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RESUMO

O crescente nimero de usuérios de equipamentos eletroeletrénicos e a diminuicdo do tempo de vida dos
produtos tem propiciado o aumento do volume e diversidade dos residuos de equipamentos elétricos e
eletroeletronicos. As placas de circuito impresso fazem parte dos equipamentos eletroeletrénicos e
representam, em massa, de 3% a 5% destes residuos e sua composicao varia conforme sua aplicacdo e periodo
de fabricagdo, contendo polimeros, ceramicas e metais. Estima-se que existam de 16 a 30% de cobre (em
massa) nos metais presentes em PCls, enquanto que no minério, este valor varia de 1 a 3%. No presente estudo
foi realizada a caracterizagdo de PCIs, do tipo placa mée, para a determinacdo e quantificagdo do cobre (Cu)
presente, de forma a estudar a influéncia deste metal e das etapas de processamento fisico das placas em
processos futuros de sintese de nanoparticulas. Foi realizado o processamento fisico (desmantelamento,
cominuicdo e separacdo magnética) e caracterizacdo das PCls (granulometria, andlise quimica, ensaio de perda
ao fogo e observagdo por Microscopia Eletrdnica de Varredura-MEV acoplado a um espectrometro de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS) e Microscopio Estéreo, para quantificacdo do cobre e a influéncia das etapas do
processamento fisico na sua recuperacdo. Na etapa de cominuicdo 97% das particulas possuiram dimens6es
abaixo de 2mm. Foram obtidas na separacdo magnética, respectivamente cerca de 19,70% e 30,40% de Cu na
fracdo magnética e ndo-magnética. Na caracterizagdo quimica em &cido nitrico menos de 1% do Cu foi
lixiviado. A composicdo da amostra foi de cerca de 42% de metais, 29% de materiais cerdmicos e 29% de
polimeros. Foram verificadas, duas camadas de cobre intercaladas com um substrato composto por fibra de
vidro e resina. Constatou-se que a fibra de vidro é composta de silicio e calcio. Pode-se ver ainda que, em todo
0 substrato, juntamente com a fibra de vidro, existe uma resina composta por aluminio e carbono. Espera-se
que, através das andlises realizadas neste trabalho, a reciclagem de cobre através da sintese de nanoparticulas
possa ser uma alternativa vidvel no tratamento e recuperagdo de metais a partir de residuos eletroeletrénicos.

PALAVRAS-CHAVE: Reciclagem REEE, Caracterizacdo PCI, Nanoparticulas.
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INTRODUCAO

Os equipamentos eletroeletrdnicos (EEE) possuem diferentes aplicacfes e podem ser utilizados para os mais
diversos fins. De acordo com caracteristicas e aplicacbes em comum, é possivel encontrar os aparelhos
eletrénicos divididos em categorias (FEPAM, 2016): linha branca (refrigeradores e congeladores, fogdes,
lavadoras de roupa e louga, secadoras, condicionadores de ar); linha marrom (monitores e televisores de tubo,
plasma, LCD e LED, aparelhos de DVD e VHS, equipamentos de audio, filmadoras); linha azul (batedeiras,
liquidificadores, ferros elétricos, furadeiras, secadores de cabelo, espremedores de frutas, aspiradores de po,
cafeteiras) e linha verde (computadores desktop e laptops, acessdrios de informatica, tablets e telefones
celulares).

O crescente nimero de usudrios de equipamentos eletroeletrénicos e os rapidos avangos tecnoldgicos
impulsionam a inovacdo e o desenvolvimento econémico, ambiental e social. Assim, grande parte das pessoas
possui mais de um dispositivo de tecnologia de informacdo e comunicacdo, e os ciclos de substituicdo dos
telefones celulares e dos computadores, além dos outros dispositivos e equipamentos eletroeletrdnicos, estdo se
tornando cada vez mais curtos, reduzindo a vida Gtil destes EEE, aumentando o volume e diversidade de
residuos de equipamentos elétricos e eletroeletronicos (REEE) gerados. A reciclagem destas sucatas, neste
contexto, pode trazer beneficios em termos de oferta de recursos brutos, além de contribuir para a redugéo da
poluicdo ambiental e dos riscos a saide humana, relacionados a liberacdo de substancias, como chumbo, o
mercurio e o cadmio, pelo descarte indiscriminado ou destinagdo inadequada das mesmas (MARRA et al.,
2018; ZENG et al., 2017, ROSARIO et al., 2014; SANTOS et al., 2014).

As placas de circuito impresso (PCls) fazem parte dos equipamentos eletroeletrdnicos (VEIT et al., 2006),
representam, em massa, de 3% a 5% dos REEE (LI et al., 2004; KAYA, 2016) e sua composi¢cdo varia
conforme sua aplicacdo e periodo de fabricacéo, contendo polimeros, cerdmicas e metais. Segundo Moraes
(2011), as PCls sdo constituidas, essencialmente, por trés partes basicas: o substrato ndo condutor, ou
laminado, o substrato de circuitos impressos condutores e os componentes ligados ao substrato (componentes
elétricos). Os metais tipicos presentes nas PCls sdo cobre (Cu), estanho (Sn), chumbo (Pb), cadmio (Cd),
cromo (Cr), zinco (Zn), niquel (Ni) e manganés (Mn) (FRANCO e BARROS, 2016; AWASTHI e LI, 2017;
HADI et al., 2015). Diversos estudos, como o de Silvas (2014); Hadi et al. (2015); Yamane et al. (2011) e
Franco e Barros (2016), estimam que existam de 16 a 30% de cobre (em massa) nos metais presentes em PCIs.
Segundo Gerbase e Oliveira (2012), apds as etapas de cominuicdo e classificacdo granulométrica
(processamento mecénico das PCIs), obtém-se um concentrado com cerca de 24% de cobre, enquanto que no
minério, o valor varia de 1 a 3% de cobre.

Apos a recuperagdo do metal, é possivel atribuir valor econdmico a ele e reutiliza-lo na fabricacdo de outros
produtos, por exemplo, transformando-o em nanoparticulas (NPs). Mdlovu et al. (2018) recuperaram Cu da
solucdo (residuo) gerada a partir da fabricacdo de PCls. Através do método de microemulsdo, realizaram a
sintese de NPs de Cu com formato esférico e didmetros de 20 a 50nm. Yousef et al. (2018) estudaram a
utilizacdo do Cu recuperado da reciclagem de PCls como matéria prima para a sintetizar nanoparticulas de Cu.
Obtiveram resultados de CuNPs com diametro médio de 5nm, rendimento de sintese de 84%
(nanoparticulas/massa de cobre recuperado) e custos de preparacdo quatro vezes menores que os valores
comerciais de CuNPs similares.

De acordo com Blosi et. al. (2016) e Jain et. al. (2015), as NPs tém atraido atencdo pela possibilidade de
serem aplicadas em diferentes areas, devido as suas propriedades Opticas, elétricas, mecanicas e cataliticas. Na
industria, por exemplo, as nanoparticulas de cobre podem ser utilizadas para a producdo de tintas
antiincrustantes de barco, de hidrogénio a partir de células solares, farmacos, filtros solares, entre outros
(LALAU, 2014).

No presente estudo é apresentado o processo de caracterizacdo de PCls, do tipo placa mée, provenientes de
computadores obsoletos. Objetiva-se a determinacdo e quantificacdo do Cu presente, de forma a estudar a
influéncia deste metal e das etapas de processamento fisico das placas em processos futuros de sintese de
nanoparticulas.
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MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas placas de circuito impresso, Figura la, livres de chumbo (lead free), provenientes de
equipamentos eletroeletronicos (computadores) obsoletos, de fabricantes diversos, que foram cedidas pelo
CEDIR-USP (Centro de Descartes e Reuso de Residuos de Informatica da Universidade de Sao Paulo).

Realizou-se o processamento fisico (desmantelamento, cominuicéo e separacdo magnética) e caracterizagao das
PCls (granulometria, analise quimica, ensaio de perda ao fogo e observacdo por Microscopia Eletronica de
Varredura-MEV acoplado a um espectrémetro de Energia Dispersiva de Raios-X-EDS e Microscopio
Estéreo), para quantificagdo do cobre e a influéncia das etapas do processamento fisico na sua recuperacao.

O PROCESSAMENTO FiSICO

Inicialmente, foi realizada o desmantelamento manual (figura 1b), para remocdo das partes mdveis como
capacitores e parafusos. Cerca de 5kg de amostras foram trituradas no moinho de facas (RONE, FA2305) com
grade de 9mm, 3mm e 2mm, respectivamente (figura 1c). Para a homogeneiza¢do e minimizacdo de erros, o
material resultante foi quarteado em fragBes de 20 + 5g e 10 + 5g em um Quarteador Johnes (figura 1d).

Para obter a separagdo do material triturado em porgcfes magnéticas e ndo-magnéticas, cerca de 580g deste
material foi introduzido em um separador magnético de tambor seco (Inbras, HFRE-g15x12 ") a 27,6rpm de
velocidade de rotacédo do rolo magnético e 25% de vibracdo de energia.

_..;'P
P REREAN

Figura 1: a) Placas de Circuito Impresso livres de Chumbo; b) Desmantelamento; c) e d) Cominuicédo e
guarteamento; e) Separacdo magnética da amostra cominuida.
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ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Para a andlise granulométrica, 20g da amostra foram submetidos a vibracdo (com Agitador A BROZINOX),
durante 15 minutos, em peneiras vibratdrias de aberturas: 4mm, 2mm, 1mm, 0,5mm, 0,25mm, 0,125mm,
0,075mm e 0,038mm e inferior. Os resultados foram expressos como porcentagem de peso.

Para a caracterizacdo quimica, cerca de 10g das parcelas obtidas por separacdo magnética foram digeridas em
&gua régia por 24h e depois em &cido nitrico por 2h, ambas & temperatura e pressdo ambiente, com relagao
solido-liquido de 1:20. O licor contendo os residuos ndo lixiviados resultantes de cada digestdo foi filtrado a
vécuo em papel filtro de 7,5um de porosidade para separar a fragdo sélida da liquida. Os s6lidos néo soluveis,
apos filtracdo, foram submetidos a lixiviagdo com acido nitrico, nas mesmas condi¢des e razdo sélido-liquido, a
fim de verificar a presenga de metais remanescentes no extrato lixiviado resultante da primeira digestdo. Todos
o0s extratos lixiviados foram analisados por Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado (ICP-
OES), com o objetivo de verificar os metais contidos nas amostras, com énfase no cobre.

No ensaio de perda ao fogo, as fragdes sélidas obtidas na filtragdo foram secas em forno por 24h na
temperatura de 60 £ 5°C. Posteriormente, foram transferidos para vasos cerdmicos e colocados em uma mufla
com taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 800°C, onde permaneceram em temperatura constante por 1
hora. Depois que a mufla foi desligada e resfriada, as amostras foram removidas e pesadas novamente para o
calculo da perda de massa (diferenca entre a massa inicial e final). A perda de massa representou a quantidade
de material que corresponde a fragdo do polimero presente na PCIl. O material remanescente referiu-se a
quantidade de materiais ceramicos.

As observacoes por MEV-EDS (PHENOM PRO X) e Microscépio Estéreo (ZEISS STEMI 2000-C) foram
realizadas na secdo transversal do substrato da placa (as quais foram embebidas em resina fria e entdo
incorporadas em uma série de pastas de agua no. 320, 400, 600 e 1200).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A etapa de cominuicdo teve como objetivo a liberacdo dos materiais (metalicos, ceramicos e poliméricos) das
placas de circuito impresso e o aumento da area superficial das particulas, para facilitar a recuperagdo dos
metais (YAMANE et al., 2011).

Na Figura 2 pode ser observada a distribuicdo granulométrica das particulas apds a cominuicéo.

ABERTURA DA MALHA DAS PENEIRAS EM ESCALA LOG (mm)
100,00 0,?38 0,075 0,?.25 0,%50 O,S;OO 1,(?00 2,Q00 4,(300
90,00
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20,00 /
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TAMANHO DAS PARTICULAS EM ESCALA LOG (mm)

Figura 2: Curva da fragdo passante acumulada em funcéo da dimensao das particulas da amostra.
Através da andlise da curva granulométrica,pode ser observado que 97% das particulas apreentaram

granulometria abaixo de 2mm. Segundo Zhang e Forssberg (1997), a liberacdo completa do cobre ocorre em
uma fracdo granulométrica menor que 2mm, ja que em particulas com granulometria acima deste valor, pode
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haver o encapsulamento dos fios e pinos de cobre associados a plasticos. Por isso, pretendeu-se obter faixas
granulométricas abaixo de 2mm e verificando a eficiéncia do processo de cominuigdo (SILVAS, 2014).

A separagdo magnética, segundo Moraes (2011), é importante para evitar a interferéncia do ferro (localizado na
fracdo magnética) durante as etapas de lixiviagdo acida no processo de extracdo hidrometalUrgico do Cu.
Portanto, foi realizada a separacdo dos materiais em duas fragces distintas (uma magnética e outra ndo-
magnética), Figura le, objetivando que a maior porcentagem de concentracdo do cobre fosse constatada na
fracdo ndo-magnética da amostra (CALDAS, 2017). Conforme os parametros adotados, foram constatados
valores totais de concentragdo de Cu para a fracdo magnética e ndo-magnética, respectivamente, cerca de
19,70% e 30,40%.

Os resultados da caracterizagdo quimica do Cu presente na fragdo magnética e ndo-magnética sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo quimica do Cu apds separagdo magnética.

AGUA REGIA 0 LIXIVIACAO
AMOSTRA (% Cu) HNO3(% Cu) | roTAL (% Cu)
NAO -MAGNETICA 30,23 0,16 30,39
MAGNETICA 19,66 0,01 19,67

A lixiviagdo em 4cido nitrico ap6s a agua-régia ndo representou uma vantagem na caracterizacdo do Cu
presente nos PCls. Visto que para as duas fracdes estudadas foi lixiviado menos de 1% do Cu presente nas

PCls.

Apds a digestdo quimica, a amostra ndo apresentaria metais, pois 0s materiais insollveis nesta etapa sdo
compostos por materiais ceramicos e poliméricos. Os polimeros sdo suscetiveis a degradacdo térmica,
portanto, o ensaio de perda ao fogo permite determinar a massa da fracdo polimérica através do balanco de
massa entre a diferenca de massa anteriormente e ap6s o aquecimento na mufla. O material restante, ndo volatil,
corresponde ao material cerdmico das PCls (CARVALHO et al., 2018).

Os resultados do ensaio de perda ao fogo sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Composicéo Das PCls-Metais, Ceramica e Polimeros.

A amostra é composta por cerca de 42% de metais, 29% de materiais ceramicos e 29% de polimeros. Carvalho
et al. (2018) em seus estudos constatou cerca de 35%, 39% e 26%, respectivamente, para 0 mesmo tipo de

ABES - Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



C

20° CONCRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

PCls. Caldas (2017) constatou cerda de 30% de polimeros, 30% de materiais ceramico e 40% de metais. A
diferenca entre os valores constatados pode ser justificada pelo ano de fabricacdo das placas estudadas, que sdo
desconhecidos.

Para a analise de MEV-EDS, a amostragem da PCI foi selecionada visualmente, em local onde ndo haviam
trilhas de cobre aparentes, para identificacdo da composi¢do do substrato e da disposicdo e quantidade de
camadas de Cu. As Figuras 4b e 4a apresentam, respectivamente, a amostra de PCI embutida em resina e a
imagem de elétrons retro-espalhados e EDS dos principais pontos da amostragem.

Na Figura 4a, foi possivel visualizar as trilhas de cobre, que formam a camada interna do substrato, assim como
as fibras em formato senoidal e a area cinza escura representando, possivelmente, a resina. Através dos
espectros de EDS dos pontos analisados, verifica-se que o ponto 1 refere-se a resina da parte mais externa da
placa, que é composta de silicio, enxofre e bario predominantemente. Os pontos 2 e 3 correspondem as
camadas de cobre da PCIl; o ponto 4 apresenta a resina do substrato com composicdo predominante de
aluminio e o ponto 5 situa-se na fibra de vidro do substrato sendo composta por silicio e célcio.

PONTO 2 ® FONTO 1
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b}

PONTO 3

PONTO S
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[1 T T P — 14279 powis i 8 amemmch

Figura 4: a) Imagem de elétrons retro-espalhados (MEV) e EDS dos pontos da amostragem; b) Amostra
de PCI embutida em resina.

Nas Figuras 5a e 5b, respectivamente, é observada a imagem em Microscdpio Estéreo do ponto de amostragem
da placa PCI-mée e o detalhamento onde foi realizada a analise de MEV/EDS. Foi realizado 0 mapeamento da
area detalhada da Figura 5¢ para verificagcdo da combinagdo dos elementos presentes em sua composicao.
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Figura 5: a) Imagem em Microscopio Estéreo do ponto de amostragem da placa; b) Regido de anallse de
MEV/EDS; c) Mapeamento da &rea detalhada para verificagdo da combinacao dos elementos presentes
em sua composicao.

Na Figura 6 é possivel observar o mapeamento dos elementos predominantemente presentes na amostragem.
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Figura 6: Mapeamento dos elementos predominantemente da amostragem.

A andlise das imagens do mapeamento da Figura 6 confirma que a composi¢do da amostragem, tanto das
camadas de cobre como do substrato. Foram verificadas duas camadas de cobre intercaladas com um substrato
composto por fibra de vidro e resina. Constatou-se que a fibra de vidro é composta de silicio e calcio. Pode-se
ver ainda que, em todo o substrato, juntamente com a fibra de vidro, h4& uma resina composta por aluminio e
carbono e as camadas de cobre bem definidas.

CONCLUSOES

Apos a etapa de cominuicdo foram constatadas cerca de 97% das particulas com granulometria abaixo de 2mm.

Através do processo de separa¢do magnética, foi possivel a obtencéo duas fra¢des: fracdo magnética (19,70%
de Cu) que concentra ferro; e fracdo ndo-magnética (30,40% de Cu), que concentrou o cobre.

A lixiviagdo em acido nitrico apds a agua-régia ndo representou vantagem na caracterizagdo do Cu presente nos
PCls. Visto que para as duas fraces estudadas foi lixiviado menos de 1% do Cu presente nas PCIs.

A composicdo da amostra foi de cerca de 42% de metais, 29% de materiais cerdmicos e 29% de polimeros.

ABES - Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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Pelas andlises de MEV-EDS e Microscopio Estéreo, foi realizada a observacdo das placas com relacdo as
camadas de cobre. Foram verificadas duas camadas de cobre intercaladas com um substrato composto por fibra
de vidro e resina. Constatou-se que a fibra de vidro é composta de silicio e calcio. Pode-se ver ainda que, em
todo o substrato, juntamente com a fibra de vidro, existe uma resina composta por aluminio e carbono.

Espera-se que, através das analises realizadas neste trabalho, a reciclagem através da sintese de nanoparticulas
de Cu possa ser uma alternativa na recuperacéo de Cu presente nas PCIs.
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