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Extracao de Cobre em Placas de Circuito Impresso de
Celulares empregando um subproduto da industria de
fertilizantes

Copper Extraction from Printed Circuit Boards from Mobile Phones
using a By-Product of the Fertilizer Industry

Fabiana A. Lana,” Agatha W. F. Silveira,> Camila F. Pinto,c Alexandre F. Lima,®"” Ana L. T.
Fornazari,™ Priscila Pereira Silva,”~ David M. Fernandes,”~ Marquele A. Tonhela,*™ Ana C.
Granato,” Geoffroy R. P. Malpass®*

The high concentration of recoverable materials in the printed circuit boards (PCBs) of cell phones makes
reuse and recycling economically viable. Hydrometallurgy has been considered the best technology for
recycling copper in printed circuit boards. The present work proposes a leaching process for extracting
copper from printed circuit boards, with a solution containing fluosilicic acid (H,SiFy), which is a
by-product of the phosphate fertilizer industry. After a pre-treatment of the PCBs and a complete factorial
design, the best condition for the extraction of copper from 5 g of PCB was 4 h of treatment at 25 °C, using
25% viv H,SiFin the leaching solution. The electrodeposition performed, with the objective of recovering
the largest amount of leached copper, had the best results in the following operational conditions: time
of 30 minutes, concentration of 0.25 mol L' of Na,SO, (supporting electrolyte) and current of 2.5 A. The
X-Ray Diffraction analyzes of the recovered material showed a diffractogram with diffraction patterns
corresponding to copper oxides (Cu,0O) according to the JCPDS 78-2076 crystallographic record. In the
Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis of the recovered material, two different materials are
observed, one structured (dark gray) and the other particulate (light gray), both with different morphologies.
By X-ray Dispersive Energy (EDX) analysis, it was found that in the elementary composition of the
structured material there is a higher percentage of copper (94.55%).

Keywords: Hydrometallurgy; copper extraction; experimental planning; fluosilicic acid; industrial waste.

1. Introducao

Segundo relatério divulgado pelo Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente
(PNUMA) denominado Waste Crime —Waste Risks Gaps in Meeting the Global Waste Challenge,
a Universidade das Nagdes Unidas (UNU) estima que 53,6 milhdes de toneladas de lixo
eletronico foram gerados no ano de 2019, sendo que apenas uma parte desse montante foram
legalmente reciclados e valorizados.! Publicado pela UNU, o relatério The Global E-waste
Monitor 2020 quantities, flows and the circular economy potential, estima que nas Américas,
no que diz respeito ao volume, a geracéo total de residuos eletronicos foi de 13,1 milhdes de
toneladas em 2019, sendo que os trés principais paises da regido com a maior geracdo de lixo
eletrdnico em quantidades absolutas sdo: Estados Unidos (7,1t), Brasil (1,4t) e México (1,0t).>

De acordo com o manual denominado: E-waste — Inventory Assessmente Manual, produzido
pela International Environmental Technology Centre (IETC) a composi¢do dos residuos
eletroeletronicos (REEE) € muito diversificada, podendo conter mais de 1.000 substincias
diferentes, as quais sao classificadas como perigosas e ndo perigosas.® O crescimento mundial
acelerado dos REEE j4 havia sido evidenciado no manual desenvolvido pelo Centro Internacional
de Tecnologia Ambiental (IETC), denominado E-waste Volume I: Inventory Assessment Manual.
Entre as causas desse aumento da quantidade de residuos eletroeletrdnicos encontram-se:
desenvolvimento do setor em paises subdesenvolvidos, mercado de substituicdo em paises
desenvolvidos e elevada taxa de obsolescéncia.?

A periculosidade agregada ao equipamento eletroeletronico através da inserc¢éo de produtos
perigosos em sua fabricacdo torna a reciclagem um processo dificil, fazendo-se necessario o
desenvolvimento de técnicas que diminuam o impacto no meio ambiente e a satide humana,
visto que os residuos eletroeletronicos sdo uma grande fonte de recurso a ser disponibilizada
ao setor produtivo ou de remanufatura. Por exemplo, o teor de ouro de residuo eletronico em
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2014 foi cerca de 300 toneladas, o que representa 11% da
produgdo mundial das minas de ouro em 2013.* Dentre
os principais processos de destinac@o final dos residuos
eletroeletronicos, no cenario mundial, os mais utilizados
sdo a incineragdo ou a disposicdo em aterros, sendo
ambas consideradas técnicas inadequadas, podendo causar
impactos ambientais como emissio de gases toxicos e a
contaminagao, respectivamente.? No Brasil, a questio dos
residuos eletroeletronicos ganhou forga através da Politica
Nacional de Residuos Sélidos sancionada no ano de 2010,
a qual estabelece a obrigatoriedade dos importadores,
fabricantes, distribuidores e comerciantes a implementarem
um programa de logistica reversa para garantir a insercio
dos mesmos em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos.’
O valor intrinseco nos residuos eletroeletronicos gerados
mundialmente em 2014 foi estimado em 48 milhdes de
euros (aproximadamente 163 milhdes de reais), valor esse
determinado pelas quantidades de ouro, cobre e plasticos,
conforme informagdes contidas na Tabela 1.

E possivel perceber que a quantidade de cobre
presente nos residuos eletroeletronicos € cerca de
1.900 quilotoneladas, o que representa 10.600 milhdes
de euros, além de vdrios outros metais, metais preciosos
e plasticos encontrados nesses residuos, com alto valor
agregado. Devido a esse grande valor econdmico presente
nos REEE, estima-se que apenas 6,5 toneladas dos residuos
gerados no ano de 2014 foram destinadas corretamente.>
A presenca de componentes de alto valor agregado e o
potencial de reciclagem atrai o setor informal, o qual ndo
gerencia os REEEs de forma correta, acarretando riscos de
contaminagdo ao meio ambiente.’

A placa de circuito impresso (PCI) € um componente
basico dos equipamentos eletroeletronicos, constitui-se
basicamente de uma plataforma que se comporta como
um isolante dielétrico. Nesta plataforma sdo impressas ou
depositadas trilhas de cobre que t€m a fungdo de conectar
eletricamente os diversos componentes e as fungdes
que representam como: resistores, capacitores, circuitos
integrados, transistores, diodos e componentes magnéticos.5
Essas placas correspondem a 4% dos REEE, sendo
considerado dentro da classe: complexo, perigoso e de alto
valor agregado.” A sua composicdo € basicamente formada
por 30% polimeros, 30% de cerdmica e 40% de metais,
sendo a fracdo metdlica constituida de 20 a 30% de cobre.?

Tabela 1. Materiais contidos nos residuos eletroeletronicos de maior valor econdémico

Devido as propriedades fisicas e quimicas do cobre
como: altamente ductil, condutor térmico e elétrico e
resisténcia a corrosio, ele € amplamente utilizado na
industria elétrica, construgdo civil entre outras, as quais sdo
fomentadas pelo crescimento populacional, inovagdo de
produtos e desenvolvimento econdmico, garantindo assim
a demanda por cobre e pregos elevados.’

Entre os métodos de reciclagem de PCI, a hidrometalurgia
é considerada a melhor tecnologia para a recuperacgio de
metais preciosos, pois oferece altas taxas de recuperagdo de
metais a um custo relativamente baixo.>!® Nesse processo de
reciclagem os residuos de PCI sdo, inicialmente, lixiviados
por acido ou sal (agentes de lixiviacdo) e, posteriormente,
separados por uma variedade de métodos para obter metais
purificados na solugdo resultante.'® Entre os agentes de
lixiviacdo mais comuns utilizados para recuperagdo de
metais preciosos de PCI encontrados na literatura estdo:
dcido sulftrico e peréxido de hidrogénio, 4cido nitrico e
cloridrico, cianeto, tioureia, haleto e tiossulfato.!! Como
demonstrado na literatura, a lixiviacdo utilizando acido
sulfurico auxiliada por um forte oxidante € uma escolha
adequada para lixiviagdo de cobre.'? O peréxido de
hidrogénio possui forte capacidade de oxidacdo, conforme
descrito por seu potencial redox em meio acido igual
a 1,77 V, e também € considerado um reagente seguro
para o meio ambiente.'*'* Comparando-se com o uso de
métodos pirometaldrgicos, a hidrometalurgia oferece
muitas vantagens, tais como: baixos/nenhum gases téxicos
liberados, pouca/nenhuma poeira gerada, baixo consumo de
energia, alta recuperagdo, condigdes de trabalho simples e
uso de equipamentos de baixo custo.'*

Os desafios desse método sdo a escolha e o uso de
agentes de lixiviagd@o eficientes e seguros. Sendo assim,
a utilizacdo de um subproduto industrial como agente de
lixiviacdo se torna uma alternativa interessante, ja que
o 4cido fluossilicico possui pouco valor comercial, tem
grande parte da sua producdo descartada e possui alto
potencial hidrogeni6nico, sendo um bom substituto ao
cido sulftrico. A utiliza¢do inovadora desse 4cido agrega
valor ao processo, pois oferece uma rota alternativa de
uso ao que seria descartado, contribuindo assim de forma
significativa ao meio ambiente. Neste sentido, o acido
fluossilicico (H,SiF,) € um subproduto da industria de
fertilizantes fosfatados e usado como agente quimico na

2

Peso em Kilotoneladas Milhoes de Euros
Ferro, Aco (Fe) 16.500 900
Cobre (Cu) 1.900 3.200
Aluminio (Al) 220 3.200
Metais Preciosos
Ouro (Au) 0,3 10.400
Prata (Ag) 1,0 580
Paladio (Pd) 0,1 1.800
Plasticos
PP, ABS, PC, PS 8.600 12.300
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etapa de fluoretagdo nas estagdes de tratamento de agua.'s
Estudos feitos neste laboratdrio mostram, ainda, que H,SiF,
pode ser usado no processo de geragio de hidrogénio a partir
de residuos de ferro."”

Além disso, a recuperacdo de cobre lixiviado pode
ser realizada através do processo de eletrodeposi¢do, o
qual consiste na deposicdo do metal sobre determinada
superficie, que ocorre através da redugdo eletroquimica
dos fons metélicos de um eletrdlito.'”® O processo de
eletrodeposi¢do € constituido basicamente por uma célula
eletrolitica formada por dois eletrodos: o cdtodo, onde
ocorre a redugdo e o dnodo onde ocorre a oxida¢do. Ambos
sdo conectados a uma fonte de alimentagdo externa para
tornar possivel o fluxo de corrente, forcando a ocorréncia
de uma reac¢do quimica ndo espontinea. O eletrodo a ser
revestido (o catodo) € ligado ao terminal negativo da fonte
de alimentacdo, de tal modo que os ions metdlicos em
solugdo sdo reduzidos a forma metélica.' Comparado com
outros métodos de recuperagdo de metais, a eletrodeposi¢do
oferece maior seletividade, alta pureza no produto, ndo é
necessario adicionar reagentes quimicos e € o método mais
utilizado na industria. Neste método, o aparelho eletrolitico
¢ considerado o aspecto mais importante do processo.”

Assim, neste trabalho foi desenvolvido um processo de
extracdo de cobre presente em PCI de telefones celulares,
utilizando-se o processo de hidrometalurgia, com solucéo
de lixiviamento contendo o dcido fluossilicico (H,SiF),
subproduto da industria de fertilizantes fosfatados, dcido
sulfirico (H,SO,) e peréxido de hidrogénio (H,0,).
Para extrair o cobre presente nas PCI, foi realizado um
planejamento fatorial para definir quais as melhores
proporg¢des de H,SiF,, H,SO, e H,0, na solucgdo de
lixiviamento, em diferentes condi¢des de temperatura e
tempo, que otimizasse a quantidade de cobre lixiviado.
Além disso, foi também realizado a recuperagdo de cobre
via eletrodeposicio, sendo que por este método obteve-se
a maior quantidade de Cu(Il) lixiviado.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados sem purificagdo
prévia: H,0, 50 volumes (Vetec), H,SO, P.A. (Synth) e
acido fluossilicico (H,SiF,), obtido de uma industria de
fertilizante, localizado no municipio de Uberaba-MG. A
Tabela 2 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do
H,SiF, utilizado, que foram fornecidos pela industria.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do 4cido fluossilicico (H,SiF)

Parametros Unidade Teores
Concentracdo % 26,31
P,04 mg L' 263
Densidade (20 °C) gL! 1233
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2.2. Pré-tratamento das placas de circuito impresso de
celulares

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizadas
aproximadamente 340 g de placas de PCI, obsoletas
ou apresentando defeitos. Inicialmente, foi realizado o
pré-tratamento das PCI com objetivo de remover alguns
componentes eletronicos. A remog¢do dos componentes
se fez necessdria, pois o cobre estd localizado na area
superficial da placa, onde os componentes como capacitores,
resistores, entre outros, encontram-se soldados. Para a
remogao, foi necessario a utilizacdo de um soprador t€rmico
(T > 300 °C), pois a solda quando exposta ao calor do
soprador funde-se, facilitando a retirada dos componentes.
Para a reduc@o do tamanho das placas, estas foram cortadas
manualmente com um alicate de corte horizontal até obter
uma granulometria menor que 2,36 mm. Posteriormente,
esse material foi classificado por peneiramento.

2.3. Lixiviagdo para extracao do cobre

A massa de placas de circuito interno (PCI) utilizada em
cada experimento foi de 5 gramas, e o volume da solucéo
de lixiviamento seguiu o planejamento estatistico, sendo
formado por H,SiF,, H,SO, e H,0,. Estudos indicam que a
utilizacdo em conjunto do 4cido e do perdxido de hidrogénio
aumenta a eficiéncia da extragcdo dos metais presentes nas
PCI.° O volume total de solucao de lixiviamento utilizada
em cada experimento foi de 50 mL. Assim, o volume da
solucdo de H,SiF; utilizado € a relagdo v/v %, logo 50% de
H,SiF; resulta em 25 mL da solugdo. O volume de H,SO, foi
sempre 20% da quantidade utilizada de H,SiF,. Além disso,
o volume da solucdo de H,0, utilizado, em todos os casos,
foi 0 necessario para completar o volume total (50 mL) da
solucdo de lixiviamento. Por exemplo, no ponto médio do
planejamento fatorial foi utilizado 25 mL de H,SiF,, 5 mL
de H,SO, e 20 mL de H,0,.

Os experimentos de lixiviagio do cobre foram executados
de acordo com um planejamento fatorial 3°, gerado pelo
software Statistica®10, em que a varidvel-resposta utilizada
foi a concentragdo de ions cobre(II) na solucdo lixiviada.
Neste planejamento, trés fatores foram estudados, em trés
niveis: tempo (1, 2 e 3 h), temperatura (25, 40 e 55°C)
e porcentagem de dcido fluossilicico (H,SiF,) (25, 50 e
75%). O planejamento gerou 27 experimentos, que foram
executados aleatoriamente para evitar interferéncias de erros
sistematicos, e com réplicas, totalizando 54 ensaios. O fator
tempo e temperatura foram estudados, pois sdo varidveis
significativas no processo de lixiviagdo de cobre de PCI
em estudos descritos na literatura.?’ Todos os experimentos
foram realizados em capela, utilizando-se materiais plasticos
de polipropileno (PP) autoclavével, para evitar a corrosio
do material durante o processo pelo H,SiF,. Apés a mistura
dos 4cidos e do peréxido com as placas nas quantidades
indicadas, a solucdo foi levada para um banho termostético,
permitindo o controle da temperatura durante todo o
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processo. Ao término do tempo de lixiviagdo, as solugdes
foram filtradas utilizando papel de filtro com porosidade
de 28 um (Quanty®) e encaminhadas para um banho de
gelo modelo CRYO-40EN, da marca HEXICRYO, com o
objetivo de reduzir a velocidade da reacdo de lixiviagao.

2.4. Andlise de cobre

A concentracdo de fons cobre(II) nas solugdes lixiviadas
foi escolhida como varidvel resposta do planejamento
fatorial. Para sua quantificagdo utilizou-se a técnica de
espectrometria de absor¢do atdmica com chama (AA)
nas amostras finais de cada experimento. As amostras
foram diluidas 1000 vezes antes de serem analisadas. O
equipamento utilizado foi um espectrdometro de absorcio
atdmica com chama Varian modelo Spectr AA 110. Para a
medida empregou-se uma lampada de catodo oco de cobre
(unielementar) com corrente (I) ajustada em 10 mA e o
comprimento de onda (A) de 324,8 nm. As leituras foram
realizadas em triplicata com tempo de integracdo de sinal
de 2 segundos por medida.

2.5. Eletrodeposicao para recuperacao do cobre metalico

Apds encontrar a melhor condi¢do para a lixiviagdo
das PCI, em relagdo a extragdo de cobre, foram realizados
testes preliminares para a recuperacio eletroquimica do
cobre. Estes testes foram utilizados para entender o processo
eletroquimico e facilitar a escolha dos valores de cada
variavel para a montagem de um novo planejamento fatorial,
para assim encontrar a melhor condicdo do tratamento
eletroquimico.

A célula eletroquimica (Figura 1) preparada para
realizacdo dos ensaios possui dois eletrodos, sendo o catodo
uma malha de titanio (Ti) e 0 4nodo, duas placas macicas de
platina (2,5 x 2,5 cm), ligados aos terminais de uma fonte
de corrente continua (Minipa MPL-1305M).

De acordo com os resultados obtidos nos testes
preliminares, em que os experimentos que utilizaram os

1.Citodo
2.Anodo

Anodo Cétodo

2,5cm Célula de
vidro

Figura 1. Célula eletroquimica utilizada para a recuperacdo de cobre
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maiores valores para as varidveis resultaram em maior
recuperagdo de cobre, optou-se por realizar um planejamento
fatorial completo 22, com réplicas, gerado pelo software
Statistica® 10. O planejamento gerou 4 experimentos que
foram executados aleatoriamente para evitar interferéncias
de erros sistematicos e em duplicata, totalizando 8 ensaios.
Para este planejamento, foi fixado o tempo do tratamento
eletroquimico em 30 min. Esse tempo foi determinado para
garantir que correntes mais baixas alcancassem melhores
resultados.

Ap6s obter a melhor condig¢do para a recuperacio
eletroquimica de cobre, o material obtido foi analisado
por MEV, EDX e DRX para analisar a sua composicdo e
morfologia. As andlises de EDX foram realizadas em um
equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System
Series 300), com detetor de SiLi Pentafet, janela ultrafina
ATW II (Atmosphere Thin Window), de resolugdo de
133 eV 25,9 keV e drea de 10 mm? quadrado, acoplado a
um Microscépio Eletrénico ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England). Utilizou-se padrdo de Co para calibragdo, feixe
de elétrons de 20 kV, distincia focal de 25 mm, dead time
de 30%, corrente de 2,82 A e I probe de 2,5 nA. A drea da
amostra analisada foi de 320x320 um.

As fotomicrografias de MEV foram realizadas em um
equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com
detector OXFORD (model 7060), operando com feixe de
elétrons de 20 kV, corrente de 2,82 A e I probe de 200 pA.
As andlises de DRX foram realizadas em um difratdmetro
Bruker, modelo D2 PHASER, tubo de Cu com comprimento
de onda de 1,54056 A. A velocidade de varredura foi de
0,02° min’! em um intervalo de 2 s.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Analise do planejamento fatorial para lixiviagdo

Para analisar o efeito das varidveis e a interag@o entre
elas, foi utilizado um intervalo de confianga de 95%. De
acordo com o Gréfico de Pareto (Figura 2-A), que indica
os efeitos estimados das varidveis mais significativas,
é possivel perceber que apenas o efeito linear da
temperatura ndo se mostrou significante (p < 0,05). Além
disso, os efeitos linear e quadratico da concentragdo de
acido fluossilicico apresentaram grande significincia no
processo, seguido pelo efeito quadratico da temperatura,
pelo efeito linear do tempo e, finalmente, pelo efeito
quadratico do tempo. A Figura 2-B mostra a superficie de
resposta obtida para as varidveis tempo e concentracio
de H,SiF,. Pode-se observar que a varidvel concentracio
de H,SiF, influencia mais na resposta (concentragdo de
cobre lixiviado), do que a varidvel tempo. Além disso,
é possivel notar que em menores porcentagens de dcido
fluossilicico existe um aumento na quantidade de Cu
lixiviado. O Gréfico de contorno (Figura 2-C) permite
observar a influéncia do tempo e da concentragio de H,SiF,
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na varidvel resposta, concentracdo de cobre lixiviado,
em duas dimensdes. Assim, € possivel observar que na
drea em vermelho escuro se encontra a regido étima para
concentragdo de H,SiF, e tempo. Logo, o valor ideal para
concentragdo de H,SiF, estd entre 25 e 50%, em um tempo
entre 2, 6 € 3 horas, nos intervalos estudados.

De acordo com os resultados obtidos no planejamento
fatorial completo 3°, foi possivel encontrar a melhor condi¢io
de trabalho, ou seja, concentracdo de H,SiF, entre 25 e 50%.
Entao, fixou-se a temperatura em 25 °C, pois ndo foi uma
varidvel significativa, e experimentos adicionais foram
realizados para avaliar a influéncia do aumento do tempo de
processo em todas as proporc¢des de dcidos testadas, além
de acrescentar o ponto médio de tempo e concentracio
de 4cido (3,5 h e 37,5% de H,SiF,). Esses experimentos
foram realizados com objetivo de se aproximar da regifo
6tima de trabalho. Os resultados dos experimentos podem
ser observados na Tabela 3. Adicionando os valores desses
novos experimentos ao planejamento fatorial completo 3°
realizado anteriormente, gerou-se, novamente, o grafico de
contorno (Figura 2-D).

Com a finalidade de obten¢ado do ponto 6timo, observou-
se que hd uma tendéncia a um ponto de maximo sobre a
concentragdo de Cu, para concentragdes de H,SiF, (entre 25
e 50%) e tempo (entre 2,6 e 3 h). No entanto, apds realizar
novas andlises ndo foi possivel obter uma superficie de
resposta com ponto 6timo (Figura 2-D). Desse modo, foi

(3) H:SiF5 (%) (L) N \ X NIN\BEE!

HaSiFs (%) (Q)

p=0,05
Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)

(A)

B
0 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30«

©)
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Tabela3. Concentracdo de cobre obtida nos ensaios adicionais para
encontrar a melhor condi¢@o do processo de lixiviagdo para extracdo de
cobre

Ensaios t (h) H,SiF (%) Ce (gL
1 4 25 13,49 + 0,6745
2 4 25 15,58 £ 0,779
1 4 50 12,47 + 0,6235
2 4 50 12,4 + 0,620
1 4 75 9,94 + 0,497
2 4 75 10,03 + 0,5015
1 35 37,5 14,63 £ 0,7315
2 3,5 37,5 14,01 + 0,7005

realizada uma andlise critica e quimica, considerando o
tempo de reagdo e a concentracdo do reagente utilizado.
Considerando as condi¢des dos ensaios 1 e 2 (tempo
de reacdio de 4 h e a concentragdo do reagente de 25%)
da Tabela 3, foram escolhidos como melhor condigéo,
visto que foram os valores que propiciaram uma lixiviacio
satisfatéria, de aproximadamente 15,58 g L-' de cobre
lixiviado. Esse resultado indica que a utilizagdo do H,SiF,
é capaz de promover a lixiviagdo do cobre e substituir
em grande parte a utilizacdo do 4acido sulftrico, e que
essa lixiviacao € melhorada com a adi¢do de H,0,. Assim
como foi observado no trabalho de He e al.?' em que foi
realizada uma investigagao comparativa sobre a eficiéncia de

LAB™

(D)

Figura 2. A - Grifico de Pareto para varidvel resposta, concentragdo de cobre, no processo de lixiviag@o das placas de circuito impresso de celulares;
B - Superficie resposta do planejamento fatorial do processo de lixiviagdo para extragdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares;
C - Grifico de contorno do planejamento fatorial do processo de lixiviagdo para extragdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares;
D - Grifico de contorno das varidveis otimizadas para extragdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares
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lixiviagdo de cobre de residuos de telefones celulares usando
vérios tipos de liquidos idnicos, no qual as eficiéncias de
lixiviagdo de cobre foram melhoradas gradativamente
com a adicdo do agente oxidante (H,0,), pois o peréxido
de hidrogénio pode ser rapidamente decomposto em H,O
e O, na reagdo de lixiviacdo, propiciando a formagdo
do composto (Cu,0), e enquanto isso, a decomposi¢do
do perdxido de hidrogénio precisa da catilise de cobre.
Assim, hé a liberagdo de fons Cu®* na solug@o de lixiviagdo,
conforme a reag@o resumida na equagao 1:

Cu(s) + 2H*(aq) + H,0,(aq) — Cu?*(aq) + 2H,0(1) (D

3.2. Eletrodeposicao para recuperacao do cobre metalico

A Tabela 4 indica os resultados obtidos para recuperacdo
de cobre via eletrodeposicao, pela execucdo do planejamento
fatorial 2%. Pode-se observar a aleatoriedade dos ensaios, 0s
valores das varidveis estudadas e da concentrac@o de cobre
recuperado em porcentagem. Além disso, os maiores valores
de concentragdo de cobre(II) recuperado foram obtidos com
os experimentos realizados com a maior corrente € menor
concentracdo de sulfato de sédio (2,5 A e 0,25 mol L,
respectivamente).

Pelo Grafico de Pareto (Figura 3-A), € possivel perceber
que a corrente elétrica possui o maior efeito significativo na

resposta (concentragdo de cobre recuperado), como seria
esperado pela maior quantidade de elétrons sendo passados
em correntes mais altas. Por outro lado, a concentragio
de sulfato de sédio ndo apresentou efeito significativo.
Atchison et al.,”* estudaram o efeito da adigdo de sulfato de
sodio como eletrdlito suporte em diferentes concentragoes e
observaram que este propiciou variagdes morfoldgicas nos
6xidos de cobre formados e ndo em suas concentracdes.
A Figura 3-B representa a superficie de resposta obtida
relacionando corrente elétrica e concentragdo de sulfato
de sédio, na resposta concentragio de cobre recuperado. E
possivel notar que quanto maior a corrente elétrica maior a
recuperacdo de cobre, enquanto que variacdes na concentragio
de sulfato de sddio ndo alteram significativamente na resposta.
Logo, dentro dos parimetros estudados, a condigdo Stima
para o processo foi fixada em corrente elétrica igual a 2,5
A e concentracdo de sulfato de sédio igual a 0,25 mol L.

3.3. Caracterizagdes do material recuperado apds o
tratamento eletroquimico

Todas as amostras resultantes do processo de tratamento
eletroquimico (eletrodeposi¢do) foram analisadas e
apresentaram resultados semelhantes. Em virtude desse fato,
os resultados demonstrados a seguir referem-se a amostra
com melhor resultado de recuperagido de Cu (%).

Tabela 4. Resultados dos experimentos do planejamento fatorial 2? para a recuperagio eletroquimica

do cobre
Ensaios 1(A) [Na,SO,] (mol L") Recuperagido EQ do Cu (%)
1 1,5 0,25 39,4
6 1,5 0,25 41,7
8 2,5 0,25 71,7
7 2,5 0,25 76,1
2 2,5 0,5 67,6
4 2,5 0,5 67,5
3 1,5 0,5 51,2
5 1,5 0,5 46,0
Erro Padrio (%) 2,5

(11(A)

(2)c N32$D4(m0| L)

p=0,05
Efeito Padronizado Estimado
(Valor Absoluto)

(A)

(%) N2 2P ogsesadnIay

e
8

(B)

Figura 3. A - Grifico de Pareto para varidvel resposta, concentragdo de cobre recuperado, no processo de eletrodeposicdo de cobre metdlico;
B - Superficie resposta do planejamento fatorial do processo de eletrodeposi¢do para recuperagdo de cobre metalico
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Analises de Difracio de Raios X (DRX) - A Figura 4
apresenta os difratogramas obtidos do material recuperado
das PCI utilizadas apds o processo de eletrodeposicdo
para recuperacio de cobre. E possivel notar padrdes de
difracdo caracteristicos da fase do 6xido de cobre (Cu,0),
de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 78-2076,
comprovando que o processo € capaz de recuperar o
cobre lixiviado das PCIs. Alguns padrdes de difracdo ndo
puderam ser identificados, estes podem ser resultado de
componentes presentes nas PCIs, que foram lixiviados
e subsequentemente co-depositados ou outras fases de
compostos de cobre, como, por exemplo hidréxido.>

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEYV) - A imagem obtida com aumento de 20.000 vezes
pode ser observada na Figura 5-A. Nesta imagem observa-
se dois materiais diferentes, um material estruturado (cinza
escuro) e outro material particulado (cinza claro) com
morfologias diferentes. A diferenca de morfologia deve-se,
provavelmente, a distribuicéo de corrente nao uniforme no
processo de deposicio que pode resultar na deposi¢do de

T
o0 10w

H

I0SC St

10 n
Photo

(A)

Lana

Mag= 20.00 K X
No.=327

—— Amostra
|Cu0 PDF 78-2076

Intensidade relativa (u.a.)

28 (graus)

Figura 4. Comparac@o entre os difratogramas de raios X do material
obtido (==) ¢ de 6xidos de cobre (==) (JCPDS78-2076). Fonte:
Elaborado pelos Autores, 2021

metais ou de diferentes 6xidos.'*?* A Figura 5-B mostra
0 mapeamento quimico da estrutura vista na micrografia
com os elementos detectados com a técnica de EDX. Esse

Detector= SE1
27-Jan-2017

(B)

Figura 5. A - Micrografia do material obtido na melhor condi¢do de tratamento eletroquimico (2,5 A e 0,25 mol L' de sulfato de sédio)
para a recuperacdo de cobre das placas de circuito impresso de celulares, com ampliacéo de 20.000x;
B - Mapeamento da estrutura vista na micrografia com os elementos detectados com a técnica de EDX
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Tabela 5. Composi¢do nominal do material obtido na melhor condi¢éio de tratamento eletroquimico (2,5 A e
0,25 mol L' de sulfato de s6dio) para a recuperag@o de cobre das PCI estudadas

(% atomica)

Cu o S F Si
Estruturado 94,55 4,13 0,72 0,43 0,17
Material particulado 77,44 14,45 2,59 1,36 1,16

_Energy (kev)
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Figura 6. EDX do material eletrodepositado estruturado (A) e particulado (B)

mapeamento foi realizado para verificar a presenga de cobre
estruturado e particulado nos dois materiais. Atchison et al.”
observaram a formacao de depositos de cobre e propuseram
que depositos iniciais de hidrogéis de hidréxido de Cu(Il)
sdo transformados em oxido de Cu(II) ao longo do processo
de deposicdo.

Analises por energia Dispersiva de Raios X (EDX) -
A anidlise de EDX foi realizada para verificar a composi¢ao
elementar percentual do material recuperado e tentar
identificar a diferenca entre o material estruturado e
do particulado. A Figura 6 mostra o resultado obtido,
comprovando-se a alta concentracdo de cobre em ambas as
estruturas. Porém, como descrito na Tabela 5, encontra-se uma
porcentagem maior de cobre no material estruturado (94,55%)
do que no particulado (77,44%). Os picos de enxofre, silicio
e flior sdo provenientes de residuos do tratamento para a
extragdo de metais, o qual se utilizou da mistura contendo
acido sulfurico e acido fluossilicico (H,SiFy).

4. Conclusao

O presente trabalho mostrou que a melhor condigdo
para a extragdo de cobre das placas de circuito impresso de
celulares foi de 4 h de tratamento a 25°C, utilizando 25%
(v/v) de H,SiF; na composic¢do da solugdo. J4 no processo
de eletrodeposicdo para recuperagdo de cobre propds-se a
fixagdo do tempo em 30 min e os melhores resultados de
recuperacdo de cobre foram obtidos com os experimentos
realizados com a maior corrente elétrica e a menor
concentracdo de sulfato de sédio (2,5 A e 0,25 mol L,
respectivamente). As andlises de difracdo de raios X do
material recuperado pelo processo de eletrodeposigdo
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comprovam a recuperagdo de cobre através da apresentacio
de um difratograma com picos correspondentes a 6xidos
de cobre (Cu,0). E a composi¢do elementar percentual
do material recuperado identificou dois materiais com
morfologias diferentes, um material estruturado (cinza
escuro, 94,55% de Cu(Il)) e outro material particulado
(cinza claro, 77,44% de Cu(1l)).

A possibilidade de extrair outros metais presentes em
placas de circuito impresso deverd ser explorado em trabalho
futuro, aumentando ainda mais as possiveis aplicagdes de
H,SiF nesta area.

Agradecimentos

Os autores agradecem a Empresa Labfert Andlises
LTDA, pelas medidas do teor de cobre nos extratos liquidos
e as agéncias de fomento CAPES (Cdédigo de Financiamento
001), CNPq e FAPEMIG.

Referéncias Bibliograficas

1. United Nations Environment Programme (UNEP). Waste Crime
— Waste Risks Gaps in Meeting the Global Waste Challenge.
2015. Disponivel em: [Link]. Acesso em: 21 janeiro 2021.

2. United Nations University (UNU). The Global E-waste Monitor
2020 quantities, flows and the circular economy potential.
Germany. 2020. [Link]. Acesso em: 18 fevereiro 2021.

3. International Environmental Technology Centre (IETC).
E-waste—Inventory Assessment Manual, Japao, 2007, 1. [Link].
Acesso em: 21 janeiro 2021.

4, BRASIL. Lein® 12.305, de 2 de agosto de 2010. [Link]. Acesso
em: 21 janeiro 2021.

Rev. Virtual Quim.


https://wedocs.unep.org/bitstream/handle/20.500.11822/9648/Waste_crime_RRA.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.itu.int/en/ITU-D/Environment/Documents/Toolbox/GEM_2020_def.pdf
https://wedocs.unep.org/bitstream/handle/20.500.11822/7857/EWasteManual_Vol1.pdf?sequence=3&isAllowed=y
https://www.gov.br/agricultura/pt-br/assuntos/inspecao/produtos-vegetal/legislacao-1/biblioteca-de-normas-vinhos-e-bebidas/lei-no-12-305-de-2-de-agosto-de-2010.pdf/view

10.

11.

12.

13.

United Nations University (UNU). The Global E-waste Monitor
2014 quantities, flows and resources. Germany. 2014. [Link].
Acesso em: 21 maio 2021.
Melo, P.R. S.; Gutierrez, R. M. V.; Rosa, S. E. S.; Em Complexo
eletronico: o segmento de placas de circuito impresso. BNDES
Setorial, Rio de Janeiro, 1998, 7, 93. [Link]. Acesso em: 21
janeiro 2021.
Jianbo, W.; Jie, G.; Zhenming, X.; An environmentally friendly
technology of disassembling electronic components from
waste printed circuit boards. Waste Management 2016, 53, 218.
Crossref
Chu, Y.; Chen M.; Chen S.; Fu, B.W.K.; Chen H.; Micro-
copper powders recovered from waste printed circuit boards by
electrolysis. Hydrometallurgy 2015, 156, 152. [Crossref
Xu, Y.; Li, J.; Liu, L.; Current status and future perspective
of recycling copper by hydrometallurgy from waste printed
circuit boards. Procedia Environmental Sciences 2016, 31, 162.
Crossref
Wu, Z.; Yuan, W.; Li, J.; Wang, X.; Liu, L.; Wang, J.; A critical
review on the recycling of copper and precious metals from
waste printed circuit boards using hydrometallurgy. Frontiers
of Environmental Science & Engineering 2017, 11, 8. [Crossref
Birloaga, I.; De Michelis, L.; Ferella, F.; Buzatu, M.; Veglio, F.;
Study on the influence of various factors in the hydrometallurgical
processing of waste printed circuit boards for copper and gold
recovery. Waste Management 2013, 33, 935. [Crossref
Janin, A.; Coudert, L.; Mercier, G.; Blais, J.F.; Copper extraction
and recovery from alkaline copper quaternary and copper azole
treated wood using sulfuric acid leaching and ion exchange or
electrodeposition. Journal of Cleaner Production 2021, 279,
123687. [Crossref
Dong, Z.; Jiang, T.; Xu, B.; Yang, J.; Chen, Y.; Li, Q.; Yang, Y.;
Comprehensive recoveries of selenium, copper, gold, silver and
lead from a copper anode slime with a clean and economical
hydrometallurgical process. Chemical Engineering Journal
2020, 393, 124762. [Crossref

Vol. 14, No. 4

Lana

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Aydogan, S.; Dissolution kinetics of sphalerite with hydrogen
peroxide in sulphuric acid medium. Chemical Engineering
Journal 2006, 123, 65. [Crossref

Hao, J.; Wang, Y.; Wu, Y.; Fu G.; Metal recovery from
waste printed circuit boards: A review for current status and
perspectives. Resources, Conservation and Recycling 2020, 157,
104787. [Crossref

Brasil. Fundagdo Nacional de Sadde. Manual de fluoretagdo
da dgua para consumo humano. Fundagdo Nacional de Sauide.
Brasilia: Funasa, 2012. Disponivel em: [Link] Acesso em: 27
maio 2021.

Maeda, T.C.; Teixeira, L.; Caixeta, L.C.; Antonelli, R.; Pinto,
C.E,; Dantas, S.C.; Silva, P.P.; Granato, A.C.; Fernandes, D.M.;
Malpass, G.R.P. Feasibility of H, production by acid corrosion
using H,SiF; and waste Fe sources. Quimica Nova 2021, 44,
1226. [Crossref

Gamburg, Y. D.; Zangari, G.; Theory and Practice of Metal
Electrodeposition. New York: Springer, 2011. [Crossref
Pletcher, D.; Walsh, F.C.; Industrial Electrochemistry, 2a ed.,
Springer Science & Business, 1993. [Crossref

Yang, H.; Liu, J.; Yang, J.; Leaching copper from shredded
particles of waste printed circuit boards. Journal of Hazardous
Materials 2011, 187, 393. [Crossref

He, J.; Yang, J.; Tariq, M. S.; Duan, C.; Zhao, Y.; Comparative
investigation on cooper leaching efficiency from waste mobile
phones using various types of ionic liquids. Journal of Cleaner
Production 2020, 256, 120368. [Crossref

Atchison, S. N.; Burford, R. P.; Whitby, C. P.; Hibbert, D. B.;
Electrodeposition of copper in quasi-two dimensions from
solutions containing sodium sulfate. Journal of Electroanalytical
Chemistry 1995, 399, 71. [Crossref

645


https://collections.unu.edu/view/UNU:5654
https://www.bndes.gov.br/SiteBNDES/export/sites/default/bndes_pt/Galerias/Arquivos/conhecimento/bnset/pcimpres.pdf
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2016.03.036
https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2015.06.006
https://doi.org/10.1016/j.proenv.2016.02.022
https://link.springer.com/article/10.1007/s11783-017-0995-6
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2013.01.003
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S095965262033732X
https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.124762
https://doi.org/10.1016/j.cej.2006.07.001
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0921344920301087
http://www.funasa.gov.br/site/wp-content/files_mf/mnl_fluoretacao_2.pdf
http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170778
https://doi.org/10.1007/978-1-4419-9669-5
https://www.springer.com/gp/book/9780751401486
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2011.01.051
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.120368
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/0022072895041885

	1. Introdução
	2. Materiais e Métodos
	3. Resultados e Discussões
	4. Conclusão
	Agradecimentos
	Referências Bibliográficas

