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Reciclagem de Placas de Circuito Impresso para
Extracao de Cobre: Uma Revisdo dos Métodos
Utilizados

Recycling of Printed Circuit Boards for Cooper Extraction: a Review of
the Methods Employed

Camila Ferreira Pinto,®™ Ana Claudia Granato Malpass,®™™ Geoffroy Roger Pointer Malpass®*

The accelerated pace of technological innovations, the frequency of replacement of electrical and electronic
equipment and the consequent decrease in the useful life of these devices have caused the generation of
electronic waste in the world to increase significantly in recent years, with a projection of continuous and
accelerated growth until 2030. In addition, statistics show that the formal recycling rate does not keep up
with this growing waste stream, and most electronic waste is being disposed of incorrectly or directed to
conventional treatment in landfills and incineration, posing a serious danger to the environment. Waste
printed circuit boards are an economically attractive urban mining source for recycling due to their
high content of common and precious metals (copper being the most abundant metal) often higher than
their respective primary resources. Thus, this review article aims to provide a comprehensive analysis
of the situation of electronic waste in the world, the main processes used for recycling waste printed
circuit boards, including pyrometallurgy, hydrometallurgy, and biohydrometallurgy, their advantages,
disadvantages, and the challenges to achieve a cleaner recycling process that promotes a high recovery
rate of metals with less environmental impact.
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1. Introducao

Lixo eletronico € qualquer tipo de equipamento eletroeletronico (EEE) ndo funcional,
quebrado ou descartado, como residuo, sem a intencdo de reciclar.'? No entanto, este lixo
descartado de forma inadequada gera riscos ambientais visto que contém metais toxicos e
materiais perigosos e também, se perdem recursos valiosos pois 0s equipamentos eletrdnicos
podem ser uma fonte polimetdlica secunddria muito importante.>*

De acordo com o tltimo Relatdrio Global e-Waste,> em 2019, o mundo gerou 53,6 milhdes
de toneladas de lixo eletronico, uma média de 7,3 kg por pessoa. O inicio do monitoramento
global por estes relatérios foi em 2014, quando foram gerados 44,4 milhdes de toneladas, ou
seja, a geragdo global cresceu 9,2 milhdes de toneladas em apenas 5 anos, e esta projetada
para alcancar 74,7 milhdes de toneladas até 2030, quase duplicando em apenas 16 anos.
Além disso, apenas 17,4% do total de lixo gerado foi corretamente coletado, documentado
e reciclado.? Estes dados evidenciam que as atividades de reciclagem ndo acompanham o
crescimento global de lixo eletrdnico produzido, representando um grave problema em todo
o mundo.?

O lixo eletronico tem varias classificagdes, entre elas destaca-se a placa de circuito impresso
(PCI), que € o componente principal de qualquer equipamento eletrénico.** Estao presentes
em geladeiras, maquinas de lavar, TV, computadores, telefones celulares, CD/DVD players,
radios, cAmeras, entre outros.*¢ Assim, com o ritmo acelerado das inovagdes e a frequéncia
de substituicdo desses equipamentos, as PCI tornaram-se um dos residuos que mais crescem
no mundo.”

As PCIs possuem alta concentragdo de metais como cobre, zinco, niquel, chumbo, arsénio,
mercurio, cromo, cddmio, paladio, ouro e prata, sendo o cobre o metal mais abundante, como
também contém diferentes elementos perigosos e componentes quimicos complexos, como
retardadores de chama bromados (BFR) e clorofluorcarbonetos (CFC).!8 Assim, os residuos
de PCI sdo uma fonte de mineragio urbana economicamente atraente para reciclagem, devido
ao alto teor de metais, muitas vezes maior do que em seus respectivos recursos primarios, que
sdo os minérios destinados a metalurgia.” Além disso, quando essas placas ndo sdo recicladas
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de maneira ambientalmente correta, representam um grave
perigo para o ecossistema durante o tratamento convencional
em aterros e com incineragio.*

Logo, para a sustentabilidade em longo prazo ¢é
necessario o estudo de novas tecnologias de reciclagem
de residuos de PCls, que considerem sua complexidade e
heterogeneidade, ja que possuem uma composi¢cao pouco
estavel, pois a concentragdo de metais varia entre uma placa
e outra, em funcdo do tipo de aparelho eletroeletronico.’
Além disso, a presenga de pldsticos, cerdmicas € numerosos
elementos metdlicos leva a dificuldade na liberagdo e
separacdo de cada fracdo, como também deixa o processo
de recuperagdo muito complexo, principalmente quando
estdo presentes em concentragdes muito baixas.*

O objetivo desse artigo € fornecer uma revisao
abrangente sobre a situag@o do lixo eletrénico no mundo,
os principais processos utilizados para a reciclagem de
residuos de PCI, suas vantagens, desvantagens, e os desafios
para alcancar um processo de reciclagem mais limpo e
que promova grande recuperacio dos valores metélicos
presentes nesses residuos.

2. Lixo Eletroénico

Os equipamentos eletroeletronicos (EEE) tornaram-se
uma parte essencial do cotidiano.> O ndmero de produtos
eletroeletronicos por pessoa aumentou varias vezes nas
ultimas décadas, em conjunto com a queda do preco dos
produtos mais novos. Isso em razdo do intenso avango
tecnoldgico, das maiores demandas por equipamentos
eletroeletronicos, do desenvolvimento econdmico da
sociedade e do crescimento das industrias eletrdnicas.
Ao mesmo tempo a vida util média dos produtos
eletroeletronicos também foi intensamente reduzida,
resultando na geracdo massiva desses produtos em fim
de vida, popularmente conhecidos como lixo eletronico
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(e-waste).>* No entanto, a forma como esses equipamentos
sdo produzidos, consumidos e descartados, como lixo
eletronico, € insustentavel, do ponto de vista ambiental.>

Com os niveis crescentes de lixo eletrOnico, com as baixas
taxas de coleta e se esse lixo ndo for descartado ou recuperado
adequadamente, com tratamentos corretos esse fluxo de
residuos representard risco significativo para o ambiente e
para a saide humana.'® Por isso, pesquisas sobre reutilizacao
de recursos, descarte seguro de metais provenientes do lixo
eletrdnico, reciclagem de materiais metélicos e ndo metélicos
sdo necessarios e de grande importancia do ponto de vista
econdmico e da prote¢do ambiental >®

O lixo eletronico € considerado uma “Mina Urbana”,
pois contém varios materiais preciosos € metais comuns
que podem ser reciclados e reutilizados, e podem oferecer
oportunidades para mineracdo urbana e criagdo de
empregos.>® Além disso, a quantidade de cobre presente
nesses residuos é cerca de 40 vezes maior do que a
quantidade presente em seus minérios naturais.’> Assim,
esses residuos podem servir como recursos secundarios
para recuperacdo metdlica com baixo custo de operagio.'

O valor dos materiais metdlicos presentes no lixo
eletronico global gerado em 2019 € de, aproximadamente,
57 bilhdes de ddlares. Sendo que, as contribui¢des principais
para esse valor sdo pelo ferro, cobre e ouro. Com a taxa de
17,4% de coleta e reciclagem documentada, um valor de
10 bilhdes de ddlares de matéria-prima € recuperado de
forma ambientalmente saudavel, e 4 milhdes de toneladas
de matérias-primas podem ser disponibilizadas para
reciclagem.?

Existem cerca de 54 categorias diferentes de lixo
eletronico que podem ser agrupadas em seis classes gerais
diferentes, como apresentado na Tabela 1. Sdo classificadas
com base na similaridade funcional, composicdo do
material, peso médio e seus atributos de obsolescéncia.>

Dessas 6 classes em que o lixo eletronico € dividido,
a classe de equipamentos pequenos (5) contribuiu com

Tabela 1. Divisdo do lixo eletronico em seis classes gerais

Classes Gerais

Alguns exemplos

1. Equipamentos de
troca de calor

Refrigeradores, freezers, ar-condicionado, aquecedores e

bombas de calor.

2. Telas e monitores

Televisdes, monitores, notebooks, laptops e tablets.

3. Lampadas

Lampadas fluorescentes, 1ampadas de descarga de alta

intensidade e lampadas de LED.

4. Equipamentos
grandes

Lava-loucas, lavadoras e secadoras de roupa, fogdes
elétricos grandes, equipamentos de impressao e copia, e

painéis fotovoltaicos.

5. Equipamentos
pequenos

Aspiradores de p6, micro-ondas, ventiladores, torradeiras,
chaleiras elétricas, barbeadores, balangas, calculadoras,
aparelhos de radio, cameras de video, brinquedos elétricos
e eletronicos, ferramentas, dispositivos de monitoramento e

instrumentos de controle médicos.

6. Equipamentos de
telecomunicacio e
pequenos eletronicos

Telefones celulares, aparelhos de GPS, calculadoras de
bolso, roteadores, computadores pessoais, impressoras e

telefones.
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17,4 milhdes de toneladas, seguido por equipamentos
grandes (4) (13,1 milhdes de toneladas) e equipamentos
de troca de calor (1) (10,8 milhoes de toneladas). As
principais razdes para esse aumento do lixo eletrénico
sdo: a rivalidade no mercado de eletronicos, os avancos
cientificos, a expansio da tecnologia, a vida ttil diminuida
e o mercado para dispositivos elétricos e eletronicos mais
baratos.'?

Para o gerenciamento adequado de residuos eletronicos,
existem responsabilidades direcionadas aos produtores de
EEE, que incluem: a rotulagem adequada dos materiais
para auxiliar na reciclagem, o controle dos constituintes
téxicos nos produtos, a utilizacdo de matérias-primas
verdes/reciclaveis na produgdo, a redu¢do da quantidade de
residuos no produto, a criacdo de programas de devolugio,
entre outros. Assim como, existem as responsabilidades
atribuidas aos governantes, como: a implementagdo de
legislagdes e leis, a criacdo de regulamentos rigidos contra
o despejo ilegal de lixo eletronico, a elaboracdo de pesadas
multas as indudstrias que ndo seguirem a legislacdo e o
incentivo a conscientizacio realizado pelas organizagdes
ndo-governamentais (ONG).?

O monitoramento da quantidade e do fluxo de
lixo eletronico mundial € essencial para avaliar o
desenvolvimento ao longo do tempo e assim definir metas
para alcancar uma sociedade sustentdvel e uma economia
circular préospera.” Para isso, a Universidade das Nagoes
Unidas (UNU), a Unido Internacional de Telecomunicacdes
(ITU) e a Associagao Internacional de Residuos Sélidos
(ISWA), em colaboracdo com o Programa das Nacdes
Unidas para o meio ambiente (PNUMA), se uniram na
Parceria Global de Estatisticas de Lixo Eletronico (GESP)
e elaboram os Relatérios Globais de Lixo Eletronico. Em
2019, foi publicada a terceira edigdo do “The Global E-waste
Monitor”, ap6s a primeira e segunda edigdes em 2014 e
2017, respectivamente. A quarta edi¢do estd prevista para
ser langada em 2023.

Para fazer uma andlise do crescimento do lixo eletrdnico
ao longo de um periodo maior, foram reunidos dados
fornecidos pela Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU)
nos anos de 1992, 2002 e 2016. Assim, de acordo com
esses dados, foram gerados 14 milhdes de toneladas em
1992, passaram para 24 milhdes de toneladas em 2002, e
mais que triplicaram, para 48,2 milhdes de toneladas em
2016.%*3 A Figura 1 relaciona esses dados e € possivel avaliar
o crescimento linear e continuo do lixo eletronico, desde
1992 até a proje¢ao para 2030.

Além disso, o Relatorio Global do Lixo Eletronico,
evidencia que a quantidade formal coletada, documentada
e reciclada, em 2019, foi de 9,3 milhdes de toneladas, ou
seja, representa apenas 17,4% do total de lixo eletrdnico
gerado, como mostrado na Figura 2. Enquanto, em relagao
ao ano de 2014, que foram registrados 7,5 milhdes de
toneladas de lixo eletrdnico coletado e reciclado de
maneira formal, houve um crescimento de 1,8 milhdes de
toneladas, apresentando um crescimento da reciclagem
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Figura 1. Gerag@o de lixo eletronico no mundo desde 1992 com
proje¢do para 2030*3 waste printed circuit boards (WPCBs

anual de quase 0,4 milhdes de toneladas. No entanto, a
geracdo total de lixo eletronico aumentou 9,2 milhdes de
toneladas, com um crescimento de quase 2 milhdes de
toneladas por ano. Assim, € possivel notar que as atividades
de reciclagem ndo acompanham o crescimento global do
lixo eletr6nico.?

60

n
o

I
o

Quantidade em
milhGes de toneladas
N w
o o

-
o

2014 2019
Anos

o

mGeragdo mReciclagem

Figura 2. Relagdo entre geragdo e reciclagem de lixo eletronico entre os
anos de 2014 e 2019*

Em relacdo a geracdo de lixo eletrdnico por continentes
(Figura 3), a Asia gerou a maior quantidade de lixo
eletronico em 2019, o equivalente a 24,9 milhdes de
toneladas, seguido das Américas, com 13,1 milhdes de
toneladas e Europa, com 12 milhdes de toneladas, enquanto
a Africa e Oceania geraram 2,9 e 0,7 milhdes de toneladas,
respectivamente.’
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Figura 3. Geragao total de lixo eletronico e quantidade coletada,
documentada e reciclada por continentes*
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As estatisticas mostram que em 2019, o continente
com a maior taxa de coleta e reciclagem foi a Europa,
com cerca de 42,5%. Em seguida, a Asia apresenta taxa
de 11,7%, as Américas e Oceania foram semelhantes em
9.4 e 8,8%, respectivamente, e a Africa teve a menor taxa
de coleta e reciclagem, de 0,9%, conforme Figura 3.2 O
melhor desempenho da Europa na reciclagem pode ser
explicado pela existéncia de regulamentos bem organizados
e sistemdticos para a gestdo de residuos, pois a taxa de
coleta e reciclagem mantém uma estreita relagdo com a
existéncia de legislagdo ou regulamentagdo local para o
lixo eletr6nico.>?

Dentre os paises da América do Sul, o Brasil possui
a maior geracdo de lixo eletrdnico, o equivalente a 2,143
milhdes de toneladas em 2019, seguido da Argentina, com
0,465 milhGes de toneladas, e da Colombia, com 0,318
milhdes de toneladas de lixo eletronico.? Além disso, desses
mais de 2 milhdes de toneladas de residuos eletronicos
descartados pelo Brasil, menos de 3% foram reciclados.
Essa estatistica classifica o Brasil como o quinto pais maior
produtor de lixo eletronico no mundo, antecedido apenas
pelo Japao, india, EUA e China, conforme a Tabela 2.2

Pode-se perceber, de acordo com as estatisticas
informadas no Relatério Global de Lixo Eletronico, que
o destino de 82,6% do lixo eletronico (44,3 milhoes de
toneladas) gerados em 2019 possui uma direg@o incerta, e o
impacto ambiental causado por essa finalidade equivocada
varia entre as diferentes regides do mundo.” As taxas de
reciclagem em diferentes paises variam muito, a maioria
das quais foi inferior a 50%, resultando em desperdicio
significativo de recursos e grave polui¢do ambiental >’

Tabela 2. Dez maiores produtores globais de lixo eletrdnico em 20192

Geracdo de lixo eletronico

Classificagio Pais (milhdes de toneladas)
1 China 10,129
2 EUA 6,918
3 India 3,230
4 Japdo 2,569
5 Brasil 2,143
6 Russia 1,631
7 Indonésia 1,618
8 Alemanha 1,607
9 Reino Unido 1,598
10 Franca 1,362

Os paises de alta renda, geralmente enviam os produtos
descartados para serem recondicionados e reutilizados em
paises de baixa ou média renda. No entanto, grande parte do
lixo eletronico € exportado ilegalmente para paises de renda
média e baixa, sob o pretexto de ser para reutilizagdo ou
fingindo ser sucata. Diante disso, € estimado que de 7 a 20%
do lixo eletronico gerado seja direcionado aos movimentos
transfronteiricos entre os paises.'?

Vol. 16, No. 3, 2024
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Nesses paises, para onde o lixo eletronico € direcionado,
a infraestrutura e a gestdo do mesmo ainda ndo estdo
totalmente desenvolvidas ou, em alguns casos, estdo
totalmente ausentes. Dessa maneira, a gestdo do lixo
eletronico € realizada pelo setor informal, e tratado em
péssimas condigdes, causando sérios prejuizos a satde dos
trabalhadores.>'

A maioriadas nagdes desenvolvidas e em desenvolvimento
estd estruturando politicas e leis rigorosas para promover
o gerenciamento do lixo eletronico de forma sustentdvel
desde a coleta até as etapas de reciclagem."'" Alguns
paises desenvolvidos ja possuem sistemas de reciclagem
e processamento de residuos eletronicos relativamente
maduros. Japdo, Alemanha e Suica sdo lideres mundiais
no que diz respeito a reciclagem de lixo eletronico.'? Esses
paises usam sistemas de reciclagem para reduzir a poluig¢do e
reciclar recursos. Redes de larga escala e sistemas de coleta
de recursos sdo construidos em parques industriais, para
alcangar o descarte centralizado de residuos.®"?

Desde 2001, o Japao implementou a “lei de reciclagem
de eletrodomésticos” para ajudar os fabricantes a coletarem
lixo eletronico. Como também, a Alemanha desenvolveu
um sistema de “responsabilidade dividida pelo produto”,
na qual os fabricantes também sdo obrigados a promover
o reaproveitamento dos residuos. Além disso, a Suica
foi o primeiro pais a estabelecer um sistema de gestdo
de reciclagem, e possui dois conjuntos de sistemas, que
sdo: a Associag@o Suica de Informagao, Comunicagdo e
Tecnologia Organizacional (SWICO), e a Fundagdo para
Descarte da Suica (SENS). Esses sistemas gerenciam
residuos de computadores, equipamentos eletrdnicos de
tecnologia da informac@o e eletrodomésticos.®!3

Desde 2014, o nimero de paises que adotaram uma
politica nacional de lixo eletrénico, com legislacdo ou
regulamenta¢do aumentou de 61 para 78.> No entanto,
os avangos regulatérios em algumas regides siao lentos,
a aplicagdo € deficiente e a politica, legislacdo ou
regulamentag@o ainda ndo estimula a coleta e 0 manejo
adequado do lixo eletronico devido a falta de investimento
e motivacao politica.”

Assim, a gestdo adequada do lixo eletronico para todos
os paises € necessdria e crucial para garantir a satide humana
e alcangar a sustentabilidade do ecossistema. Uma vez que
o tratamento inadequado do lixo eletronico gera sérios
problemas de poluicdo do solo, do ar e da dgua. Isto &, o
lixo eletrdnico polui os lengéis fredticos, acidifica o solo,
gera fumaga e gases toxicos apds a queima, acumula-se
mais rapidamente nas dreas de descarte municipal e libera
substincias cancerigenas no ar.'”?

3. Placas de Circuito Impresso

A PCI € o componente essencial de qualquer equipamento
eletronico. Sdo utilizadas para conectar eletricamente e
suportar mecanicamente os outros componentes eletronicos.
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A estrutura basica das placas de circuito impresso sdo
caminhos condutores ou trilhas gravadas em folhas de cobre
laminadas sobre um substrato ndo condutor, que consiste
em resina ep6xi reforcada com vidro, e varios materiais
metdlicos, como também metais preciosos.**

O ritmo acelerado das inovagdes e a frequéncia de
substituicdo desses equipamentos elétricos e eletrdnicos
tornaram as PCIs um dos fluxos de residuos que mais
crescem no mundo.” Na maioria dos equipamentos
eletronicos, as PCIs sdo componentes importantes que
contém a maior quantidade de metais, especialmente cobre
e metais preciosos.'*" Por isso, sua principal caracteristica &
ter a composicao altamente heterogénea, ja que possui varios
metais, n3o metais, cerdmica, fibra de vidro e plasticos.'
Além disso, possuem teores de ouro, platina e cobre até
50 vezes maiores do que os recursos primdrios de metal,
e, portanto, tornam-se um atrativo recurso secundario de
metal '3

O alto valor monetario referente aos metais preciosos
como, ouro, prata e platina, presentes nos residuos, tornou-
se a principal for¢a motriz econdmica para a reciclagem
de lixo eletronico.*'”'* O ouro tem a maior prioridade de
recuperacao, seguido pelo cobre, paladio, aluminio, estanho,
chumbo, platina, niquel, zinco e prata.*'” Entdo, pode-se
perceber que muitos materiais valiosos contidos nas PClIs
fazem com que valham a pena ser reciclados, exceto as
substancias perigosas. Logo, desenvolver uma tecnologia
de processamento ndo poluente, eficiente e de baixo custo
para a reciclagem de PCIs pode nio apenas evitar a poluicio
ambiental, como também ajudar a reciclar recursos valiosos,
que tém grande importancia para a melhoria continua do
ambiente de vida humano e para os recursos naturais.>’

Informagdes contidas nos Relatérios da EPA (Agéncia
de Protecdo Ambiental dos EUA) afirmaram que reciclando
1 milhdo de telefones celulares, pode-se recuperar
10 toneladas de cobre, 0,01 toneladas de paladio, 0,275
toneladas de prata e 0,025 toneladas de ouro.'?

4. Composicdao Quimica

A composic¢do elementar varia dependendo do tipo de
PCI e suas aplicagdes. No entanto, de maneira geral, as
PCI contém, aproximadamente, 40% de metais, 30% de
plésticos e 30% de materiais ceramicos e vidro.*'* Cerca
de 10-20% das PCI sdo feitas de cobre, pois € esse metal
que forma a camada condutora para conexao elétrica entre
os diferentes componentes. Metais preciosos como ouro e
palddio s@o usados como materiais de contato em juntas.
As soldas tipicas de chumbo e estanho sdo usadas para
unir diferentes componentes e representam de 4-6% do
peso total das placas. Os metais do grupo da platina estio
presentes em relés, chaves ou sensores.*'> O substrato &
feito, principalmente, de resinas epdxi ou cianeto, no caso
de multicamadas, ou resinas fendlicas, no caso de face
simples. O principal material de reforco para o substrato é
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o tecido, feito de fibras de vidro ou silica.*'> A composi¢ao
aproximada de uma PCI € mostrada na Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢do aproximada de uma placa de circuito impresso®

Metais (%) Ceramica (%) Plastico (%)

Cu 6-27 Si0, 15-30 PE 10-16
Fe 1,2-8,0 ALO, 6,0-9,4 PP 4.8
Al 2,0-72  Oxidos de 6,0 PS 4.8
alcalinos
terrosos
Sn 1,0-5,6 Epoxi 48
Pb 1,0-4,2 PVC 24
Ni 0,3-5,4 PIPE 2,4
Zn 0,2-2,2 Nylon 0,9
Sb 0,1-0,4

Au (ppm) 250-2050
Ag (ppm) 110-4500
Pd (ppm) 50-4000
Pt (ppm) 5-30

Além disso, as PCI também contém diferentes
elementos, incluindo metais pesados (Cr, Hg, Cd etc.),
elementos de terras raras (La, Ce, Pr etc.) e retardadores de
chama que representam um grave perigo para o ecossistema
durante o tratamento convencional em aterros e incineragao,
pois geram efeitos adversos no ambiente e na satide
humana.*>!520

E importante notar que diferentes tipos de PCI possuem
diferentes teores de metais, especialmente no que diz
respeito aos metais preciosos. Por exemplo, uma PCI de
computador tipica contém 20% de cobre, 1000 ppm de
prata, 250 ppm de ouro e 110 ppm de palddio. Uma PCI de
telefone celular contém 13% de cobre, 1380 ppm de prata,
350 ppm de ouro e 210 ppm de palddio. Como também,
uma PCI de TV contém 10% de cobre, 280 ppm de prata,
20 ppm de ouro e 10 ppm de palddio.®!” Na Tabela 4 estdo
apresentados os teores de metais presentes em uma PCI de
computadores de mesa.

Devido ao grande aumento do lixo eletrénico em todo
o mundo, e o alto teor de metais, especialmente metais
preciosos presentes, a reciclagem de PCIs tem ganhado

Tabela 4. Concentracdo de metais em placas de circuito impresso de
computadores®?!

Metal Quantidade (%)
Prata (Ag) 0,10
Paladio (Pd) 0,011
Aluminio (Al) 5,7
Ouro (Au) 0,025
Cobre (Cu) 20,19
Ferro (Fe) 7,33
Niquel (Ni) 0,43
Chumbo (Pb) 5,53
Estanho 8,83
Zinco (Zn) 4,48

Rev. Virtual Quim.



importancia, o que ndo apenas reduzird a poluicdo
ambiental, mas também conservara os recursos naturais € a
energia.®?**the recycling of metals/materials from various
alternative resources particularly from metallurgical waste
and complex such as E-waste (Electronic waste Por isso,
fabricantes, agéncias ambientais e governos de todo o
mundo estdo a procura de uma tecnologia de reciclagem
sistemadtica e ecoldgica para esses residuos de PClIs, pela
qual se possa recuperar os valores metalicos e nao metélicos,
proporcionando um impacto minimo ao meio ambiente.*

5. Reciclagem Informal de Placas de Circuito
Impresso

Os residuos de PCIs tém recebido muita atencdo de
pesquisadores e empresas, ndo apenas devido ao seu
rico conteudo de recursos, mas também devido ao seu
risco potencial ao meio ambiente e a saide humana
com a reciclagem informal.*>¢ Além disso, grande parte
do lixo eletronico coletado para reciclagem nos paises
desenvolvidos, € exportado para paises em desenvolvimento
como China e India, onde € tratado de maneira informal, em
que a parcela mais pobre da populagdo encontra beneficios
econdmicos ao recuperar metais preciosos com métodos
rudimentares.*

A recuperacdo de metais de maneira informal € realizada
por meios ndo cientificos e antiéticos com minimas
ou nenhuma medida de seguranca. Esse processo de
recuperacdo contamina os recursos naturais e coloca em
risco a saide humana.'E-waste is a major sector growing
at an annual rate of about 2 million tonnes (Mt As técnicas
comuns e primdrias de descarte de lixo eletronico nos
paises desenvolvidos sdo aterros sanitdrios e incineragio.*
Esses residuos sdo tradicionalmente destinados a aterros
sanitdrios, nos quais sua lixiviacdo contamina o solo e
as dguas subterrdneas em regides proximas.®** Outra
importante via de descarte envolve a incineragdo, a qual gera
vérios problemas ambientais, como produgdo de produtos
estrogénicos e presenga de gases téxicos nas emissdes.®

Além disso, a eficiéncia de extracdo de metais nas
reciclagens informais € inferior a 80%, ao passo que pode
ser alcangada mais de 95% no processamento formal de
lixo eletronico.' Assim, para a sustentabilidade em longo
prazo, um sistema integrado de gestdo de residuos consiste
principalmente em trés fatores principais — reduzir, reutilizar
e reciclar, mais conhecido como politica 3R, € a abordagem
preferivel.*

6. Reciclagem Formal de Placas de Circuito
Impresso

Existem vdarios desafios a serem considerados para
implementar uma nova tecnologia de reciclagem de residuos
de PCIs, que deve ser impulsionada por inovacdes, pelo
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impacto social e ambiental, pela politica integrada de gestao

de residuos e pela economia do processo.’ Dentre eles, os

principais sdo:*3

- A diversidade e a complexidade dos residuos de PCI;

- A composi¢@o varidvel de acordo com a origem do
equipamento eletroeletronico;

- A presenga de plasticos, cerdmicas e metais dificulta a
liberacdo e separagdo de cada fragao;

- A presenca de numerosos elementos metalicos
deixa o processo de recuperagdo muito complexo,
principalmente, quando estdo presentes em concentracdes
muito baixas;

- Devido ao baixo valor econdmico, a reciclagem da
fragdo ndo-metdlica tem sido frequentemente ignorada
causando ainda mais desperdicio de recursos e poluig¢do
ambiental;*>waste printed circuit boards (WPCBs

- Os processos para reciclagem das fracdes metdlicas
muitas vezes ndo sao ambientalmente corretos;

Assim, na reciclagem formal, existe uma abordagem
sistemdtica que envolve a coleta de lixo eletronico, seguida
do processo de pré-tratamento e, por fim, o processo de
recuperacdo do metal, conforme ilustrado na Figura 4.
Inicialmente, antes da recuperagdo dos metais, os residuos
de PCI sao submetidos ao processamento mecanico, que
inclui desmontagem manual, remocdo da solda, técnicas
para reducdo de tamanho, moagem, tritura¢do, pulverizacio
e separagdo por gravidade, com o objetivo de separar a
fracdo metdlica da fracdo nao metdlica."”” Em seguida,
com a finalidade de extrair os metais, a parte que contém a
fragdo metélica € direcionada para processos metaltirgicos
tradicionais, tais como: processos pirometalirgicos,
hidrometalirgicos e biohidrometalirgicos."!'*!*15 Ao fim
desses processos, 0os metais podem ser recuperados por
outros métodos, como: extragao por solvente, troca i0nica,
precipitagdo, entre outros.”®

Devido ao baixo valor econdmico, a reciclagem da
fracdo ndo metdlica tem sido frequentemente ignorada
causando ainda mais desperdicio de recursos e polui¢do
ambiental.’ No entanto, algumas tecnologias v€m sendo
desenvolvidas para o processamento da fracdo ndo metdlica,
assim como novos processos, mais eficientes e com menor
impacto ambiental, para o processamento da fragdo metalica
presente nos residuos de PCL.”

Assim, o tratamento desses residuos para recuperacao de
metais € benéfico tanto do ponto de vista ecolégico quanto
econdmico, pois havera recuperagdo dos metais valiosos e
conservacdo dos recursos naturais.”'> No entanto, nenhum
processo Unico € satisfatdrio para o processo de recuperacio
por completo, por isso, vdrias etapas, como tratamento
mecanico, separagio fisica e tratamentos metaltirgicos sdo
aplicados para desenvolver um processo mdltiplo.'?

Logo, para identificar as melhores opc¢des para
reciclagem formal, € necessario discutir em detalhes o
estado atual das tecnologias de recuperagdo de metais
basicos e preciosos de residuos de PCIs.
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Figura 4. Processos tradicionais de reciclagem formal para extra¢do de metais de
residuos de PCI'?

7. Métodos Mecéanicos/Fisicos

O processamento mecanico € o requisito prévio das
técnicas de hidrometalurgia e biohidrometalurgia para
recuperar metais, e sdo divididas nas seguintes etapas: pré-
tratamento, separacio de fragdes metdlicas e nao metdlicas, e
técnicas quimicas para reciclagem das fragdes nao metalicas.
Cada etapa serd explorada nos topicos seguintes.

7.1. Pré-tratamento

O pré-tratamento de residuos de PCI geralmente consiste
em desmontagem, remogao de solda e processamento fisico,
que entdo alimenta as técnicas de separagdo fisica.'” A
Figura 5 resume essas etapas.

A desmontagem € a remocao sistemdtica de componentes
e pecas das placas de circuito impresso.® Ela € dividida em
dois tipos: a seletiva e a simultinea. Na desmontagem

( Residut: depc |
( Dlsmortlgem )

[ Remogdo da solda ]

- Ataque quimico
- Remogdo da solda

[ Processamento Fisico ]

- Moagem/trituracdo
- Pulverizagdo
Técnicas de separagdo

fisica

A

[ Fragio nio-metilica ] [ Fragio metilica ]

Figura 5. Metodologia de pré-tratamento de residuos de PCI'®
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seletiva o processo € gradual, no qual os componentes
especificos sdo localizados e removidos individualmente. A
desmontagem simultanea € realizada em apenas uma etapa,
j& que nesse caso a placa de circuito impresso € aquecida
para dessoldar os componentes simultaneamente. Embora
esse método tenha alta eficiéncia, também corre o risco de
danificar os componentes durante o aquecimento, € como
o tempo de processamento ¢ maior, consequentemente o
custo também € maior."

Apés essa etapa, os residuos de PCI restantes passam
por processamento fisico, como trituragdo, moagem
e pulverizagdo. Sdo utilizadas diferentes maquinas e
equipamentos para o processo de trituragdo, como:
trituradores de martelo, moinhos de corte, granuladores,
cortadores, moinhos de bolas, pulverizadores, entre
outros.*>'’ Granuladores de alta capacidade (200 a 500 kg/h)
também sdo utilizados para produzir varios tamanhos de
particulas e recuperar componentes metélicos, ferrosos, ndo
ferrosos e plasticos.'>* Além disso, para evitar a poluicio
por poeira, sio utilizados equipamentos para sua remocao
em trés estagios (ciclone, saco e filtro de ar).’

Esses processos de separagdo fisica se beneficiam de
baixos custos operacionais e de capital, no entanto, sofrem
com uma alta perda de metal valioso (10-35%) causada
pela liberacdo insuficiente de metal.> Além disso, apos
o processo de trituragdo, as PCI ndo resultam em uma
fragdo granulométrica especifica, devido principalmente a
heterogeneidade da composi¢ao fisica das PCI, em que as
fragdes ndo metdlicas tendem a se concentrar em fragdes
mais finas, enquanto as fragdes metalicas apresentam maior
tamanho de particulas.”

7.2. Separacao de fracdes metalicas e ndo metdlicas

As fragdes ndo metdlicas sdo compostas por polimeros
(plasticos), naturalmente hidrofébicos (PE, PP, PVC,
PTFE, nylon, PEE, epdxi); por retardadores de chama,
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que sd@o componentes toxicos (fldor, cloro, bromo, BRF,
PBB e PBDE); por fibra de vidro, que € abrasiva e inclui
fibras, resina ep6xi e TBBPA; e por materiais ceramicos
nio condutores, como silica, alumina e 6xidos de alcalinos
terrosos.*1° E necessario recuperar as fracdes nio metalicas
sem perda de metais valiosos. E para isso, trés principais
técnicas sdo utilizadas: separagdo por densidade, separacio
eletrostatica e separacdo magnética.*>! A Figura 6 mostra
um esquema de técnica de separacdo fisica para a separagao
de fragdes metdlicas e nao metdlicas.

Inicialmente, os residuos de placas de circuito impresso
sdo submetidos a separagdo magnética. Nesta técnica sdo
usados separadores de tambor especiais de baixa intensidade
para recuperar materiais ferrosos das fragdes nao magnéticas
de PCI. Esse procedimento s6 € eficaz para placas que ainda
nao foram trituradas.®!

Apds a trituracdo, € realizada a separag@o eletrostatica.
Essa técnica é baseada na diferenga de condutividade
elétrica, para obter uma mistura de pé metélico condutor,
contendo Cu, Pb, Zn, Al, Sn, Au, Ag, entre outros metais
e p6 de resina nao condutor, através de uma fonte corona
ou de uma corrente parasita (eddy current).’ Na separacdo
eletrostdtica de fonte corona foi observado que quanto
menor o tamanho da particula mais eficiente a separa¢do.®!°
Enquanto que na separacdo eletrostdtica baseada em
correntes parasita além das particulas finas, as particulas
grossas também podem sofrer uma separagio eficiente.'®

Em seguida, o restante do material é submetido a
separacdo por densidade. Essa separacdo € baseada na
forma das particulas, ou seja, os residuos de PCI triturados
sdo separados em uma fracdo leve e uma pesada, dentre
as quais a fragdo leve flutua e a fragdo pesada afunda.® Os
metais sdo efetivamente separados dos plasticos através do
uso de misturas liquidas, como tetrabromoetano e acetona.'

O principal desafio associado a essas técnicas de
separacdo fisica € o alto potencial de perda de metais
preciosos. Além disso, do ponto de vista energético e
econdmico, todos esses tratamentos fisicos podem incorrer
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em altos custos operacionais, assim, a fragdo metalica
se encontra separada e disponivel para os processos
metaldrgicos/quimicos de extra¢do de metais.'”

8. Métodos Metalurgicos/Quimicos

Os processos metalirgicos sdo utilizados nas etapas
de beneficiamento e refino da cadeia de reciclagem de
residuos de placas de circuito impresso.>>’ Os principais
processos de recupera¢do de metais sdo pirometaltirgico
e hidrometaldrgico. O processo pirometalirgico envolve
o enriquecimento de metais por fundicdo, conversdo e
refino, e € considerado o tratamento mais tradicional e
usado industrialmente. O processo hidrometaldrgico estd
associado ao uso de solugdes acidas ou alcalinas para
solubilizar os residuos triturados, por uma técnica chamada
de lixiviagdo.>® Além desses processos, mais recentemente o
processo biohidrometaldrgico ganhou forga com o crescente
desenvolvimento da técnica de biolixiviacdo, em que 0s
microrganismos auxiliam na solubilizagdo dos metais.'”

Os principais processos de recuperacdo de metais sdo
mostrados na Figura 7.

8.1. Pirometalurgia

A pirometalurgia ¢ um processo de uso intensivo
de energia empregado no refino ou extragdo de metais
nao ferrosos de materiais metaldrgicos em temperaturas
extremas.! Como também, € a rota mais tradicional
e utilizada para separagdo e recuperacdo de metais e
envolve diversos processos, tais como: incineracao,
fundi¢do em arco de plasma ou fornos de alta temperatura,
sinterizacdo, conversao, fusdo, reacdes em fase gasosa em
altas temperaturas e refino.*!° No entanto, a incineracao,
fundicdo e torrefagdo sdo os métodos pirometalirgicos
mais utilizados."?

O método pirometalirgico pode recuperar varios metais
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Figura 6. Fluxograma de separagdo fisica entre fragdes metdlicas e nao metdlicas'®
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Figura 7. Principais processos de recuperagio de metais de residuos de PCI'

como Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Zn e Pb de diferentes fontes
de lixo eletronico. Porém, € altamente desafiador manter os
pardmetros operacionais para a recuperacao bem-sucedida
de metais preciosos."?

Durante o processo de fundigdo, os residuos de PClIs
contendo metais (comuns e preciosos) sdo queimados em
um forno de alta temperatura (1250 °C) e, em seguida, os
metais sdo volatilizados, com 99,1% de pureza, por uma
reag@o quimica ou por calor, e as impurezas sdo convertidas
em escorias. Assim, os metais enriquecidos sdo fundidos
em fornos e podem ser obtidos lingotes grossos de metal.*!2

A etapa mais importante para a pirometalurgia € a
fundi¢@o, e existem dois processos basicos de fundicao:
a fundi¢do instantanea (flash) e a fundi¢do por banho.
A principal diferenca entre essas duas técnicas € que na
fundigdo instantdnea ha o emprego de gds oxigenado para
promover condigdes autégenas, enquanto que na fundicio
por banho a reacdo ocorre em uma poga de fusdo contendo
as fases de fusdo e escéria.®10%

O processo de fundi¢ao Noranda no Canada e o processo
de fundi¢do Umicore, mais avancado, na Bélgica sdo os
principais exemplos de técnicas pirometaltirgicas industriais
simplificadas.®'*!7 O processo Umicore € mais refinado com
sua etapa de lixiviacdo e eletroextragdo de cobre, seguida por
etapas de recuperacdo de metais preciosos para aumentar o
valor da recuperag@o do metal. Além disso, esse processo
inclui o tratamento avancado de gases de escape que evita
a liberagdo de materiais toxicos e reduz os riscos humanos
e ambientais.'”

As seguintes reacdes (equagdes 1 e 2) ocorrem em um
processo de fundi¢do em forno de alta temperatura:*’and
decreasing as a result of rapid changes in equipment
features and capabilities. This creates a large waste stream
of obsolete electronic equipment, electronic waste (e-waste

Fe + Cu,0O — FeO + 2Cu €))
27Zn0 + C — 2Zn(g) + CO, 2)
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O produto do forno de altas temperaturas quando utilizado
para recuperacio de cobre € chamado de cobre negro e inclui
70-85% em peso de cobre. Este cobre negro € alimentado
no conversor para ser oxidado. O conversor usa ar ou ar
enriquecido com oxigénio para produzir 6xidos. Impurezas
(Sn, Pb, Zn) sdo queimadas e o ferro € removido como
escoria. Em um forno de anodo, bolhas e sucata de cobre sao
fundidas. Metais menos nobres que o cobre sdo seletivamente
oxidados.”’and decreasing as a result of rapid changes in
equipment features and capabilities. This creates a large waste
stream of obsolete electronic equipment, electronic waste
(e-waste Ao adicionar um agente redutor (coque, madeira e
plastico), o cobre fundido € reduzido, conforme a equacao 3.

2Cu0 + C — 2Cu + CO, 3)

Em seguida, existe o processo de conversdo. Nessa
etapa ocorre a oxidagdo do sulfeto de ferro e a conversao de
sulfeto de cobre em cobre metalico. O tdltimo processo € o
de refino, que tem o objetivo de obter cobre de alta pureza
nos fornos reverberatérios ou rotativos.® O fluxograma de
um processo pirometaltrgico para reciclagem de cobre estd
indicado na Figura 8.

A presenga de ligas e misturas de metais puros torna
a recuperagdo dos metais finais uma tarefa desafiadora e
requer mais energia.'” Além disso, a formacdo de escoria
afeta fortemente o rendimento de recuperagao do processo,
pois pode prejudicar o processo de extragdo do metal.'

Além disso, durante o processo pirometalirgico a
formacgdo de escdrias, fuligem e gases de combustao,
compostos por poeira de alta temperatura, fumaga e
gases toxicos sdo inevitdveis. Os gases toxicos incluem
dibenzodioxinas polibromadas (PBDDs), fenol, dibenzo-
p-dioxina, bifenil, antraceno, dibromobenzeno, naftaleno e
dibenzofuranos polibromados (PBDF), que s@o altamente
perigosos e sdo capazes de afetar a saide humana e a
atmosfera, causando sérios problemas ambientais.!'>?8
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Figura 8. Fluxograma do processo pirometaldrgico para reciclagem de cobre®

Portanto, a pirometalurgia é capaz de reciclar metais
basicos, como cobre, chumbo, zinco, entre outros, € esses
metais podem ser obtidos com alta pureza através do processo
de fundi¢@o e refino. No entanto, mesmo que as técnicas da
pirometalurgia tenham melhorado muito no decorrer dos
anos, os problemas de polui¢io ainda sdo inevitdveis, com
a liberaco de particulas finas e gases toxicos.! Além disso,
os equipamentos sdo caros (alto investimento de capital),
consomem grande quantidade de energia e ndo sdo adequados
para pequenas e médias empresas. E mais importante: a
tecnologia ndo possui seletividade na reciclagem de metais
raros e preciosos, e apresenta complexidade na recuperagio
de metais puros.”$1012

Hé também a pirometalurgia a vacuo, que consiste
em outra forma de pirometalurgia, na qual metais com
diferentes pressdes de vapor sio separados por destilagao ou
sublimacao e recuperados por condensacio, e a temperatura
e pressdo podem ser reduzidas.>'”

Andlises tecnoecondmicas recentes da pirometalurgia
revelaram que o processo de reciclagem de lixo eletrdnico
incorporado na fundi¢@o de cobre tem valor potencial e é
economicamente vidvel com uma capacidade minima da
planta de 30.000 toneladas de lixo eletronico por ano, o
que equivale a um processamento de 2.500 toneladas de
lixo eletrénico por més.'”

8.2. Hidrometalurgia

O método hidrometaldirgico designa processos de
extracdo de metais nos quais a principal etapa de separacio
envolve reacdes de dissolugdo dos residuos de PCls,
chamada de etapa de lixiviacdo.” Esse método envolve
uma série de lixiviacdes dcidas ou cdusticas de residuos de
PClIs, seguidas de técnicas de separacdo e purificagdo, como
cimentacdo, extracdo por solvente, troca idnica e adsorcio
por carvdo ativado, entre outros, para isolar e concentrar
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os metais das solugdes lixiviadas.'™'*3 Essa técnica é
facilmente controldvel, mais exata, previsivel e amiga do
meio ambiente em comparagido com a pirometalurgia.'

Devido a preocupacdo ambiental, estdo sendo
desenvolvidas novas técnicas hidrometalirgicas voltadas a
reciclagem ecologicamente correta de metais. Assim, alguns
agentes de lixiviag@o suaves e tecnologias modificadas sdo
propostas, pois oferecem custos de constru¢iio mais exatos,
relativamente baixos e uma certa taxa de recuperacio de
metais com sua adequag@o para aplicagdes em pequena
escala.?

As etapas principais do processo hidrometalirgico estdo
representadas na Figura 9.
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Figura 9. Etapas principais de um processo hidrometaldrgico®
Nos processos tradicionais de hidrometalurgia €

utilizada principalmente a lixiviagdo 4cida para recuperar
metais 8.10,31,32
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Existem vdarias técnicas usadas no método
hidrometaldrgico para dissolucdo de metais em residuos
de PCI, e as principais sdo divididas em convencionais
e mais verdes. Dentro das técnicas convencionais, estao
englobadas a lixiviagdo com cianeto; a lixiviacdo 4cida,
com utilizagdo dos dcidos nitrico, sulfurico, cloridrico e
dgua régia; a lixiviagdo com tioureia e com tiossulfato,
para recuperagdo de metais preciosos. Enquanto que,
nas técnicas mais verde, estdo a lixiviacdo com ligantes,
utilizando EDTA (4cido etilenodiaminotetra-acético), sais
de DTPA (dietilenotriaminopenta-acetato de pentassddio,
complexante alcalino), sais de oxalato e citrato; gravacio
com FeCl,, CuCl,, HCI e solventes orgénicos; e a
biolixiviacao, com utiliza¢do de micro-organismos.'*332

A Figura 10 destaca os vérios ramos da hidrometalurgia
e os principais agentes de lixiviagdo utilizados para extragao
de metais de residuos de PCI.

Em seguida, sdo necessdrias técnicas para recuperagao
dos cations metdlicos dissolvidos em solugdo aquosa,
resultante da etapa de lixiviagdo. As técnicas mais
utilizadas sdo: as técnicas de precipitagdo, em que estdo
incluidas a cimentag@o, a extragdo por solvente, a adsorcao
com carvao ativado e a troca i0nica; e a eletrodeposicao,
com o uso de solugdes de acido nitrico, sulfdrico, dgua
régia e amoniacais.®'” Até o momento, as tecnologias
hidrometalirgicas t€ém sido extensivamente aplicadas para
recuperar metais preciosos, como ouro, prata e cobre, do
lixo eletronico devido sua alta eficacia, acessibilidade,
baixa temperatura operacional e baixa emissdo de
gases, 03334

As técnicas tradicionais de lixiviacdo incluem acidos
minerais, como: acido sulfurico, acido cloridrico e acido
nitrico. Geralmente, os metais comuns como Zn, Sn, Fe e
Al podem ser dissolvidos em 4cidos diluidos.>'*hydrogen
peroxide volume and temperature on the metal extraction
yield were studied by analysis of variance (ANOVA No
entanto, o cobre s6 pode ser lixiviado usando dcidos oxidantes
ou misturas de dcidos ndo oxidantes com oxidantes. Além
disso, a concentragao de dcidos € o pardmetro mais influente
durante os processos de lixiviagdo.> ¥

Os principais lixiviantes utilizados para extrair metais
como cobre, chumbo e zinco de residuos de PCls sdo: acido
nitrico (HNO,), 4cido cloridrico (HCI) e acido sulftrico
(H,S0,).5%1214 Os 4cidos sulfirico e cloridrico sozinhos
nao sdo eficazes e requerem a presenga de um oxidante
adequado, como por exemplo peréxido de hidrogénio. Por
outro lado, o 4cido nitrico tem a peculiaridade de ser um
acido oxidante forte, o que o torna um agente de lixiviagdo
eficiente para o tratamento de lixo eletr6nico.* Além disso,
dcido nitrico em combinacao com 4cido cloridrico na forma
de dgua régia promove uma digestdo ndo seletiva e agressiva
de metais bdsicos e preciosos, incluindo cobre, chumbo,
zinco, prata entre outros.”®!2

Na sequéncia sdo apresentados os principais agentes de
lixiviacao utilizados.

Acido Nitrico: dentre as principais solugdes dcidas,
o dcido nitrico € a solugdo de lixiviacdo mais estudada,
principalmente para a lixiviagdo de cobre, estanho e chumbo
em residuos de PCIL.!° De acordo com a literatura'®, na
lixiviacao acida com 4cido nitrico, a reacdo geral (Equacdo
4), € a seguinte:

4HNO; (aq) + Cu (s) = Cu(NO,), (aq) + 2NO, (aq) +
2H,0 (1) 4)

Pesquisadores realizaram o delineamento Box-Behnken
para estudar o efeito e a interagdo dos parametros de
lixiviacdo, tais como: concentragdo de acido nitrico
(0,2-2 mol L"), temperatura (30-70 °C) e densidade da
polpa (2-10% p/v). Além disso a cinética de lixiviacdo
também foi examinada usando o modelo de particula de
encolhimento (experimentos de 120 min). Como resultado,
concluiram que altas concentragdes de 4cido nitrico (2-5 mol
L' HNO,) foram necessdrios para atingir alta extracao de
cobre (88,5-99,9%) a uma densidade de polpa de 6% peso/
volume. Assim, o cobre pode ser extraido seletivamente
dos residuos de PCI de TV ajustando a concentracdo de
acido nitrico.*

Também foram feitos estudos sistemdticos para
recuperagdo de metais usando acido nitrico em sistema

Hidrometalurgia:

Lixiviacdo

com cianeto

£ 7 I I i
Lixiviagdo J{ Lixiviagdo ][ Lixiviagdo J Lixiviaglio com Lixiviagio . ]
[ dcida com tioureia tiossulfato com ligantes b

Acido nitrico
Acido sulfdrico

i:\cido cloridrico
Agua régia

EDTA
DPTA

Oxalato
Citrato

Figura 10. Principais agentes de lixiviagdo utilizados na recuperacgéo de metais'’
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fechado. Foi utilizado acido nitrico 3 mol L', e comparando
com outros dcidos puros, como HCI e H,SO,, o 4cido nitrico
apresentou vantagens, como alta seletividade, baixo custo e
capacidade de facil regeneracao. Utilizando HNO, 3 mol L/,
densidade de polpade 75 gL' a 75 °C, cerca de 91,58% de
cobre foi lixiviado em um tempo tnico de 120 minutos. No
entanto, em duas etapas de lixiviagdo mantendo a condicio
experimental otimizada foi possivel recuperar 99,99% de
cobre.”

Agua-régia: consiste em uma mistura de dcido cloridrico
com 4cido nitrico. Essa solucdo ¢ altamente corrosiva e
direcionada para recuperagdo de metais preciosos, com foco
no ouro. A reagdo geral (Equacdo 5) € a seguinte:

2Au (s) + 11HCI (aq) + 3HNO; (aq) — 2HAuCl, (aq) +
3NOCI (aq) + 6H,O (1) (5)

Em geral, quanto mais concentrado o dcido na solug¢do
e quanto maior o tempo de lixivia¢do, maior a extragdo do
metal. A Agua régia ¢ eficaz para lixiviaco de cobre, ouro
e prata, mas sua natureza altamente corrosiva impede que
seja industrialmente realizavel."

Na inddstria a 4gua régia € usada apenas para processos
de digestdo, na abertura de amostras, para determinar o
teor de metais preciosos e metais comuns, € ndo para a
lixiviacdo de metais preciosos, pois resulta na liberagao de
gases toxicos como o 6xido de nitrogé€nio. Além disso, €
altamente corrosiva, perigosa e resulta em alto consumo.
Logo, a dgua régia ndo tem sido utilizada como lixiviante
de metais.®

Acido Sulfiirico: nalixiviagdo com 4cido sulfiirico junto
com agente oxidante, peréxido de hidrogénio, a reacdo geral
(equagdo 6), para a dissoluc@o do cobre pode ser expressa:

Cu (s) + H,0, (aq) + H,SO, (aq) - CuSO,(aq) +
2H,0(1) (6)

O 4cido sulftrico apresenta-se como uma alternativa
promissora e eficaz, principalmente quando combinado
com um agente oxidante.'®'* Ele € mais barato e mais facil
de regenerar do ponto de vista industrial, em relacdo a 4gua
régia.'” No entanto, devido ao fato dessa reacio ainda ser
extremamente corrosiva, € necessario o uso de um reator
apropriado.

Pesquisadores realizaram a lixiviagdo de cobre
com uso de solucdo de 4cido sulftrico, e perdxido de
hidrogénio como oxidante a temperatura ambiente. Como
resultado, obtiveram alta taxa de recuperacdo de cobre
(aproximadamente 99,9%) com utilizacdo de 100 mL de
solug@o de 4cido sulftirico (15% em peso) e 10 mL de
peroxido de hidrogénio (30%) para lixiviag@o de 10 gramas
de residuos de PCI, numa relagdo de sélido/liquido de 1/10
por 3 horas.*

Os oxidantes comumente usados no sistema com acido
sulfdrico para lixiviar cobre sd3o o ar ou o peréxido de
hidrogénio. O ar ¢ um oxidante promissor considerando
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a economia, enquanto o peréxido de hidrogénio ndo €&
regeneravel e seu prego € mais alto. No entanto, a condicio
do experimento € facilmente controlada e a reagdo de
lixiviagdo € mais eficaz em comparagdo com o ar.*® Além
disso, a recuperacdo de cobre aumenta com o aumento da
concentracdo de acido sulfirico.*

Pesquisadores realizaram um planejamento fatorial
com tré€s varidveis (concentracdo de acido sulftrico,
volume de perdxido de hidrogénio e temperatura) e dois
niveis, com 3 réplicas no ponto central. Como resultado
obtiveram uma taxa de 76,12% na extragdo de cobre no
ponto 6timo (2 mol L' 4cido sulfirico, 20 mL de peréxido
de hidrogénio 30% e 30 °C) e realizando uma segunda
lixiviagdo obtiveram 90% de extragdo de Cu. Concluiu-se
também que a lixiviacdo oxidativa deve ser conduzida sem
agitagdo ou com taxas de agitacdo muito baixas para evitar
a degradacio do perdxido de hidrogénio."

Acido Cloridrico: na lixiviagio com 4cido cloridrico
para dissolucdo de cobre, € necessdrio que seja usado um
agente oxidante, como peréxido de hidrogénio ou oxigénio,
ja que se trata de um 4cido nio oxidante.’” A reagdo geral
(Equacgiao 7) € a seguinte:

4Cu (s) + 8HCI (aq) + 20, (aq) — 4CuCl, (aq) +
4H,0 (1) @)

Foi estudada a lixiviacdo de PCI em 100 mL de solu¢do
de HCI 1 mol L', & temperatura ambiente (28 °C) com
agitacdo a 150 rpm e apds 17 horas a solucdo se tornou azul,
indicando que o cobre j4 estava presente na solugdo, porém
o tempo para a reacdo foi longo. Assim, com a adicao de
peréxido de hidrogénio, foi possivel dissolver o cobre em um
tempo mais curto. Para isso a solug@o de lixiviacio obedeceu
a propor¢ao 2:1:1 em volume de dgua, HCI (20%) e H,0,
(30%). O HCI apresentou uma recuperagdo significativa de
Ag, Al, Cu e Fe. Além disso, o cobre possui maior lixiviacdo
apenas em ambiente oxidativo.'

Acido hexafluorossilicico: é um composto inorganico
com a férmula H,SiF,. E um produto da producio de
fluoreto de hidrogénio e da producdo de fertilizantes
de fosfato, considerado um subproduto da inddstria de
fertilizantes. Devido a sua acidez, € considerado um acido
bastante corrosivo para a maioria dos metais e considerado
um bom agente de lixiviagdo de metais, especialmente
de cobre.

Pesquisadores obtiveram alta taxa de recuperacio de
cobre em residuos de PCI com o uso de uma solucio de
lixiviagdo contendo acido hexafluorossilicico. A melhor
condicao para extragdo de cobre foi de 4 horas de tratamento,
com temperatura de 25 °C, utilizando 25% (v/v) de H,SiF,
na composicio da solucao.*®

Cianeto: para a extracdo de metais preciosos, como
o ouro, a lixiviagdo com cianeto tem sido utilizada ha
mais de um século devido a seletividade e estabilidade
do complexo (dicianoaurato) formado, além de sua alta
taxa de recuperacdo, baixo custo e operagdo simples.>6¥
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No entanto, grandes quantidades de complexos de cianeto
sdo produzidas, o que gera impactos perigosos ao meio
ambiente e a saide humana, ja que as dguas residuais
sdo toxicas e prejudiciais.'® Além disso, a toxicidade do
cianeto pode causar problemas ambientais e de seguranga
dos trabalhadores se utilizado de maneira inadequada.®'>%
Por isso, a lixiviagdo com cianeto estd sendo descartada
devido a sua alta toxicidade, enquanto outros processos
hidrometaldrgicos sdo desenvolvidos.'” Assim, mesmo
sendo o reagente mais utilizado para extragdo de ouro
de minérios, os processos de cianetacdo estdo sendo
gradualmente substituidos por lixiviacdo com tioureia ou
tiossulfato, devido a toxicidade letal e consumo de grandes
quantidades de cianeto.'** Muitos estudos relatam uma série
de acidentes ambientais que justificam a preocupacio do
uso de cianeto como reagente de lixiviacdo para extracio
de ouro. Por isso, sao estudadas diversas alternativas a
cianetagdo.?03%42

Tioureia: a tioureia pode ser usada para lixiviar metais
preciosos, principalmente ouro, de residuos de PCI e ganhou
atencdo em todo mundo devido ao seu baixo impacto
ambiental.® Como possui baixa toxicidade e cinética
rdpida, € considerada um dos substitutos mais realistas ao
cianeto para a lixiviagdo de ouro de residuos de PCL.'*¥
Sob condigdes 4cidas, a tioureia (CS(NH,),) pode ser usada
para dissolver o ouro, mas nesse caso hd baixa estabilidade
e alto consumo de reagentes.'’

A tioureia ndo € estavel em condic¢des dcidas e oxidantes,
ja que € facilmente oxidada em dissulfeto de formamidina,
que se decompde em enxofre elementar e cianamida, ou
um complexo estdvel de sulfato férrico. Essas reacgdes
consomem grande quantidade de tioureia e apresentam
grandes desvantagens.’® No entanto, em condi¢des
alcalinas, a tioureia € estdvel, e alguns pesquisadores
identificaram estabilizadores eficientes e vém aprimorando
a técnica, embora ainda esteja em um estdgio inicial de
desenvolvimento.® No entanto, esses estabilizadores so
podem inibir a decomposigdo irreversivel da tioureia até
certo ponto. No caso da lixiviacdo do ouro por tioureia
alcalina, a taxa de lixiviagdo ndo pode atingir a taxa obtida
com a lixiviagdo com cianeto, ou seja, O processo possui
baixa eficiéncia, o que limita seu uso na inddstria.®

Podem ser usados diferentes oxidantes no processo de
lixiviacdo com tioureia, como perdxido de sédio, peréxido
de hidrogénio, fons férricos, oxigé€nio, ozdnio, didxido de
manganés, fons manganato e dicromato.'* No entanto, a
adicdo de fons férricos tem se mostrado o mais eficaz.®

Mesmo que a eficdcia da tioureia como reagente de
lixiviagdo tenha sido comprovada em diversos estudos ainda
existem poucas operagdes em larga escala e sua aplicacio
comercial tem disso dificultada por diversos fatores, como
alto custo, instabilidade e procedimentos complexos.!73041

Tiossulfato: o método de lixiviagdo com tiossulfato
tem sido reconhecido como uma alternativa promissora
a cianetacdo quando se trata de recuperagcdo mais limpa
e segura de metais preciosos de residuos de PCI usando a
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hidrometalurgia.** Na lixiviacdo com tiossulfato (S,0,)*,
a reacdo geral (equagdo 8) é:

Au(s) + 55,0, (aq) + Cu(NH,),* (ag) = Au(S,0;),” (aq)
+ Cu(S,0,);” (aq) + 4NH; (aq) (3

Neste caso, hd alta seletividade, porém, alto consumo
de reagentes.!”

O tiossulfato tem sido considerado um reagente para
substituir o cianeto devido a sua alta seletividade, baixa
corrosividade e baixo preco. Por causa da instabilidade
em ambiente 4cido, o tiossulfato sempre foi usado em
ambiente alcalino (pH = 9-10,5).° Possui muitas vantagens
como: € atoxico, nao corrosivo e oferece alta seletividade
e o principal problema envolve o alto consumo de reagente
durante a extragdo.® Esse consumo de reagentes torna a
maioria dos sistemas de tiossulfato antiecondmicos, apesar
de seus potenciais beneficios ambientais.®!%1230

Em comparag@o com os processos pirometaldrgicos,
nos processos hidrometalurgicos hd liberagdo de menor
quantidade de gases téxicos, menor demanda de energia,
facilidade de realizacdo em ambiente laboratorial e menores
custos operacionais aliados a alta taxa de recuperagdo. 10122533

No entanto, os processos hidrometaldrgicos consomem
grandes quantidades de reagentes quimicos, e produzem um
grande volume de efluentes.”* Requerem ainda uma etapa
de pré-tratamento em que a trituracdo mecanica ¢ seguida
pelo processo de triagem para que as fracdes metdlicas
possam ser expostas as acdes quimicas do processo de
lixiviacdo."* Além disso, o uso de reagentes quimicos,
como cianeto e dcidos muito corrosivos, pode resultar na
liberagao de grandes quantidades de subprodutos téxicos
associados ao risco de impacto ambiental e, pode reduzir a
aplicabilidade da hidrometalurgia.'>*

A lixiviagdo dcida € o método mais popular e tem
vantagens como: alta taxa de lixiviagdo e cinética rapida,
porém € bastante corrosiva.'®* A lixiviagdo com cianeto,
muito utilizada para a mineragao de ouro, estd cada dia sendo
menos usada devido a sua alta toxicidade.'®» A lixiviacio
com tioureia, que possui baixa estabilidade, e tiossulfato,
que possui cinética lenta, sdo métodos menos perigosos,
mas ndo sdo economicamente vidveis, pois ambos requerem
grandes quantidades de reagente.'”

8.3. Biohidrometalurgia

A biohidrometalurgia ¢ uma forma ecologicamente
correta e econdmica de tratamento de residuos eletronicos.
Esse processo utiliza o potencial de solubilizagdo de metais
por microrganismos a partir de residuos sélidos seguido de
recuperacdo da solugdo.'> Com menor consumo de energia
e uso minimo de produtos quimicos, este processo tornou-
se uma estratégia promissora e alternativa para o processo
de recuperacdo de metais.! O pré-tratamento das amostras
segue 0 mesmo procedimento utilizado quando se usa
hidrometalurgia.
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O processo biometaldrgico ¢ bastante utilizado no
processamento mineral como tecnologia alternativa para a
recuperacdo de metais de muito baixo teor de minérios e
concentrados.?3! Além disso, tornou-se uma direcdo bem
estabelecida para recuperagdo de metais, principalmente
cobre e ouro, de residuos de PCI, e € um processo favoravel
devido ao baixo custo de investimento, baixo impacto
ambiental e baixo consumo de energia.*!° Essa técnica pode
ser resumida em duas etapas principais: a biolixiviacdo e
a biossorgdo."”

A biolixivia¢do utiliza microrganismos de ocorréncia
natural, como grupos aciddfilos de bactérias (acidithio-
bacillus ferroxidans e thiooxidans) e fungos (Penicillium,
Aspergillus, Fusarium, Alternaria, Candida), e seus pro-
dutos metabélicos para recuperar metais valiosos.” E uma
tecnologia promissora devido a sua relagdo custo-beneficio,
baixo consumo de energia, respeito ao meio ambiente
e sustentabilidade.®’ Sua principal limitacdo € o tempo
elevado para atingir altas taxas de recuperacdo de metais
preciosos de PCL.*

A biossorcdo € semelhante as técnicas de recuperagdo
de metal, mas envolve materiais bioldgicos.'” Ocorre um
processo fisico-quimico e independe do metabolismo
microbiano, pois envolve mecanismos como quelagdo,
coordenagdo, troca idnica e complexagdo, para a remocao
de metais da solug@o por materiais bioldgicos.®'” As
interagdes fisico-quimicas ocorrem entre os ions metalicos
e a superficie dos microrganismos.'’

Normalmente existem duas maneiras diferentes de
biolixiviacdo, a heterotréfica e a autotrdfica, e trés grupos
de microrganismos, os procariontes quimiolitotréficos
(Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus
ferrooxidans), as bactérias heterotroficas (Chromobacterium
violaceum, Pseudomonas sp., Bacillus megaterium) e 0s
fungos (Aspergillus niger, Penicillium simplicissimum)."* As
bactérias oxidantes de ferro e enxofre sdo 0s microrganismos
mais utilizados em processos biometaltirgicos.’

Os processos de biolixiviagdo podem ser operados de 2
maneiras: de estdgio tnico e estdgio duplo. Na técnica de
estdgio tnico, os microrganismos e os residuos contendo
metais sdo adicionados juntamente ao meio nutricional,
assim o crescimento microbiano ocorre junto com a
dissolucdo do metal. No entanto, na maioria dos casos, a
presenca de alta concentrag@o de fons metalicos pode induzir
toxicidade celular, limitar o crescimento microbiano e afetar
a eficiéncia de recuperag¢@o. Enquanto isso, nos processos
de dois estadgios os microrganismos sdo cultivados no meio
nutricional até atingir a fase estaciondria do seu periodo
de crescimento, e somente em seguida o material residual
a ser reciclado ¢ adicionado para permitir o processo de
recuperacdo.'*

Os pesquisadores descobriram que o pH ideal para
biolixiviacdo de Cobre de residuos de PCIs fica na faixa
entre 1,8-2,5, e que concentracdes mais altas de fons Fe**
levaram a taxas mais rdpidas de lixiviagdo, alcancando 99%
de extragdo de Cu.'*** Além disso, estudos de biolixivia¢ao
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com dcido sulftrico bioldgico (4cido sulfirico produzido
pelos microrganismos) foram realizados utilizando
A. thiooxidans e sob condigdes 6timas, 1,6 g L' de
concentracdo de biochar (catalisador de biocarvdo de
madeira de carvalho), e 16 g L' de densidade de polpa,
os rendimentos de lixiviagdo de cobre e niquel foram de
98% e 82%, respectivamente, em um curto periodo de 72
horas. Conclui-se que o biochar é capaz de reduzir o tempo
de biolixiviacdo em 2 dias.*

As principais desvantagens da biolixiviagdo sdo as
baixas taxas de reacdo, a precipitacdo de metais durante
o tratamento, os longos tempos de reagdo e a toxicidade
bacteriana.'’ E alguns fatores sdo significativos durante o
processo como, a escolha dos microrganismos, a drea de
superficie, a densidade da polpa, a selecio de precursor, a
temperatura e o pH.!

9. Conclusao

Com a andlise dessa revisao sobre a situagao do lixo
eletroénico no mundo, € possivel concluir que os residuos
eletroeletronicos representam um grave problema de
descarte em rdpido crescimento em todo o mundo, e as
atividades de reciclagem ndo acompanham a velocidade
de crescimento do lixo. Assim, foi possivel conhecer e
identificar as melhores opgdes para reciclagem de residuos
de placas de circuito impresso, tanto para a recuperagio de
metais basicos, como também de metais preciosos.

Os processos pirometalirgicos, que envolvem
tratamentos térmicos, como, incineracdo e fundicao,
apresentam altas taxas de eficiéncia, porém com alto custo,
alta demanda de energia e com liberagdo de gases toxicos
na atmosfera. L.ogo, ndo € o processo mais adequado para
recuperar metais a partir de lixo eletrdnico.

Os processos hidrometaldrgicos apresentam grandes
vantagens em relacéo aos processos pirometaldrgicos, como:
auséncia ou niveis baixos de gases téxicos liberados, pouca
ou nenhuma poeira gerada, baixo consumo de energia, alta
taxa de recuperagao, condi¢des de trabalho simples e baixo
custo de equipamentos. O principal desafio do processo
hidrometaludrgico € a escolha de um agente de lixiviacio
com alta capacidade de lixiviar metais com menor impacto
ambiental e baixo custo.

A biohidrometalurgia também se apresenta como uma
alternativa verde e econdmica, no entanto, possui baixa
taxa de lixiviagdo, alta seletividade e possibilidade de
contaminacao.
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