residuos [6]. Assim, a reciclagem de PCls ja
€ uma realidade em diversos paises como Bélgica, onde tem-se instalada a Umicore
S.A., uma das maiores empresas de reciclagem na area [7].

No entanto, no Brasil, ainda ndo ha tecnologia consolidada para a reciclagem destes
residuos. A situacdo atual baseia-se num mercado repleto de intermediadores de
compra e venda de “sucata”, onde no final sdo encaminhadas para as empresas
recicladoras internacionais que tomam como base para remuneracdo no momento
da aquisicdo a porcentagem e o valor dos materiais que podem vir a ser
recuperados. Assim, a classificagdo e caracterizacdo de PCls sao de suma
importancia para o mercado de reciclagem de residuos eletroeletrdnicos.
Impulsionado pelo crescimento do setor e visando melhor aproveitamento
econdbmico dos metais que podem vir a ser recuperados, € preciso aperfeicoar a
separacao das PCls, que, em geral, é feita em lotes relacionados a composicéo
quimica [8].

A primeira separacdo costuma ser feita manualmente, por catadores ou
cooperativas, e é limitada pelo conhecimento prévio da composicdo relacionada a
aparéncia da placa, o que resulta em frequentes falhas e prejuizos [9]. Assim, de
modo a minimizar estes erros este trabalho visa caracterizar um lote de placas de
circuito impresso de forma a determinar a porcentagem de materiais (ceramico,
polimérico e metalico), bem como identificar e quantificar os metais presentes e, por
fim relacionar sua composicdo ao valor econémico agregado do lote estudado.
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2.1 Aquisicdo das Amostras

Com o intuito de simular as condi¢cdes aplicadas ao mercado de compra e venda de
sucata eletroeletrOnica separou-se para caracterizacdo um lote de placas de circuito
impresso composto por PCIls provenientes de equipamentos diversos como
impressoras e computadores obsoletos (figura 1). Essa separacdo € feita
usualmente na industria para fins comerciais devido ao valor semelhante associado
a cada tipo placa.

Para processamento mecanico foram utilizados aproximadamente 300 gramas do
lote.

Figura 1. Placas diversas
2.2 Processamento Fisico

As PCls foram cominuidas em um moinho de facas, passando sequencialmente a
amostra por grelhas de 9mm, 6mm e 3mm. Essa granulometria oferece suficiente
liberacdo dos metais para lixiviagéao [9].

2.3 Caracterizagdo Quimica

2.3.1 Lixiviacdo em agua régia

Separou-se para lixiviacdo em agua régia aproximadamente 5g do lote por
quarteamento. Utilizou-se uma proporcao de 1:20, 20 ml de &gua régia para cada
1 g de amostra [11]. A solucdo permaneceu durante 24h a temperatura ambiente,
para completa digestdo dos metais. As proximas etapas foram filtracdo em papel de
filtro quantitativo seguido de andlise do liquor por Espectrometria de Emisséo
Atdmica por Plasma Acoplado (ICP-OES) visando quantificar os metais presentes.

2.3.2 Lixiviagdo em acido nitrico

Os sdélidos filtrados na etapa de lixiviagdo em &gua régia foram colocados em &cido
nitrico 10 M durante 2 h em temperatura ambiente na proporcédo 1:5, 5 ml de acido
para cada 1 g de sodlido. Utilizou-se uma solugdo 10 M uma vez que a prata é
solubilizada em solucdo 8 M de acido nitrico [12]. Essa etapa foi realizada com
intencdo de verificar se ainda existiam metais nao solubilizados na etapa anterior
(lixiviagdo em agua régia). Apos a filtragem do residuo sélido em papel de filtro
guantitativo, o liquor foi analisado por Espectrometria de Emissdo Atdbmica por
Plasma Acoplado (ICP-OES) visando quantificar os metais presentes.

* 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
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

2379


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_emiss%C3%A3o_at%C3%B4mica_por_plasma_acoplado_indutivamente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_emiss%C3%A3o_at%C3%B4mica_por_plasma_acoplado_indutivamente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_emiss%C3%A3o_at%C3%B4mica_por_plasma_acoplado_indutivamente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_emiss%C3%A3o_at%C3%B4mica_por_plasma_acoplado_indutivamente

ISSN 1516-392X

s, O, tom=, TMS bcm <7

O residuo néo lixiviado foi seco em estufa, 60°C por 48 h, pesado para calculo do
balanco de massa e entdo encaminhado para analise de perda ao fogo.

2.3.3 Perda ao fogo

O residuo remanescente da lixiviagcdo em acido nitrico foi colocado em navicula de
ceramica previamente pesada e levado ao forno a 800°C por 1 h. Apés resfriamento,
a navicula foi novamente pesada e, apds descontar a massa da navicula, tem-se
que a diferenca de massa entre o residuo inicial e final corresponde a parte organica
gue evaporou e, portanto, representa a fracdo polimérica presente nas placas. Ja o
que restou na navicula corresponde a fragao ceramica, parte inorganica [1].

2.3.4 Quantificacao das fragdes

As fracdes de ceramicos, polimeros e metais foram determinadas pelas equacoes
(1) e (2):

LA= (M) Eq. (1)

PF= (P) Eq.(2)

Onde LA significa Lixiviagdo em agua régia; PF Perda ao fogo; M refere-se a fracéo
metalica; P a fracdo polimérica. A fracdo cerdmica foi determinada a partir das
fracbes M e P [12].

2.4 Analises Micro-estrutural

2.4.1 Preparacao da amostra

Usando resina acrilica T1 (Risitec) para embutimento a frio, preparou-se uma
amostra para analise embutindo cinco pedacos das placas, lixando e posteriormente
polindo com pasta de diamante.

2.3.2 Estereoscopio

As amostras embutidas foram observadas em estereoscoépio para verificar o nimero
de camadas de cobre das cinco placas e analisar possiveis semelhangcas ou
diferencas. Além disso, pretendia-se verificar a liberacdo dos metais apds a
cominuicao.

2.2.3 MEV/EDS

As amostras preparadas na etapa anterior foram analisadas no microscopio
eletrbnico de varredura (MEV- Philips FEI Inspect F50 FEG) acoplado com
de Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS/EDX —
Edax Ametek) visando verificar o nimero de camadas e a composicdo das mesmas.
Para tanto realizou-se andlises de EDS tanto pontual quanto por mapeamento
(Team).

Na figura 2 tem-se um fluxograma do processo utilizado.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 2. Fluxograma do processo
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Processamento Fisico

Apds a moagem observou-se pequenas perdas de massa relativas ao processo, 3%,
comparando-se com perdas em escala industrial [13].

Verificou-se com o auxilio de estereoscépio que o material cominuido estava com
sua parte metdlica liberada.

3.2 Caracterizacdo Quimica: Lixiviacdo em agua régia e acido nitrico e perda ao
fogo

Apods a sequéncia de lixiviacdes e ensaio de perda ao fogo foi possivel determinar a
composic¢éo das fragcdes poliméricas, ceramica e metélica do lote de PCls estudados
utilizando as equacdes de balanco de massa. (Figura 3)

W Metais
H Ceramicos

Polimeros

Figura 3. Gréfico de % massa de cada fragcdo no lote

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Verificou-se que o lote estudado possui 24,3% em massa de metais, 43,46% de
fracho cerdmica e 32,27% de fragdo polimérica. Segundo Yamane e
Moraes et al, [13] para computadores foram encontrado 45% metais, 27% polimeros
e 28 % ceramicos. Ja Veit et al. [14] encontrou também para placas de
computadores 40% metais 30% ceramicos e 30% de polimeros, em média. Portanto,
os resultados encontrados mostram que esse lote possui uma fragdo metalica menor
gue a média.

Opostamente ao que sugere Petter et al. [15] a lixiviagdo em &gua régia mostrou ser
suficiente para solubilizar os metais presentes na placa inclusive a prata, pois a
lixiviagdo em acido nitrico resultou em porcentagens massa de metais menores que
0,1% e para prata ndo houve solubilizacao.

A porcentagem em massa dos metais presentes nesse lote foi calculada a partir dos
resultados obtidos com a analise de ICP-OES. Os valores estdo apresentados na

tabela 1.
Tabela 1. % massa de cada metal

Metal % massa da placa
Prata 0,062
Aluminio 3,03
Ouro 0,020
Bario 0,025
Calcio 0,07
Cobalto 0,016
Cobre 16,67
Manganés 1,04
Niquel 0,35
Chumbo 0,87
Estanho 2,93
Zinco 0,84

O resultado esta proximo do obtido por balanco de massa (24,3% em massa de
metais) devido a heterogeneidade da amostra.Alem disso, pode haver a presenca de
outros metais que nao foram identificados na analise quimica por ICP-OES.

Park e Fray [11] encontraram 0,025% de ouro, 16% de cobre,3% de estanho, 2% de
chumbo e 5% de ferro. Ja Tuncuk et al.[8] encontrou 0,01% de ouro, 18,5% de
cobre, 4,9% de estanho, 2,7% de chumbo e 2,1% de ferro.

Observa-se que este lote de placas continha PCls que ndo séo lead free, pois
observa-se a presenca de quase 1% de chumbo. Isso era esperado ja que a norma
ROHS lead free, uma diretiva europeia de 2006 que proibe que o chumbo seja usado
no processo de fabricacdo, é relativamente recente e, algumas das placas usadas
neste estudo sdo de computadores antigos.

Dentre os metais mais abundantes encontrados ressalta-se para o cobre, 16,67 %
em massa em relacdo a massa total da placa. Em 2013 o preco do cobre ficou com
média de 7.926,00 U$/t (DNPM). Considerando que haja uma recuperacao de 100%
do cobre presente espera-se recuperar em 1t de placa, 166 kg de cobre, o que
equivale a 1.315,72 dolares. As reservas brasileiras de minério de cobre possuem
um teor médio de 0,8 % de cobre (DNPM). Portanto ha maior disponibilidade de
cobre na placa do que no minério, o que tem influenciado o grande numero de
estudos na area.[1, 4, 10, 11, 13, 16]. A mesma conclusdo pode ser feita para o
ouro, jA que as reservas brasileiras possuem um teor de ouro de 0,0002%
aproximadamente (DNPM), e uma placa possui 100 vezes mais ouro.

* 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
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A patrtir da cotacdo na London Metals em marcgo de 2014 calcula-se que o valor total
para 100% dos metais da peca recuperados em 10.187,76 ddlares.

Esses resultados confirmam o interesse na recuperacdo dos metais presentes na
Sucata, tanto pelo alto valor dos metais preciosos como pela porcentagem
encontrada.

3.3 Anélises Microscopica

3.3.1 Anélise em estereoscopio

Utilizou-se estereoscopio para analisar as camadas das diferentes placas do lote.
Verificou-se que todas as placas visualizadas apresentavam a mesma estrutura,
com quatro camadas aparentes. (figura 4)

Figura 4. Fotografias no estereoscopio

Inicialmente costuma-se dividir em duas categorias, dependendo da finalidade da
placa. Na primeira se incluem placas de circuito impresso analégicas RF e de micro-
ondas, de baixa complexidade. A outra abrange todas as placas de circuito impresso
digital, multilayers, como de computadores e celulares [6].

3.4.2 Analise por MEV/EDS
Na figura 5 tem-se a micrografia de uma das 5 amostras utilizadas.

* 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
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Figura 5. Fotografia MEV

As outras 4 amostras apresentaram a mesma estrutura com 4 camadas, 0 que
corrobora com os resultados verificados no estereoscopio.

Fez-se a analise pontual de EDS para identifica a composi¢cdo de cada camada,
conforme figura 5.

Como esperado, as quatro camadas identificadas com o niumero 1 sdo compostas
por cobre. Nas camadas identificadas com 2 verificou-se a presenca de silicio e
calcio, provenientes da fibra de vidro. Em 3 a parte cinza escuro é cobre, e a parte
mais clara predominantemente estanho com alguns pontos de chumbo. Sendo essa
parte provavelmente um ponto de contato de solda de algum componente.

Assim, verificou-se que sao placas compostas de fibra de vidro, intercaladas com
quatro camadas de cobre, sendo, portanto mutilayer, multiplas camadas na placa.
Resultado também encontrado por Kasper et al.2011[17]

4 CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados concluiu-se que:

- O lote possui 24,3% em massa de metais, 43,46% de fracdo ceramica e 32,27% de
fracdo polimérica.

- O lote estudado possui placas que ndo sao lead free.

- As PCls estudadas sao multilayers, com quatro camadas de cobre intercaladas
com fibra de vidro.

-Verificou-se a presenca de uma gama de metais, sendo os de maior interesse:
cobre (16,67%), estanho (2,93%), ouro (0,02%), aluminio (3%), prata (0,062%),
zinco (0,8%) e Ni (0,35%).

-Pode ser recuperado 10.187,76 ddlares por tonelada se 100% dos metais fosse
recuperados.

* 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
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-A concentracdo de cobre e ouro € maior que nos minérios, influenciando estudos na
area, destacando a importancia da caracterizacdo para processos futuros de
reciclagem e recuperacao das fracoes metalicas.
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