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1. RESUMO EXECUTIVO

O uso do aparelho de telefone celular vem aumentando rapidamente e
consequentemente ha o aumento do descarte desse aparelho. Estudos para reciclar os
componentes do aparelho s&o de grande interesse econdmico, pois ha grande parcela de
constituintes nobres no interior do dispositivo.

Neste estudo o foco é o aproveitamento do cobre que constitui as placas de circuito
impresso dos aparelhos celulares. As placas apresentam uma alta concentragdo de cobre
como condutor de corrente elétrica, entretanto esse cobre se encontra em pequenas
espessuras entre as placas de material isolante.

Inicialmente as amostras foram preparadas para os ensaios, sendo separadas das
baterias, carcagas e tela de cristal liquido. Em seguida placas foram moidas e peneiradas
até uma granulometria menor que 3mm. A amostra moida foi separada por separagao
magnética a seco e em via Umida formando uma parcela magnética e uma parcela ndo
magnética, sendo a parcela ndo magnética a usada nos ensaios de lixiviagao.

A lixiviagéo do cobre das placas de aparelhos de telefone celular serd usado nesse
estudo em condigdes que podem se reproduzidas em escala industrial, sendo também
feito um ataque de agua-régia como parametro de comparagao.

Uma amostra ndo magnética de 22,399 de placas de aparelho celular moida foi
calcinada a uma temperatura de 1000°C durante 19 horas em cadinho de alumina, em
forno elétrico ao ar. O residuo formado foi separado do cadinho, formando um residuo de
8,1818g de massa, que foi enviado para analise de presenca de ferro, cobre, estanho,
zinco, niquel, aluminio e chumbo, prata, platina e ouro. Os resultados indicaram que nao
havia quantidade detectavel de ouro, prata e platina na analise de espectrofotometria.

As lixiviagbes foram em temperatura ambiente e em temperaturas na faixa dos 50°C
a 60°C, usando uma proporgéo de 1g de amostra para 5ml de soluggo. A duracdo de cada
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ensaio foi de vinte quatro horas, sendo agitada por meio de agitador elétrico com haste de
vidro nas lixiviagbes a frio e por agitador magnético nas lixiviagbes a quente. Sendo
monitorados o pH por meio de pHmetro e a temperatura nas lixiviagdes a quente com um
termémetro de mercurio nas duas primeiras horas dos ensaios.

Ap0s os ensaios estarem completos, as amostras foram submetidas a uma fillragem
a vécuo para extrair a solugédo e possibilitar a pesagem do residuo sélido para o célculo de
variagdo de massa, tomando o cuidado de pesar o filtro antes da filtragem, pois parte do
residuo fica retido no papel filtro. As solugbes obtidas foram enviadas para analise quimica
para o cobre, estanho, niquel, chumbo, ferro, aluminio e silicio.

Os resultados fornecidos pela anélise quimica provaram-se de pouca confianga,
quando confrontada com a andlise de variagdo de massa, pois os teores contidos na
analise eram muito abaixo, se comparado com a variacdo de massa do sélido lixiviado.
Entretanto a lixiviagdo a quente foi abaixo das expectativas'. A falta de oxigénio dissolvido

na agua é o provavel responsavel pelo baixo rendimento das lixiviagdes do cobre.



2. INTRODUCAO

Nos dias de hoje, o aparelho celular se tornou um dispositivo de grande utilidade e
até de grande necessidade para alguns. O crescente uso de aparelhos de telefone celular
e sua rapida evolugdo acarretou um problema, a grande producdo de sucata eletronica
proveniente de aparelhos obsoletos e defeituosos.

Atualmente nos Estados Unidos, o tempo de vida util de um telefone celular é em
média de 18 meses. Muitas vezes a vida do aparelho é regido pelo funcionamento da
bateria, que muito comumente é usada de maneira indevida, tem sua vida util encurtada®.

Outra ocorréncia interessante que presenciamos é a convergéncia de varios
dispositivos no aparelho celular, entre eles a camera fotogréafica digital, fimadora digital,
televisdo portatil, acesso remoto de Internet, tocador de midias digitais, organizador
pessoal e videogame portatil, aumentando a complexidade do aparelho. Como esses
aparelhos se utilizam processadores para operar, a Lei de Moore® dos processadores
pode ser aplicada nesses dispositivos, que dobram o ndmero de transistores a cada 2
anos, aproximadamente. Tornando-os mais poderosos a cada geracéo e fazendo com que

os aparelhos com mais de 12 meses serem considerados obsoletos.

O celular se constitui basicamente em carcaga, bateria recarregavel, tela de cristal
liquido e circuitos internos. A Placa de Circuito Impresso (PCI) é o principal componente da
parte elétrica do aparelho celular.

Uma PCl é a superficie onde os componentes eletrénicos tais como circuitos
integrados e capacitores sdo montados. A PCl fornece a estrutura fisica para a montagem
dos componentes eletrénicos bem como as interconexdes elétricas entre os componentes
para formar o circuito elétrico. Um PCI consiste basicamente em um sistema condutor

sobre um substrato de isolante elétrico.



O cobre é o condutor o mais usado, embora o niquel, prata, estanho, estanho-
chumbo (sendo que o Pb vem sendo banido em vérios paises), o0 ouro e a platina, que
podem também ser usados como metal de protegéo a corrosdo ou metal de cobertura para
contatos. Esses metais sdo usados para formar as pistas condutoras das PCls, que so

classificadas de acordo com a espessura* (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Classificagdo da largura das pistas condutoras



A tendéncia para o futuro das PCI sera mais complexidade e maior universalidade
nos usos, entretanto os circuitos serdo mais sensiveis e mais caros. A Figura 2.2 mostra o
aumento da complexidade dos circuitos eletrénicos no decorrer dos anos pela diminuigdo

da largura das pistas condutoras®.
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Figura 2.2 - Tamanho das pistas condutoras no decorrer dos anos

Os componentes eletrénicos podem ser montados de duas maneiras®:

- Montagem através de furos (through holes mounting).

- Montagem pela superficie (surface mounting)

A montagem através de furos € usada quando o circuito ndo necessita de miniaturizagao,

ou requer alta poténcia de dissipagdo dos componentes.



A montagem pela superficie € usada quando o circuito requer miniaturizagdo. Esse

sistema também facilita o uso de circuito que se utilizam vérias camadas no PCI.

Vérios materiais s&o tanto usados nas PCls quanto para o encapsulamento dos
componentes eletrénicos, bem como o material condutor.
No interior dos componentes sdo encontrados inimeros materiais, sendo eles condutores,
semicondutores e isolantes. Muitos desses materiais sdo considerados de grande valor

comercial, como o ouro e a platina utilizados em locais de conducdo critica.

Ha trés tipos de PCI: face simples, dupla face, e multicamadas®. As placas de face
simples tém a camada condutora em somente um lado, as placas dupla face tém padroes
condutores em ambos os lados, e as placas multicamadas consistem em camadas
alternadas de condutor e camadas de material isolante unidos. As camadas condutoras
sao conectadas através de furos chapeados, que sdo usados também para montar e
conectar eletricamente os componentes. As PCls podem também ser rigidas, flexiveis, ou
uma combinag&do dos dois (rigid-flex)’. Quando os componentes eletrénicos sdo montados
na PCI, a combinagéo da PC! e dos componentes € um circuito eletrdnico. Este conjunto é
a base para a maioria dos sistemas eletrénicos.

Ha muitos tipos de PCl e um nimero maior de processos de fabricagdo. O processo
descrito abaixo € um método comum para manufaturar o PCI multicamadas rigidas, que
representa grande parte da produgdo de PCls. Nesta descrigdo, a fabricagdo de PCls
multicamadas rigidos € dividida em nove etapas. Cada processo é descrito, identificando

Os processos 0s mais comuns, alternativas comuns, e a tendéncia tecnolégica geral. As

nove etapas sd0’:



e Aquisicao do desenho e dados do circuito

e Preparagéo do laminados da PCI

» Transferéncia da imagem das camadas internas para a PClI
e Laminagéo das camadas

e Furagao da placa

e Limpeza dos furos

e Tornar os furos condutores

» Transferéncia da imagem da camada exterior para o PCI

¢ Revestimento da superficie

e Acabamento final

Aquisicdo Desenho e Dados Do Circuito

Quase todo o projeto e a disposigdo dos componentes no PCI séo preparados com
auxilio de programas CAD que séo especificamente produzidos para esta finalidade. Os
arquivos s&o transferidos entdo para plotadoras a laser para a revelacdo da imagem. As
plotadoras a laser sdo usadas onde uma pelicula & base de prata, fixada em uma
superficie plana ou em um cilindro girando, € passada sob uma fonte de laser e a imagem
criada pelo software produgdo CAM (computer-aided manufacturing — producdo assistida
por computador) € reproduzida na pelicula. A pelicula gerada nesta etapa serve

geralmente como a foto-ferramenta para o processo de transferéncia da imagem para a

PCI.



Preparacao do laminado da PCI

O material base da PCl! consiste em um nicleo dielétrico que seja revestido ou
impregnado com resina. O material dielétrico é geralmente tecido de fibra de vidro ou
papel de base fendlica. As combinagbes diferentes destes dois materiais e o uso de varios
sistemas de resina podem alterar as caracteristicas elétricas, fisicas, o desempenho, e o
custo do material. O tipo de material empregado para um uso especifico depende da
fungéo do PCI, exigéncias do projeto, e como sera fabricado. Alguns materiais funcionam
melhor em determinados ambientes (por exemplo, calor extremo ou umidade elevada),
outros s&o mais apropriados para um processo de fabricagéo particular (por exemplo,
perfurar), enquanto outros podem ser escolhidos pelas suas propriedades elétricas (por
exemplo, constante dielétrica). A FR4 é a designacdo dada ao material isolante mais
extensamente usado para a industria de PCI. Este é constituido de dobras multiplas de
fibra de vidro impregnado em resina de epoxi. O material do tipo Gl, conhecido também
como poliimida, € um exemplo de um material para altas temperaturas. Seu sistema da
resina permite que suporte temperaturas de 200°C contra 120-135°C dos FR4s. Outros

materiais s&o usados para a produgéo de PCls®, como mostra a Tabela 2.1.



Tabela 2.1 — Materiais mais usados como substrato ndo condutor das PCI

Grupo Composigao
BT Resina bismaleinimida triazina com vidro de silica
CE _ Ester cianato com vidro de silica i ]
CEM1 Nucleo de papel de resina fendlica com FR4 nas camadas externas
CEM3 Nucleo de fibra de vidro com FR4 nas camadas externas
FR2 Papel de resina fendlica
FR3 Papel a base de epéxi ]
FR4 Laminado de fibra de ep6xi vitrea
FR5 Laminado de fibra de epéxi vitrea com sistema de resina cruzada
PD Resina de poliimida com reforgo de aramida
PTFE Politetrafluoretileno com vidro ou ceramica
CHn Hidrocarbonetos altamente entrelagados com ceramica

A folha de cobre é laminada ou depositada eletroliticamente no laminado base. O
material do nucleo é cortado para e entdo & limpo mecanicamente, quimicamente, ou por
uma combinagéo de ambos. A finalidade desta etapa de limpeza, chamada de pré-limpeza
ou limpeza quimica, é para remover as contaminagdes da superficie e condicionar a
topografia de cobre da superficie para promover a ades&o subseqiiente do foto-resistor.

Transferéncia de imagem do circuito da camada interna da PCI.

A finalidade desta etapa do processo é transferir uma imagem do circuito ao
laminado base revestido de cobre do PCI. Duas estratégias basicas existem: subtrativa e
aditiva. O método predominante é a subtrativa que é realizada com uma série de etapas
conhecidas como imprimir-e-gravar. Esta série de etapas no processo realizados tem
como objetivo a transferéncia da imagem da foto-ferramenta & camada de cobre da folha
do material base. A etapa de transferéncia inclui o revestimento do material base com um

foto-resistor organico sensivel a luz. O foto-resistor (nomeado assim porque além de ser
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sensivel a luz, o revestimento subseqlientemente "resiste" ao ataque quimico durante uma
etapa mais adiante o processo) polimeriza quando exposto a uma fonte de luz com energia
apropriada. A foto-ferramenta, colocado sobre o foto-resistor, age para permitir que
somente a imagem do circuito seja exposta, protegendo as outras areas da camada de
cobre. Ap0s a exposicdo, a camada de foto-resistor terminada; as areas expostas,
polimerizadas permanecem, as areas ndo expostas (aquelas que estavam sob areas
opacas da foto-ferramenta) s&o removidas, revelando a camada de cobre abaixo. A parte
atacada quimicamente remove as areas de cobre expostas seletivamente da placa, mas
néo pode atacar o cobre que reside sob o foto-resistor. Assim, a imagem do circuito &
transferida da foto-ferramenta & camada de cobre. O acido de cloretocuprico e solugdes

alcalinas a base de amdnia s&o os ataques mais comuns.

Laminacéo

Durante o processo da laminagdo as camadas internas do nlclec sdo sujeitados ao
calor e a pressdo e comprimidos para formar um painel laminado. As folhas de fibras de
vidro sdo impregnadas com resina epéxi ligando-as (conhecidas como o pre-preg ou b-
stage). As pre-pregs (fibras pré-impregnadas) estéo disponiveis em diferentes maneiras,
variando a orientagéo das fibras de vidro e as resinas, que permitem que o fabricante
controle a espessura entre as camadas e fornegam a quantidade apropriada de fluxo de
resina entre os circuitos. As etapas da laminagéo s&o razoavelmente consistentes entre
fabricantes, embora materiais substitutos para a laminagéo estejam disponiveis. Diversos

painéis podem ser prensados juntos. Em cada camada exterior de cobre é revestida com
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uma camada protetora. Folhas de aluminio ou uma folha plastica fina e uma placa de ago

da separadora sdo usadas para esta finalidade.

Furacdo

Os furos séo perfurados através da PCI para interconectar circuitos das diferentes
camadas e para permitir a insergdo dos componentes. As maiorias das perfuracdes sdo
executadas com o equipamento de controle por comando numérico (CNC), outros métodos
de fazer furos pequenos estdo aumentando em popularidade. Dois métodos alternativos

sao a perfuragéo por pungio e por laser.

Limpeza do Furo

A limpeza do furo geralmente é feita por raspagem. Essa raspagem remove
excesso de resina resultante da fricgdo da broca através do material. Se o excesso
cobrisse o cobre que se estende no cilindro do furo, impediria a interconexdo entre ele e o
furo subseqlentemente metalizado. Durante o ataque quimico, além de remover o
excesso da resina, as fibras de vidro sdo atacadas. O resultado é que o cobre nas
camadas internas se projeta para fora do cilindro do furo. Isto permite uma conexdo de trés
pontos apds a metalizagdo. Os processos de lixar e polir s3o executados imediatamente
depois. Durante a perfuracéo, as rebarbas de cobre podem ser levantadas em ambos os
lados do painel pela agéo da broca que retira o material. As rebarbas sdo lixadas em uma
maquina, que consiste em uma roda rotatoria. Este processo € considerado mais uma
etapa limpeza do que uma preparagdo da superficie. Os equipamentos de polimento de
Oxido de aluminio, que dirigem um pulverizador de alta pressao de particulas abrasivas no

PCI, também s&o usados para a preparacdo de superficie.
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Tornando os Furos Condutores

Para fornecer a interconexdo pretendida entre as camadas, os furos devem ser
revestidos ou chapeados com uma substancia condutora. A prépria carcaga do PCI n&o é
condutora, assim um método nao eletrolitico de deposi¢do é requerido. Mais tarde, uma

eletrodeposicéo é executada para chapear o cobre a uma espessura especificada.

Transferéncia da Imagem da Camada Externa

Este método é similar a imagem latente interna da camada descrita previamente.

Revestimento da superficie

Para a maioria das pecas, as fungdes do revestimento de superficie sdo impedir a
oxidagdo do cobre, facilitar a soldabilidade e impedir defeitos durante o processo de
montagem. Um numero de alternativas metalicas existem conjuntamente com os

preservativos orgénicos de soldabilidade (conhecidos também como OSPs ou pré-fluxos)

que estdo na Tabela 2.27,
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Tabela 2.2 — Revestimentos das pistas condutoras externas das PCls, possibidades de
conexao entre componentes e a PCI.

Superficies Galvénicas Técnica de Conexao

Soldagem | Contato | Adesivo

Cobre-estanho sim néao nao
Ouro ligado (imers&o) sim sim sim l

Quro ligado (galvanico) sim | sim sim

(Cu + OSP) sim sim nao

Ouro (imerséo) sim sim | sim

Ouro (galvanico) sim sim sim

Cobre sim nao nao

Niquel sim nao nao

[
Estanho (imerséo) sim nao sim

Apos a produgdo da PCI, os componentes s&o instalados sobre a superficie da PCI por

meio de soldagem, contato ou adesivo.

O Cobre no Brasil e no mundo

O cobre apresenta largo uso na industria por suas caracteristicas de condutibilidade
de calor, sendo mais de 50% de seu consumo efetuado sob a forma de fios e cabos
elétricos. O metal é principalmente utilizado nos setores de construgao civil e
eletroeletrénico, os quais absorvem cerca de 60% do consumo. O uso dos produtos de
cobre em setores como a informatica, telecomunicagdes e outros de igual importancia,
denota a incontestavel participagdo dessa indUstria no processo de globalizagdo.
Mundialmente, a demanda de cobre devera crescer, grandemente influenciada pelo

consumo da China, Tigres Asiaticos e América Latina.
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O Brasil apresenta grande potencial geoldgico, carecendo de maior pesquisa para

definicdo de novas jazidas de cobre. Atualmente o Brasil importa o concentrado de cobre

do Chile, maior produtor mundial de cobre concentrado®. As reservas brasileiras do metal

atualmente sdo estimadas em cerca de 11,6 milhdes de t, sendo de interesse o

desenvolvimento de pesquisa geoldgica. A maior rentabilidade na industria do cobre é da

minerag&o, sendo pequena a agregagdo de valor na metalurgia, visto que cerca de 70% a

80% do prego final do cobre metalico refere-se ao concentrado.

Em outros paises, o investimento em mineragdo se situa entre US$ 2.500/t e US$

3.000/t de produgéo anual de cobre contido, valor idéntico ao necessario para implantacdo

de uma unidade de metalurgia de cobre.

Na Tabela 2.3 é mostrada a produgao de produtos de cobre pela Caraiba Metais®.

Tabela 2.3 — Produgéo de produtos de cobre da Caraiba Metais

Produgao (em t) 1999 2000 2001 2002 2003
Cobre Eletrolitico 193.014| 184.564| 212.243| 187.605| 173.378
Vergalhdo de Cobre 166.820] 180.619 186.041| 137.695| 154.031
Catodo 26.194 3.945] 26.202| 49.910[ 19.347
Acido Sulfurico 432.924| 390.199| 453.388| 387.219| 377.811
Oleum 93.147] 57.548| 53.689| 55.151| 46.125
SO® Liquido 6.963 9.324] 11.326[ 11.826/ 10.102

Constata-se que o cobre é um dos metais que gera maior déficit comercial brasileiro, se

excluidos os energéticos, devendo-se, portanto, dar énfase a pesquisa geoldgica e ao

fomento de novos projetos de produgo de cobre concentrado e refinado.
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3. OBJETIVOS

Nesse estudo um dos principais objetivos é a determinagdo dos constituintes das
PCls de aparelhos de telefone celular. Apds determinar os principais metais que podem

ser extraidos, a trabalho analisara a partir de um processo conhecido, a extracdo dos

metais de maneira viavel economicamente.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo visa determinar a viabilidade da extragdo do cobre das placas de
circuito impresso dos aparelhos de telefone celular por meio de lixiviagdo por acido
sulfarico. O material usado para produzir as amostras foram placas de circuitos de
aparelhos celulares de modelos mais populares defeituosos sem possibilidade de
conserto, que retornaram ao fabricante (Figura 4.1). As placas foram separadas da tela de
cristal liquido, da carcaga e da bateria. Cada placa tem uma massa aproximada de 25 a 30

gramas. A massa usada nos ensaios foi de aproximadamente 6,5 kg de PCls de aparelhos

de telefone celular.

Figura 4.1 — Foto tirada de uma placa de aparelho de telefone celular

No estudo foram conduzidos os seguintes procedimentos:

1. Selegéo e separagéo das placas de aparelho celular dos demais componentes do

telefone celular.
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2. Moagem das PCls em moinho de martelos e em moinho de facas. Selegéo
granulométrica do produto moido nos préprios moinhos com peneiras de meia polegada no
moinho de martelos e de 3mm no moinho de facas.

3. Separagéo magnética em via seca, com im& manual e separagdo magnética em
via imida para diminuir a parcela ferrosa das amostras usadas nos ensaios.

4. Homogeneizagdo em misturador de esferas cerdmicas por 40 minutos e
quarteamento manual das amostras para os ensaios.

5. Ensaio de calcinagdo de uma amostra em cadinho ceramico a 1000°C em forno
elétrico ao ar.

6. Ensaio de lixiviagdo de amostras a frio com pHs de 1, 2, 3 e 4 mais um ataque
por dgua-régia de uma amostra com agitagéo por agitador elétrico com haste de vidro e
duragao de 24 horas nos ensaios.

7. Ensaio de lixiviagdo de amostras com pHs de 1, 2, 3 e 4 no intervalo de
temperatura entre 50°C a 60°C com agitagdo por agitador magnético e duragdo de 24
horas nos ensaios.

8. Separagéo da solugéo por filtragem a vacuo para andlise quimica da solugéo e

pesagem do residuo solido em balanga analitica, previamente seco em estufa a 100°C.
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4.1. Selecdo e Separag¢do das Placas

As placas de circuito de celular foram previamente separadas da carcaga de
plastico, da tela de cristal liquido e da bateria. Com as placas ja separadas sem critério de
separac@o entre modelos diferentes, duas amostras foram separadas. A primeira com
396,559 (amostra 1) aproximadamente e a segunda com aproximadamente 6kg (amostra

2).

4.2. Moagem e Separacao Granulométrica

A amostra 1 foi colocada em um moinho de martelo, usando uma grelha de meia
polegada. O procedimento foi repetido duas vezes. Apés a moagem a massa passante na
grelha foi de 168,00g.

A moagem da amostra 2 foi conduzida no moedor de facas da Figura 4.2 da marca
RONE. Nesse equipamento foi usado a grelha de trés milimetros (Figura 4.3). A moagem
também auxiliou a separagéo dos materiais ferrosos dos n&o ferrosos, pois a parte ferrosa,
em sua maioria formada pelas blindagens dos circuitos, ndo sdo eficientemente triturados
pelo moedor numa granulometria menor que 3 mm. A massa passante foi de
aproximadamente 3kg na amostra 2. A Figura 4.4 mostra o esquema basico da producao

das amostras 1 e 2.
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" igura 4.2 — Moedor de Facas usado na preparagdo das amostras
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Figura 4.3 — Grelha de 3mm usada no moedor de fé'ca.s
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[PCI de Telefones Celular]

X

[ Moinho de martelos ] [ Moinho de facas ]

—

[ Separador magnético ] [ Separador magnético 1

L( Homogeneizagdo ] [Separador magnético via lelida]J

Quarteamento ] [ Homogeneizagio ]J

[ — |
I-—[ Amostra | j [Quarteamento ]

Amostra 2 ]

Figura 4.4 — Esquema basico da produgio das amostras 1 e 2

4.3. Separacdo Magnética

4.3.1. Separacao magnética em via seca

Na separagdo magnética em via seca a amostra é submetida a um campo
magnético, esse campo foi fornecido por um im3 e a separacdo foi feita de maneira
manual. Esse processo foi eficiente para remover partes altamente magnéticas da
amostra. Entretanto percebeu-se que as partes magnéticas arrastou parte consideravel de
material ndo magnético. Na amostra 1 a massa da parcela magnética foi de 69,6363g e a
parcela néo magnética foi de 98,3637g. Na amostra 2 a parcela ndo magnética foi de
1,4kg e a parcela magnética foi de 1,6kg. A parcela magnética ndo foi usada nos ensaios

sendo somente a parcela ndo magnética usada.

4.3.2. Separacdo magnética em via umida

21



A separagdo magnética em via umida foi conduzida para melhorar a separagéo
antes feita pela separagéo em via seca. Essa separagdo tem maior rendimento, pois o
material estando em um liquido tem suas particulas mais distantes. Essa maior separacao
entre elas diminui o efeito de arraste entre as particulas submetidas a um campo
magnético de maior intensidade que o fornecido pelo imé de mdo. O esquema basico
desse processo esta ilustrado na Figura 4.4 Apbs a separacdo a parcela magnética foi
separada e armazenada, pois ndo sera usada nos ensaios. A parcela ndo magnética sera

dividida para ser utilizada nos processos.

Matenal i1 ]
bruto i+ \
Matérlal

Magético

Matenal extraido

Figura 4.5 — Esquema de funcionamento basico de um separador magnético em via umida

4.4. Homogeneizag¢do e Quarteamento das Amostras
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Depois da separagdo das amostras, para que todos os ensaios tenham
estatisticamente, relevancia em seus resultados. A amostra foi misturada em um
misturador de esferas ceramicas (Figura 4.5). Inserindo a amostra no tambor, junto com as
esferas ceramicas e fechando-o firmemente de maneira que n&o abra quando o misturador
estiver operando (Figura 4.6). A Figura 4.7 ilustra o equipamento com o tambor montado,
preparado para operar. Apés a mistura deve-se quartear a amostra de maneira que cada
parcela da amostra quarteada represente consistentemente a amostra inteira. As amostras

quarteadas foram posteriormente pesadas numa balanga analitica (Figura 4.5).

Figura 4.6 — Balanca analitica usada nos ensaios

A parcela ndo magnética da amostra 1 foi quarteada e 22,39g foram colocados em
um cadinho de alumina. A parcela ndo magnética da amostra 2 foi previamente misturada
no misturador de esferas durante 40 minutos e depois quarteada nas seguintes massas

apresentada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Massas das amostras quarteadas para os ensaios de lixiviagdo

Ensaio usado Massa (g)
agua-régia 49,9181
1 49,2868
2 52,7877
3 47,8003
4 58,4688
1 aquente 41,5901
2 a quente 44 6578
3 a quente 38,5105
4 a quente 38,2445

Figura 4.8 — Tambor montado e esferas cerémicas no interior do misturador



4.5. Ensaio de Calcinag¢do

Uma amostra de 22,399 da parcela ndo magnética da amostra 1 foi colocada
em um cadinho de alumina para ser calcinada a uma temperatura de 1000°C ao ar,
num forno elétrico, foi feito para determinar os componentes metalicos ndo volateis
dos circuitos. O ensaio teve duragéo de 19 horas, onde 8,1818g do residuo sélido,

fundido no fundo do cadinho, foi mandado para anélise quimica por
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espectrofotometria, foi solicitado os teores de ferro, cobre, estanho, zinco, niquel,
aluminio e chumbo, prata, platina e ouro. Os resultado determinara quais

processos podem ser usados para extrair os metais presentes nos resultados da

analise.

4.6. Ensaios de Lixiviagdo a Frio por Acido Sulfirico e por Agua-Régia

4.6.1. Lixiviagdo por Agua-Régia

O ataque em &gua-régia serd considerado a situagdo de maxima dissolugdo dos
metais em um ataque quimico. O ataque em agua-régia sera considerado a situagdo de
maxima dissolugdo dos metais em um ataque quimico. A massa de amostra usada foi de
49,9181g originaria da amostra 1 j& misturada e quarteada, o volume da solugdo de agua-
régia foi de 5ml de solugéo para cada grama de amostra. O ensaio teve duragdo de vinte e
quatro horas em temperatura ambiente. Apds o ataque a solugdo foi encaminhada para

filtragem a vacuo para separar a solugéo do sélido (Figura 4.9).
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Figura 4.10 — Amostras de solugdes, pH=1 a frio (esquerda) e agua-régia (direita)

4.6.2. Lixiviagdo a Frio por Acido Sulfirico

Esse ensaio tem como objetivo determinar a perda de massa da amostra no
intervalo de tempo do ensaio, bem como a composi¢do da solugéo final.

No ataque quimico de &cido sulfirico sobre os metais da placa de circuito impresso
de aparelhos celulares, o ataque foi conduzido juntamente a uma agitagéo fornecida por
um agitador elétrico com haste de vidro para que a fase sdlida se mantivesse em
suspenséo para melhorar a reagéo. Durante 2 horas o pH da solugéo foi monitorado com

um pHmetro (Figura 4.10) para detectar alteragdes no pH, mas nada foi constatado no

intervalo de tempo.
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Figura 4.11 — pHmetro e solugdes de controle para calibragem

A proporgéo usada de solugéo foi de 5ml de solugéo para cada 1g de soélido. O ensaio foi
em temperatura ambiente. O experimento foi conduzido durante o periodo de vinte quatro

horas. As massas das amostras ja separadas no quarteamento estdo na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Massa das amostras submetidas a lixiviagdo em éacido sulfirico em
temperatura ambiente

pH da Solugdo (pHmetro) Massa inicial (g)
1,1 49,2868
20 52,7877
3,1 47,8003
4,0 . 58,4688
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4.7. Ensaio de Lixiviagdo a Quente

Nos atagues quimicos a quente foi necessario o uso de torres de condensacéo
(Figura 4.11), para que a quantidade de agua no sistema ndo se alterasse para garantir
que o pH da solugéo seria alterado apenas pela reagdo do acido com os metais contidos
na amostra. A proporgéo usada de solugéo foi de 5ml de solugdo para cada 1gr de sélido.
O tempo de ensaio foi de 24 horas. A solugdes foram agitadas por um agitador magnético
por pastilha revestida por teflon. A temperatura dos ensaios foi mantida constante e
medida em intervalos de 30 minutos nas primeiras 2 horas do ensaio com termémetro de
mercurio de laboratério. Com solugdes de &cido sulfurico de pH 1, 2, 3 e 4
respectivamente, as temperaturas se estabilizaram em 53°C, 58°C, 50°C e 57°C;
respectivamente, apés 30 minutos de ensaio. O pH também foi monitorado e nenhuma
mudanga foi constatada.

Apos a lixiviagdo a amostra foi enviada para filtragem a vacuo. Esse ensaio visa

determinar a variagéo de massa do sélido residual e a composi¢éo da solucéo final.
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Figuré 4.12 - Sistema de torre de gondensag:% {ilizado na Iixiviagéo? a quente

Tabela 4.3 - pHs medidos pelo pHmetro e massas iniciais das amostras do ensaio
por lixiviagdo em acido sulfarico a quente

pH da Solugido (pHmetro)

Massa inicial (g)

Temperatura de trabalho (°C)

1.1 41,5901 53
20 44,6578 58
3,0 38,5105 50
4,0 38,2445 57
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4.8. Filtragem e Medida de Massa do Residuo Sélido

ApGs as reagOes serem completadas, a solugdes foram separadas da parcelas sélidas.
A separago foi por filtragem a vacuo (Figura 4.12), com a medida da massa dos filtros
feita previamente. O filtro usado foi de filtragem rapida, com diametro de 125mm e
porosidade de cinza de 0,025mm (Figura 4.13).

A solugdo extraida da filtragem foi enviada para analise quimica. Nas analises
quimicas foram pedidas as quantidades de ferro, cobre, estanho, silicio, niquel, aluminio e
chumbo. Essas analises foram pedidas para detectar os elementos solubilizados no ensaio
e determinar a recuperagcdo dos elementos por algum processo eletroquimico ou
hidrometalurgico.

Apds a filtragem o material sélido foi montado sobre um outro kitassato vazio e foi
lavado duas vezes com agua destilada afim de ndo contaminar a estufa com gases
corrosivos. Depois a amostra e o filtro foram secos em estufa a 100°C durante 24 horas e
foram medidas as massas do sélido, mais a massa do filtro. Como o filtro foi pesado

previamente, pode-se calcular a variacéo da massa do sélido.
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Figura 4.13 — Sistema de filtragem a vécuo usado nos ensaios

PAPEL FRTPO
QUANTIAIIND

FILTRAGEM
RAPICA

COrae0ax Y00 H3,

—
Figura 4.14 — Filtro da CAAL usado na separagéo das solugdes dos sélidos
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados

5.1.1. Separa¢do Magnética

Na separagdo magnética constatou-se que a separacdo em via imida teve melhor

rendimento em relagdo a separagdo em via seca. Esse melhor rendimento diminuiu a

quantidade de elemento ferrosos nas amostras lixiviadas.

5.1.2. Filtragem

Na filtragem das solugbes, a variagdo da massa de sélido dos ensaios foi medida.

Essa variagdo de massa esta de acordo com a corrosdo pobre ocorrida nos ensaios.

Tabela 5.1 — Resultados das medidas de variag¢do
de massa em todos os ensaios de lixiviagéo

Solucéo de ataque Temperatura de trabalho pH da Solucéo | Perda de massa (%)
-agua régia (referéncia) ambiente - 35,20787
acido sulftrico ambiente 1 0,79291
acido sulfurico ambiente 2 1,436888
acido sulfdrico ambiente 3 0,875518
acido sulfdrico ambiente 4 0,983602
acido sulfurico 53 °C 1 3,720116
acido sulfdrico 58 °C 2 2,761444
acido sulfurico 50 °C 3 3,068254
acido sulfdrico 57 °C 4 1,206971

33



5.1.3. Anélises Quimicas

Na analise quimica da amostra calcinada ao ar percebe-se que o uso de metais
como ouro, prata e platina ndo foram detectadas pelo equipamento de medigéo. Isso
modificou os estudos das amostras para extrair o cobre, que estd em maior concentracéo

e tem valor comercial (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 — Analise por Espectrofotometria feita da amostra
calcinada em forno elétrico

Elemento Teores Encontrados (%)
COBRE 44 |
FERRO 1,8 B
~ NiQUEL | 0,13
| ESTANHO 0,26
CHUMBO | 0,74
ALUMINIO 2,6
ZINCO 0,12
I OURO < 0,0001
B PRATA < 0,0001
PLATINA < 0,0001

Na andlise da lixiviagdo a frio pode-se perceber que o cobre resistiu & corroséo pelo
acido sulfurico nas diversas condigbes estudadas, assim como os demais metais.
Possivelmente pela temperatura do ensaio e do tipo de amostra usada, o resultado foi
afetado. Para verificar a consisténcia da andlise quimica, calculos para determinar a
diferenca entre a analise da amostra calcinada e da amostra lixiviada por agua-régia serdo
feitas para determinar a porcentagem de cobre de cada amostra. Também sera analisado
a diferenca da variagéo de massa do sélido lixiviado com a analise quimica da solug3o.

Na amostra calcinada a porcentagem de cobre em relagdo & amostra n3o calcinada
€ de 16,08%, enquanto que na analise quimica da amostra lixiviada por agua-régia a

proporgéo foi de 1,79% de cobre, mostrando que a andlise ndo tem resultados confiaveis.
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A massa de cobre deveria ser de 8,03g e a concentragdo da solugdo deveria ser proxima

de 32mg/L.

Na amostra lixiviada a massa de metal dissolvido é de 2,263g, enquanto que na

variagdo da massa do sélido a massa dissolvida foi de 17,589, uma diferenca que mostra

que a analise quimica ndo é confiavel. O resultados da Tabela 5.2 n&o sdo confidveis.

Tabela 5.2 - Resultados das andlises quimicas AA na lixiviagéo a frio

Ferro [Niquel [ Cobre | Estanho | Silicio | Aluminio | Chumbo
Identificacéo das amostras | (mg/l) | (mg/l) [ (mg/l) [ (mg/) | (mgfl) | (mg/) (mg/l)
AGUA-REGIA 1.100 | 124 | 3.575 12 <0,01*| 766 3.500
H.SO4 = pH 1 432 11 7,4 0,6 38 56 4,4
HoSO4 =pH 2 31,7 | 20,4 | 25,8 0,23 11,4 7 3,4
H2SO4 =pH 3 <0,01] 10 1,65 | <0,01 1,2 < 0,01 1,4
H,SO4 = pH 4 <001 23 | 0,38 | <0,01 0,07 | <0,01 0,1

Como a lixiviagdo a quente também apresentou resultados que n&o sdo confiaveis

pelo fato da dissolugéo do cobre no acido ter sido em partes por milhdo. Os resultados ndo

sao confiaveis também no ensaio de lixiviagdo a quente (Tabela 5.3).

Tabela 5.3 — Resultados das andlises quimicas AA na lixiviagéo a quente

Ferro | Niguel | Cobre | Estanho| Silicio | Aluminio | Chumbo
Identificacdo das amostras | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) [ (mg/l) | (mg/) | (mgl) (mg/l)
H,SO4 = pH 1 a quente 52 49 35 | <0,01 | 122 136 10
H.SO4 = pH 2 a quente 0,11 29,1 0,4 <001 | 184 | <0,01 0,3
H.SO4 = pH 3 a quente < 0,01 12 0,26 | <0,01 | 16,8 | <0,01 0,45
H.SO, = pH 4 a quente < 0,01 3,3 0,11 | <0,01 7.8 < 0,01 0,3

Na Tabela 5.4 € mostrada a discrepancia da massa calculada a partir da analise quimica

em comparagio a variagéo de massa do sélido retido na filtragem.

35




Tabela 5.4 — Comparagéo da variacdo de massa em relagdo a analise quimica

Solugao/ Condicao

resultado da analise (g)

Perda de massa (g) |

AGUA-REGIA 2,265532969 17,5751
H,SO4 = pH 1 0,0395773 | 0,3908
H,SO4 =pH 2 0,026375374 0,7585
HySO4 =pH 3 0,003405771 0,4185
H,SO4 = pH 4 0,00083318 0,5751
H.SO4 = pH 1 a quente 0,067729478 1,5472
H.SO4 = pH 2 a quente 0,010787092 1,2332
H.SO4 = pH 3 a quente 0,005682224 1,1816
H,SOs = pH 4 a quente 0,002200971 0,4616

A Tabela 5.5 mostra a massa dos metais a partir da perda de massa medida pela

lixiviagéo e a partir da andlise quimica da amostra calcinada.

Tabela 5.5 — Massas dos metais calculados pela perda de massa -
Identificagdo das amostras Ferro Niquel Cobre Estanho Aluminio Chumbo
AGUA-REGIA 0,633741669 | 0,045770232 | 15,49146302 | 0,091540463 | 0,915404633 | 0,260538242
H,S0, =pH 1 0,014272381 | 0,001030783 | 0,34888043 | 0,002061566 | 0,020615662 | 0,005867535 |
H;S0, =pH 2 0,02586398 | 0,001867954 | 0,632230614 | 0,003735908 | 0,037359082 | 0,010632969
H2SO4 =pH3 0,015759315|0,001138173 | 0,385227708 | 0,002276346 | 0,022763455 | 0,00647883
| HS0, =pH4 0,017704827 | 0,001278682 | 0,432784665 | 0,002557364 | 0,025573639 | 0,007278651
H,SO4 = pH 1 a quente 0,06696209 | 0,004836151 | 1,636851078 | 0,009672302 | 0,096723018 | 0,027528859
H,S0, = pH 2 a quente 0,049705986 | 0,003589877 | 1,215035223 | 0,007179754 | 0,071797536 | 0,020434683 |
H,SO4 = pH 3 a quente 0,055228574 | 0,00398873 | 1,35003181 | 0,007977461 | 0,079774607 | 0,02270508
H2804 = pH 4 a quente 0,021725477 | 0,001569062 | 0,531067212 | 0,003138124 | 0,031381244 | 0,008931585
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A Tabela 5.6 mostra a massa dos metais a partir das andlises quimicas das

solugbes apds a lixiviagdo para comparagdo com a Tabela 5.5.

Tabela 5.6 — Massas dos metais calculados pela analises quimicas

Aluminio

Identificacdo das amostras Ferro Niquel Cobre Estanho Chumbo
AGUA-REGIA 0,27454955 | 0,030949222 | 0,892286038 | 0,002995086 | 0,191186 | 0,873567
H,SO, =pH 1 0,010645949 | 0,002710774 | 0,001823612 | 0,00014786| 0,0138|0,001084
H,SO, =pH 2 0,00836685 | 0,005384345 | 0,006809613 | 6,07059E-05 | 0,001848 | 0,000897
H,SO4 =pH 3 » 0[0,002390015 | 0,000394352 0 0| 0,000335
H,SO4 =pH 4 0/0,000672391 | 0,000111091 0 0| 2,92E-05
H,S0, = pH 1 a quente 0,001081343 | 0,010189575 | 0,000727827 0]0,028281| 0,00208
H,SO, =pH 2 a quente 2,45618E-05| 0,00649771 | 8,93156E-05 0 0| 6,7E-05
H.SO, =pH 3 aquente 0| 0,00231063 | 500637E-05 ~ 0 0| 8,66E-05
| HSO, =pH 4 a quente 0]0,000631034 | 2,10345E-05 0 0 5,74E-05

Na Figura 5.1 & mostrada a variagéo de massa em fungio do pH usado na solugao.

Sendo que na legenda do grafico o “calculado” é a variacdo de massa que foi

calculada a partir dos teores apresentados na andlise quimica e a “medida” a variagdo

medida pela pesagem do residuo sélido.
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Perda de massa (g)

Figura 5.1 — Perda de massa em fungéo do pH da solugédo empregada
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5.2. Discusséo

Os resultados pouco confidveis comprometeram o estudo da lixiviagdo do cobre em
acido sulfurico. Mas a possibilidade do erro nas andlises serem em ordens de grandeza é
menor que a possibilidade das lixiviagdes terem sido mal sucedidas.

Isso demonstra que a corroséo do cobre em acido sulfiirico necessita de controle de
mais variaveis que as impostas neste estudo.

Sabe-se que o pH e o aumento da temperatura influem diretamente na lixiviagdo. A
menor dissolugdo apresentada nesses ensaios pode ter sido causada tanto pela
granulometria do material moido quanto pela temperatura empregada nos ensaios. Esses
dois fatores podem ter influenciado na diminui¢do do oxigénio presente na solug&o.

A granulometria do material pode ter inibido o contato do ar dissolvido na solugéo e
a temperatura da solugdo, nas lixiviagdes a quente diminuem consideravelmente a

quantidade de ar dissolvido na solugéo (Figura 5.2)“.
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Figura 5.2 — Solubilidade do Oxigénio em fungéo da Temperatura
A quantidade de oxigénio altera o equilibrio na superficie do metal causando uma

despolarizag&o catddica, que possibilita corroséo pelo acido'. Visto aqui no diagrama de

Pourbaix (Figura 5.3) do cobre para 25°C.
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Figura 5.3 — Diagrama de Pourbaix do Cobre a 25 °C

Outra abordagem possivel é que a lixiviagéo poderia ter dissolvido outros metais e ndo
ter sido eficiente no cobre. Entretanto pela comparagéo das Tabelas 5.5 e 5.6 constata-se

que a dissolugéo ndo foi uniforme nenhum dos elementos estudados.
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6. CONCLUSOES

» Os fabricantes de aparelhos de telefone celular vém eliminando o uso de

metais preciosos na construgdo dos circuitos.

» A granulometria das PCls moidas pode ter efeito na taxa de dissolucéo de
cobre.

» O uso de um agente oxidante pode ser usado para melhorar a dissolugéo do
cobre em meio acido.

e Avariagdo de massa das amostras maior que a calculadas pela analise
quimica AA pode indicar a presenga de outro metal que n&o foi analisado.

e Mais de uma analise quimica em cada amostra deve ser feita para se ter

certeza que a falha se encontra no processo.
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