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Resumo

Esse trabalho foi desenvolvido a fim de analisar o revestimento ENIG (Niquel
Eletrolitico e Imersdo de Ouro) em contatos ndo permanentes, isto é, placas
de circuito impresso (PCls) que nao sao soldadas a outros componentes. Esse
revestimento € amplamente utilizado na induastria eletrénica, fazendo parte do
processamento tanto de simples PCls quanto de componentes mais
complexos. A eficiéncia desse revestimento se deve a fina camada de ouro
depositada na superficie do contato. O ouro, sendo um metal nobre, é
resistente a corrosao e apresenta alta condutividade. Por outro lado, € um
metal caro e a maior parte das PCls ndo sdo tratadas e acabam sendo
indevidamente jogadas em aterros sanitarios. A reciciagem do lixo eletrénico é
entdo importante ndo s6 pelo valor econémico que pode ser recuperado da
sucata, mas também do ponto de vista ambiental. Um método de peeling para
recuperacao do ouro de PCls revestidas com ENIG foi estudado e se mostrou
um método efetivo, limpo e seguro para o tratamento de materiais folheados a

ouro.



Abstract

The main purpose of this project is to analyze ENIG (Electroless Nickel/
Immersion Gold) platting in non-permanent contacts, which are, basically,
printed circuit boards (PCBs) that are not welded to other components. This
platting is widely applied in the electronic industry, from simple PCBs to
complex materials that need an effective coating against corrosion. The
effectiveness of this platting is due to a layer of gold in the surface of the
contact. Gold, as a noble metal is resistant to corrosion and is highly
conductive. On the other hand, it is expensive, and the majority part of those
PCBs are not treated and end up in landfills Thus, not only is the recycling of e-
waste important because of the potential to recover its economic value, but also
from the environmental point of view. A study of the peeling process for the
recovery of gold from PCBs plated with ENIG was conducted, and it proved to
be an effective, clean, and safe method for the treatment of gold plated

materials.
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1. Introdugéo

Segundo pesquisa do GSMA, Sistema Global para Comunica¢gao Mével, e do
Instituto Universitario das Nag¢bdes Unidas para o Estudo Avangado da
Sustentabilidade (UNU-IAS), a América Latina deve produzir, em 2018, 4,8
milhdes de toneladas de sucata eletrénica, valor equivalente a 10% do total
mundial, do qual o Brasil tem a maior contribuigdo. Em 2014, os brasileiros
produziram 1,4 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico, equivalentes a quase
7 kg por habitante em apenas um ano. (1)

Muito se fala da tal obsolescéncia programada. Seja ela de fato programada
ou nao, nao se pode negar que atualmente o tempo de vida dos aparelhos
eletrénicos diminuiu drasticamente. Isso leva a um aumento expressivo na
quantidade de lixo eletrdénico, que é rico em elementos de valor, como metais
preciosos. Yan Lu et al se referiram a tal residuo como mina urbana, uma vez
que metais preciosos como o ouro, a prata e o paladio, muito utilizados nos
revestimentos, podem ser até 10 vezes mais abundantes em sucata eletrénica
do que em seus préprios minérios, ainda que por muitas vezes sua

recuperagao seja muito mais dificil. (2)

A necessidade de tratamento desse residuo, que pode ser téxico e perigoso
ao meio ambiente se nao for descartado de maneira correta, aliada com o alto
valor econémico que pode ser recuperado faz com que estudos procurem a
forma mais viavel de recuperagao, ao mesmo tempo que os procedimentos de
produgdo se tornam cada dia mais complexos dificultando ainda mais os
processos de reciclagem. (2) (3)

Lixo eletrénico (e-lixo) é, por definicdo, qualquer produto elétrico ou eletrénico
que é descartado e todos os seus componentes e consumiveis utilizados na
hora do descarte. Assim, é constituido por celulares, computadores, televisées,
eletrodomésticos e até mesmo pequenos chips eletrénicos como de cartdes
bancarios ou de linha telefénica. (4)
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Os ultimos, sdo, a principio mais facil de ser tratados pois sao contatos nao
permanentes, isto &€, nao estdo soldados em outros componentes e nao
requerem, portanto, algumas etapas de tratamento mecanico. Além disso, os
metais preciosos, elementos de maior valor econdémico das placas, se
encontram depositados na superficie da placa, sendo assim acessados mais
facilmente durante a recuperacao, facilitando-a. Porém, esses componentes

acabam sendo descartados em lixo comum e vao para aterros.

No Brasil, de 2008 a 2016, mais de 15 bilhées de cartdes foram emitidos, dos
quais apenas 38,7% foram ativados, ou seja, quase 9,2 bilhdes de cartbes

foram descartados antes de seu uso. (5)

Todos os componentes eletrbnicos sdo compostos por uma unidade basica
chamada placa de circuito impresso (PCl), que servem de suporte para o
circuito elétrico e sao responsaveis por sua interligacdo. Sao constituidas
basicamente de uma placa de material isolante, como baquelite, fenolite ou
fibra de vidro onde sao colocadas as chamadas trilhas, que sao faixas de cobre
por onde passara a corrente elétrica. Essas trilhas devem ser recobertas por
um revestimento a fim de proteger contra a corrosdo. Na maioria das vezes,
utiliza-se ouro para fazer o revestimento.

A maioria dos conectores no mercado usa 400 a 800 nandmetros (nm) de ouro
para protegdo. Aproximando as dimensdes do chip para um retangulo de 8,0 x
10 mm e utilizando uma média de camada de 600 nm, 9,2 bilhdes de chips de
cartbes equivalem a 8,52 toneladas de ouro que muito provavelmente foram
descartados sem nenhum tratamento e se encontram em aterros em meio a
lixo comum. Ou seja, mais de R$1.700.000.000,00 estio nos aterros sanitarios,

com pouca ou nenhuma possibilidade de recuperagao! (6)

Nanoparticulas de ouro tém sido utilizadas nas Gltimas décadas em sensores,
células poliméricas que captam energia solar, catalisadores e especialmente
em areas da biomedicina, com aplicagdo como em radioterapia e tratamentos
para o cancer. (7) (8) (9) (10) (11)
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2. Objetivos

O objetivo principal do trabalho é analisar o revestimento ENIG (Electroless
Nickel/lmmersion Gold) em contatos n&o permanentes apos seu uso,
identificando focos de corrosao e desgaste. Apéds tal caracterizagao, o objetivo
€ encontrar uma rota de recuperagao do ouro superficial depositado no
revestimento que seja segura e de facil aplicagdo e fazer sua andlise
econdémica para chips de cartdes de banco.
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3. Revisido da Literatura

3.1 Placa de Circuito Impresso

O circuito impresso foi inventado pelo engenheiro austriaco Paul Eisler no final
da década de 30. Desde entao, varios tipos de placas de circuito impresso
foram desenvolvidos, existem placas de face simples, dupla face ou
multicamadas, quando a placa é composta por 4, 6 ou mais faces condutoras.
Além disso, as placas podem ser rigidas ou flexiveis € cada uma possui um
tipo de revestimento que na maioria das vezes sera composto por um metal
precioso como prata, ouro ou paladio. (12)

A base de uma placa de circuito impresso € um laminado que pode ser feito de
fenolite, um papeldo impregnado com resina fendlica, baquelite, resina
sintética composta por fenol e formaldeido, fibra de vidro ou material ceradmico.
E sobre essa lamina que se deposita uma fina camada de cobre, onde
componentes eletrbnicos serdao montados. Sado os caminhos de cobre que

permitirdo as conexdes entre esses componentes. (13)

As composig¢des das placas de circuito impresso variam. Nao se pode esperar
que os elementos presentes em uma PCl de um telefone celular estejam em
mesma fragdo massica em uma geladeira, por exemplo. Aplicagdes diferentes
exigem determinados elementos que serdo importantes para a fungao
desejada. Uma caracterizagao feita com aproximadamente 45 quilos de PCls
provenientes de computadores de variadas épocas e modelos mostrou que a
parte metalica de uma PCI corresponde a 48,26% do total, enquanto a por¢ao
ceramica 28% e o resto & material polimérico. A tabela 1 mostra as
porcentagens em massa de cada dos metais presentes e quanto do valor total
recuperavel cada um representa. Os pregos sado referentes ao més de
novembro de 2017 e foram encontrados no site “London Metal Exchange”. (14)
(15)
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Tabela 1 — Composicdo metalica tipica de PCls provenientes de computadores e
correspondente percentual de valor recuperavel que cada um representa.

Metal % emmassa  Prego (USS/kg) RE?UZ::’Z:IQ
Ouro 0,15 $ 40.000,00 70,3%
Prata 0,13 S 17.000,00 25,9%
Cobre 23,79 S 6,82 1,9%
Estanho 6,23 S 19,57 1,4%
Zinco 4,22 S 3,24 0,2%
Chumbo 4,19 $ 2,47 0,1%
Aluminio 4,26 S 2,11 0,1%
Niquel 0,37 S 12,16 0,1%
Ferro 5,28 S 1,40 0,1%

Fonte: (14) (15)

Num primeiro momento, 1,5 grama por quilo de PCl| pode parecer algo
insignificante, porém, essa pequena massa representa 70% do valor
recuperavel da parte metalica da PCI, que é, por sua vez, a parte mais valiosa.
Portanto, a reciclagem desses componentes para a recuperagao,
principalmente dos metais preciosos, € de extrema importdncia nao soé
econdmica, mas também ambiental. Ja que a maior parte desse lixo eletrénico
acaba sendo descartado em aterros e pode conter metais toxicos para a agua

e para o solo, como o chumbo.

Por outro lado, o avango da tecnologia faz com que haja um constante
desenvolvimento de componentes mais confiaveis e eficientes de aparelhos
eletrénicos tornando sua producao mais complexa e também, sua reciclagem.
Por esse motivo, ha muito investimento na procura por métodos viaveis tanto
do ponto de vista econdmico quanto ambiental para recuperagdao de metais
provenientes de lixo eletrdnico.

3.2 Revestimentos

Desde primeiro de janeiro de 2006, dia em que foi langada a diretiva europeia
RoHS (Restriction of Hazardous Substances), a qual restringe o uso de certas
substancias toxicas, como o chumbo, mercurio, cadmio, cromo hexavalente,
polibromato bifenil e éter difenil polibromato, tem-se na industria eletrbnica uma

busca incessante por revestimentos superficiais que ndo contenham chumbo
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e que sejam eficazes na protegao anti-corrosiva. A extensa lista de possiveis
revestimentos de PCI inclui revestimentos de uma unica camada como
revestimentos de ouro, paladio, imersdao de prata, imersdo de estanho,
preservativos organicos de soldabilidade (OSP), imerséo direta de ouro (DIG)
e duas ou mais camada como niquel com paladio e imersdo de ouro (ENEPIG),
HASL livre de chumbo (Hot Air Solder Leveling) e niquel seguido de imersao
de ouro (ENIG). Sendo esse ultimo o que apresenta maior resisténcia a
corrosdo e ao desgaste. O niquel serve como barreira de difusdo para o cobre
metalico enquanto o ouro depositado acima protege o niquel, prevenindo que
o0 mesmo sofra oxidagao. (16) (17)

O revestimento ENIG é muito versatil e amplamente utilizado nos dias de hoje
por produtores de placas de circuito impresso. A camada de ouro fornece um
excelente contato elétrico para a placa e tem longa duragao. Falhas elétricas
por vezes aconteciam devido a fraca soldabilidade da placa e problemas de
molhamento. A falha era precoce e acontecia logo apds o processo de
soldagem, que gerava entdo os chamados defeitos “black pad”. A causa de tal
defeito € uma hipercorrosdo galvanica na camada de niquel no momento do
banho de imersdo do ouro, a qual pode ser eliminada controlando-se o
processo de deposigao. (18) (19)

Figura 1 - Placas de Circuito Impresso com revestimentos ENIG (esquerda fundo),
OSP (esquerda frente), Imersdo de Estanho (direita fundo) e Ouro Eletrolitico (direita
frente)

Fonte: (20)
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A porosidade também deve ser controlada durante o processo e isso pode ser
feito de acordo com a espessura da camada. Sabe-se, historicamente, que

uma camada entre 2500 e 500 nm pode ser praticamente sem poros.

No entanto, quanto mais fina a camada, mais econdmico fica 0 componente.
O constante aumento do prego do ouro e a complexidade desse tipo de
revestimento, que envolve dois processos: a deposicdo auto catalitica do
niquel e imersao de ouro, sdo desvantagens importantes a serem levadas em
consideragdo na aplicagao de tal revestimento. (21)

3.3 Revestimento ENIG (Electroless Nickel/lmmersion Gold)

A aplicagdo do revestimento se inicia com a limpeza da superficie, etapa muito
importante do processo ja que garante a remoc¢ao de todos os ions de metais
nobre que possam estar presente na superficie da placa e podem formar
precipitados na forma de hidroxido, o que levaria a uma deposig¢ao incontrolada
de niquel ao redor dessas inclusdes e dos entornos em contato com o material
plastico da placa e também poderia causar micro decapagem da superficie da

placa onde ja foram depositadas as trilhas de cobre. (22)

Apébs a limpeza, é feita uma ativagdo acida na superficie de cobre com uma
solugdo contendo ions de um metal nobre. A ativagao precisa ser feita porque
o cobre é um metal ndo catalitico. Assim, a fungao do catalisador é reduzir a
energia de ativagdo da superficie a fim de permitir que o niquel seja
depositado. O catalisador utilizado para revestimento de materiais que tem
finalidade eletronica é geralmente Paladio ou Ruténio. Os ions do catalisador
sdo entdo reduzidos pelo cobre a sua respectiva forma metdlica, Pd ou Ru,
depositando-se na superficie enquanto s ions de cobre reduzido sao liberados
no banho. Uma nova limpeza da superficie com acido sulfurico diluido deve ser
feita a fim de remover os ions de paladio em excesso antes que seja feita a
deposicao eletrolitica do niquel. Isso porque esse excesso também pode
provocar a precipitagdo de hidréxidos de paladio comprometendo o processo
pela deposigao incontrolada de niquel, podendo causar fraca adesao da junta

de solda ou até levar a PCl a curto circuito quando o sistema for ligado.
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Feita a ativagio e a limpeza, a placa € imersa no banho de niquel, onde metal
catalisador ira oxidar os ions hipofosfato presentes no banho, os quais irdo
reduzir os ions de niquel que formardo uma camada de protecdo de niquel

metdlico no topo da superficie de cobre. (22) (23)

Segundo a IPC-4552, Specification for Electroless Nickel/immersion Gold
(ENIG) Platting For Printed Circuit Boards, que detalha as exigéncias do
processo, a espessura de niquel deve ser de 3 ym a 6 um, valor que deve ser
medido em uma regido nominal de 1,5 mm x 1,5 mm ou por area equivalente.
No caso de o design nao permitir tais mudancas, especificagbes mais
detalhadas sao feitas no relatério de especificagédo para boa performance das
placas de circuito, IPC 6010. (24)

O niquel ird atuar como barreira contra para interdifusao entre o cobre e ouro.
As desvantagens desse tipo de deposi¢cao de niquel quando comparada a
processos com o emprego de niquel eletrolitico, € a complexidade do processo
bem como seu custo, que € maior.

A deposicdo da camada de ouro ocorre por imersdo e &€ uma redugao
autocatalitica, pois nao necessita da presenga de uma corrente externa. As
suas vantagens sobre o ouro eletrodepositado sdo o maior controle do
processo, podendo dar origem a camadas muito mais finas, assim como a

possibilidade de se fazer revestimento em areas discretas e isoladas. (25)

A deposicao por imersdo é um de deslocamento galvanico em potencial misto.
Se assemelha a um processo corrosivo, contendo sitios anddicos, onde se
formam os produtos da oxidagao, e catédicos, nos quais ocorre a deposigao
do ouro. Os banhos mais comuns sao aqueles em meio neutro ou meio
alcalino, nos quais o ph varia entre 7 e 13. Nestes, 0 ouro se apresenta na
forma de sal k[Au(OH)]2 ou como ouro cloridrico, quando ha presencga de
carbonatos de metais alcalinos, hidréxidos ou quelantes (como por exemplo o
citrato ou EDTA). Banhos acidos também podem ser utilizados, apesar de

serem menos comuns, e nesse caso € utilizado um complexo de ouro trivalente
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juntamente com o acido carboxilico e/ou um mineral acido que vai manter o ph

entre 0.1 e 6 ou preferencialmente entre 0.2 e 4. (25)

A Figura 2 faz uma representagao esquematica de uma PC| com revestimento
ENIG. A espessura minima, segundo especificagao, da camada de ouro & de
0,05 ym. Porém, como ja foi mencionado, a porosidade é critica para o
processo e para a protegdao que o revestimento deve garantir. Por isso, a
maioria das placas encontradas no mercado eletronico apresentam espessura
da camada de curo entre 0,4 e 0,8 um. (24)

Figura 2 - Representacdo Esquematica de uma Placa de Circuito Impresso com
Revestimento ENIG. *Espessura da camada segundo especificagdo **Espessura da
camada equivale 4 média de mercado

Camada de Ouro (0,4 a 0,8 pm)** =)
e e e )

Material de Base

3.4 Aplicacao do ouro em revestimentos

O ouro é amplamente utilizado por sua estabilidade quimica, elevada
resisténcia a oxidagao e elevada condutividade. Se encontra principalmente
em contatos, transistores, diodos, interruptores e circuitos integrados. Sua
recuperagao € interessante devido a sua vasta aplicagao industrial, seu alto
preco de mercado e seu uso intensivo como metal precioso. O ouro tem valor
nao s6 econdmico como politico e a escassez de novas minas vem elevando
seu pre¢o ao longo dos anos, como mostra a Figura 3. Atualmente, o grama
do ouro custa cerca de 40 déblares. (6)
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Figura 3 - Evolug&o do preco do ouro de 2003 a 2017
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Fonte: (6)

Os processos de recuperagdo do ouro consistem em trés passos apos as
etapas de tratamento mecanico da placa de circuito impresso. Desmonte,
cominuigdo, quarteamento e separagao magnética sao exemplos de pre-
tratamento que séo feitos a fim de reduzir 0 tamanho das placas e reduzir
impurezas férricas superficiais. (26)

Com o material em granulometria menor, é feita a extragdo do metal da placa
de circuito impresso. Essa etapa pode ser feita por rota pirometalargica,
hidrometalurgica ou biometalurgica. Em seguida, os produtos do processo sao
purificados e/ou precipitados. E importante notar que o metal de interesse pode
estar contido no produto ou na escéria. Por fim, as solugdes concentradas s&o

tratadas para recuperagao do metal em sua forma metdlica. (2) (26)

3.5 Recuperagao do ouro por rotas hidrometaldrgicas

Ha mais de 30 anos, processos pirometallirgicos séo utilizados para recuperar
ouro tanto de minas quanto de fontes secundarias. Esses processos incluem
incineragdo, aquecimento em forno de arco a plasma ou forno blast,
escorificacdo, sinterizagdo e reagdo em fase gasosa a altas temperaturas. No
processo, a sucata é queimada no forno ou em banho fundido para remover
os plasticos e matéria organica, enquanto os 6xidos refratarios formam escéria

junto com alguns 6xidos metalicos. (27)
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Varias patentes foram desenvolvidas para recuperagdo do ouro com alta
eficiéncia por pirometalurgia. Pode-se mencionar: Noranda Process e Boliden
Ronnskar Smelter, voltada para recuperagdo do cobre e outros metais
preciosos, Dunn's patente, focada unicamente na extracao do ouro e

Aleksandrovich’s Patent, recuperagao de ouro e platina. (28)

Entretanto, muitos problemas estdo envolvidos nesse tipo de tratamento, ainda
que seja o mais facil de ser reproduzido industrialmente, ja que € mais
previsivel e, portanto, mais facil de controlar. Além das questdes ambientais,
devido aos gases gerados pela combustao, o custo desses processos costuma
ser alto, isso porque o processo é longo e 0 ouro so6 sera obtido apos uma outra
etapa de refinamento, o que gera um enorme gasto de energia. Por esses
motivos, existe grande atengcdo wvoltada para o estudo de Vvias
hidrometallrgicas para a recuperagao do ouro.

Lixiviagdo é o processo de extragdo de determinado constituinte de um sélido
para uma solugdo, por meio de um agente lixiviante. Os reagentes mais
comuns para a recuperagao de ouro sao cianeto, haletos, tioureia e tiossulfato.
(26)

3.5.1 Lixiviagado com cianeto

Ha mais de 100 anos, o cianeto ¢ utilizado para lixiviagdo do ouro em minas e
atualmente € um dos poucos que possui aplicagdo industrial. O complexo
formado com o ouro, dicianoaurato - Au (CN), - possui alta estabilidade
quimica e é muito seletivo, assim, n3o se faz necessaria grandes
concentragdes do reagente, reduzindo o custo e a necessidade de longos
processos de tratamento do residuo para recuperar o agente lixiviante. OQutro
motivo que faz com que o cianeto seja amplamente utilizado é a sua eficiéncia
em pH basico, dificultando assim a formagao de HCN-, que é altamente téxico.
Dorin e Woods em 1991 provaram que a dissolugdo maxima do ouro pode ser
obtida com pH entre 10 e 10,5. (29)
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A lixiviagdo alcalina com cianeto, também conhecida como cianetagao, € um
processo eletroquimico de dissolugao do ouro. Sendo entdo composto de uma
parte catédica e uma anédica, na qual ocorre a liberagio do ouro da superficie
metalica para a solugdo. A Equagédo 1 mostra a reagdo anddica de formagao
do complexo de dicianoaurato enquanto a Equagao 2 mostra a redugao do
oxigénio, na superficie folheada a ouro.

4Au + 8CN™ - 4Au(CN), + 4e” (1
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ (2)

Apesar de ser um processo altamente eficiente e de baixo custo, o uso do
cianeto pode trazer problemas para a populagdo se nao for tomado muito
cuidado com o seu manuseio, ja que é téxico e pode levar a morte se houver
exposigdo a concentragdes significativas. Acidentes em minas ao redor do
mundo ja causaram contaminagio severa de rios e aterros devido. Por isso
faz-se necessdria a busca por substitutos. (30) (31)

3.5.2 Lixiviagao com tioureia

A lixiviagdo com tioureia apresenta elevadas taxas iniciais de dissolugao e &
menos téxica que o cianeto, porém o consumo dos reagentes deve ser muito
alto para a recuperagao efetiva do ouro e isso dificulta seu uso em escala
industrial. Dentre os fatores que causam esse alto consumo, estdo sua
adsorgao por minerais particulados, sua degradagao térmica, sua formagao de
complexos com metais de base e sua decomposicido que pode levar a
passivacao da camada de ouro. (27) (32)

Em solugao, a tioureia reage com o ouro formando um complexo catidnico
estavel, Au[SC(NH,),]*. Utiliza-se, normalmente, ion férrico como oxidante em

uma solugao de acido sulfarico, como mostra a Equagéao 3.

2Au + 2Fe3* + 4SC(NH,); + SO0,%~ — [Au(SC(NH,);),],S0, + 2Fe?*  (3)
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A taxa de lixiviagao é fortemente determinada pelo pH e concentragdo dos
reagentes. O uso de ferro idnico no acido sulfarico € o sistema mais eficaz,
uma vez que o ion de ferro prende a tioureia em um complexo ferro-tioureia.
(33) (34) (32)

3.5.3 Lixiviagdo com tiossulfato de amdnio

O tiossulfato de aménio também é estudado como um possivel substituto ao
cianeto e pode ser considerado como uma alternativa nao toxica para a
lixiviagdo do ouro. O mecanismo responsavel pela extragao do ouro pelo
tiossulfato, da mesma maneira como ocorre com o cianeto e a tioureia é

eletroquimico na presenga de um catalisador. (35) (36)

O tiossulfato, por si s6, em solugdo oxigenada lixiviaria o ouro. Porém, a
amodnia € necessaria a fim de impedir a quebra do ion tiossulfato e
consequente formagao de enxofre elementar que se deposita na superficie do
ouro e o passiva. Além da amdnia, o processo requer ions de Cu (il), que
servem como catalisador ja que a taxa de dissolugao do ouro & muito baixa.
As reagdes envolvidas estao descritas nas Equagdes 4, 5 e 6. O tiossulfato de
amoénio reage com o ouro em sua superficie, zona anddica, formando
[Au(NH5),;]*, 4, e [Au(S,05),]3>", 5, enquanto o oxigénio é reduzido como

mostra a Equagao 5. A reagao global esta descrita pela Equagao 7. (37) (38)
Au + 3 52032“ + [Cu(NH3),)** - [Au(NH;3),]* + 2NH; + [Cu(S,03)5]°~ (4)
[Au(NH3),]* +25,05°" - [Au(S,03),]°~ + 2NH; (5)

4[Cu(S,04)315~ + 16NH; + 0, + 2H,0 - 4[Cu(NH;), ]+ + 125,0,> + 40H™
(6)

44u + 85,05% + 0, + 2H,0 — 4[Au(S,05),]*~ + 40H~ )

As reag6es ocorrem em meio alcalino e o sistema é complexo pois ha formacgao
de muitos ligantes, logo, o consumo de reagentes é alto. Um estudo feito em
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1988, reportou uma perda de 50% de tiossulfato em solugdo com aménia e
cobre. (39) Cu?

Além disso, a reagdo € muito lenta apesar de as taxas de lixiviagao serem boas
na presenga do catalisador e isso impossibilita sua aplicagdo em escala
industrial. (27)

3.5.4 Lixiviagado com agua régia

Por fim, outro método utilizado ha muitos anos para recuperag¢ao do ouro € a
digestao com agua régia, que € também muitas vezes utilizada como método
de caracterizagdo. A agua régia consiste em uma mistura 3:1 de acido
cloridrico, HC!, com acido nitrico, HNO3. As reag¢des envolvidas no processo
estao descritas nas Equacgtes 8 e 9. (2) (40)

2HNO; + 6HCL - 2NO + 4H,0 + 2Cl, (8)

2Au + 3HNO; + 11HCl —» 2HAuCl, + 3NOCl + 6H,0 9)

O uso do cloreto € considerado mais confiavel do que o cianeto e outros
substitutos, porém, ainda assim & um ion altamente corrosivo e a lixiviagao
precisa ser feita em atmosfera oxidante e pH muito acido. A reagao do cloreto
com o ouro € mais rapida do que com cianeto, porém a eficiéncia & baixa e 0
consumo de reagentes é muito alto devido a presenga de outros metais,

impossibilitando o uso da agua régia em escala industrial. (2) (27) (40)

ApoOs a etapa de recuperagao do ouro, ainda é preciso purificar e tratar o licor
de lixiviagao, ja que o metal se encontra agora em sua forma inica. Essa
etapa, dependendo do agente lixiviante utilizado, pode ser feita por
cementacdo por zinco, carvdo ativado, adsorgdo, extragdo por solvente,
resinas para troca idnica, dentre outros tratamentos quimicos para recuperar o
ouro finalmente em sua forma metalica. (2) (26) (27)
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3.5.5 Método de recuperagao de ouro por “peeling”

A recuperagao do ouro pela hidrometalurgia, portanto, muitas vezes acaba n&o
sendo interessante do ponto de vista econémico e nem mesmo do ponto de
vista ambiental ja& que muitos lixiviantes geram residuos toxicos. Ha muito
tempo substitutos ao cianeto sdo estudados e alguns até testados em plantas
piloto, porém o risco de contaminagdo ainda é alto pois as solugdes sao
geralmente altamente corrosivas, assim como o custo do processo, que exige
varias etapas de tratamento e purificagdo. Por esse motivo, estudos recentes
tém focado na recuperagao do ouro por meio da lixiviagdo dos outros metais
nos quais ele esta em contato, fazendo com que o mesmo “descame” e seja
recuperado em sua fase metdlica. (41) (42) (43)

Esse método de descamagao do ouro utiliza solugGes de persulfato, S20s%. O
persulfato tem alto poder oxidante e um potencial de redugdo em torno de
2.01V, portanto lixivia os metais aos quais o0 ouro esta associado
superficialmente, como niquel (E° = -0,257 V) e o cobre (E® = 0.34 V) e permite
que o ouro seja recuperado em sua forma metalica, diferente dos métodos
tradicionais de lixiviagdo que recuperam o ouro em forma idnica.

O persulfato pode ser ativado termicamente, por radiagdo ultravioleta
(Equacao 8) ou por metais de transicio (Equagao 9) e entdo se oxida a S04,

ion nao poluente e inerte com potencial redox entre 2,5 - 3,1V.

2 calorfUV _
5208 —_— 2504 (10)

S,0g%" + M™ - 250, + M™*1 (11)

Yan Lu et al utilizou persulfato de aménio, (NH4)2S20s, em uma solugado com
agua oxigenada, H202 e em 30 minutos conseguiu recuperar 98,95% do ouro
presente em cartdes de memaéria, como mostra a Figura 4. A agua oxigenada
é utilizada como catalisador, acelerando a reacdo e aumentando eficiéncia,
diminui assim o consumo do reagente. A solugio se difunde pelo substrato
metdlico e lixivia o niquel, fazendo com que este se ionize, quebrando sua
ligagdo com o ouro e liberando-o. O ouro nao é oxidado em reagao pois seu
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potencial de reducgao é mais alto que o da reagéo, Equagao 10, e o sulfato nao
forma complexos com o0 ouro em sua forma ibnica, assim como os outros
produtos da reagao, Oz e H*. (42)

70 ~ 100¢
$,0°” + Hy0, + H,0 —»2504 + 4HY 4+ = o2 (12)

Figura 4 - Lado esquerdo: (a1) Cartdes de memoéria antes do ensaio de "peeling” do
ouro (a2) cartdes de memédria apds o ensaio; Lado direito: Ouro recuperado
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Fonte: (42)

Outros estudos também empregaram o persulfato de amdnio em reagdes sob
pressdo ou com excesso de oxigénio, ativando ainda mais o carater oxidante
das reagdes. O resultado também é obtido utilizando persulfato de potassio ou
de sédio, porém estudos mostraram persulfato de aménio tem maior poder de
lixiviagdo para metais de base. (44) Plantas piloto desenvolvidas para
recuperacdo do ouro revestido em PCls, espelhos e argolas de vidro
mostraram a recuperagao de mais de 97% do ouro com uso de acido férmico
(ou acido metanoico, CH202) e persulfato de potassio (K2S20s) em temperatura
de ebuligdo. A produgao de CO2z, H20 e K2S208 como residuos mostrou que
esse processo pode ser adotado como uma opgao verde e limpa para a
recuperacdo de ouro de qualquer tipo de sucata. Além disso, o tempo de

processo € muito menor quando comparado a métodos tradicionais. (45)

Além do ouro, vale lembrar que em PCls mais complexas, ou seja, com outros

elementos como a prata, estanho e grandes quantidades de cobre, estes
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podem ser posteriormente recuperados por meio do tratamento do liquor de

lixiviagao. (45)

3.6 Nanoparticulas de ouro

Sao consideradas nanoparticulas quaisquer estruturas que possuam ao
menos uma de suas trés dimensbdes na escala nano, isto é, compreendida
entre 0,1 e 100 nm. Essa escala nanométrica fornece as particulas
propriedades o6ticas distintas e alta estabilidade. Dado que essas particulas
conseguem, entdo, manter sua estrutura e propriedades por longo tempo, sao

extremamente confiaveis e biocompativeis. (46)

As nanoparticulas podem ser obtidas por processos fisicos, quimicos ou até
mesmo biolégicos. A grande maioria dos métodos de sintese de nanoparticulas
de ouro (AuNPs) envolve reducdo quimica de sais de ouro como o acido
tetracloroaurico (HAuCls), que pode ser obtido por dissolucdo de ouro

elementar em agua régia (47)

Nanoparticulas de ouro estdao sendo intensamente estudadas na medicina e
podem revolucionar o tratamento de muitas doengas. Em campinas, cientistas
desenvolveram uma AuNP que pode deixar o virus HIV inativo. Na UFMG,
Universidade Federal de Minas Gerais, cientistas estdao estudando um método
de preveng¢ao da dengue, no qual estdo produzindo anticorpos com AuNPs que
impedem que o virus da dengue infecte a célula. Além disso, o diagnésitco de
diabetes tipo 1 pode ser facilitado com o uso de um microchip feito com essas
nanoparticulas. (48)

Ivan et al (49) mostraram a eficiéncia de AuNPs no diagnéstico do cancer. As
nanoparticulas funcionam iluminando as células doentes e, portanto,
permitindo uma descoberta mais precoce da doenga. A figura 5 mostra
diferentes células observadas por técnicas de ressonancia sem nanoparticulas

de ouro (imagens superiores) e com as nanoparticulas (imagens inferiores).
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Figura 5 - Parte superior. imagens de células vistas por SPR (Surface Plasmon
Ressonance) sem nanoparticulas de ouro; Parte inferior: imagens de células vistas
por SPR com AuNPs

Célula n3o cancerigena Célula cancerigena Célula cancerigena

Fonte: (49)

Muitos estudos estao voltados para o tratamento de cancer. As AUNPs servem
como transporte de medicamentos nos tratamentos com radioterapia. Como o
medicamento pode ser aplicado diretamente nas células cancerigenas, o
farmaco pode ser utilizado em menor dose e a intensidade da radiagao pode
ser aumentada em até 400 vezes, tornando o tratamento muito mais efetivo e
com menos efeitos colaterais. (48)

Além das aplicagdes biomédicas, AUNPs também podem ser utilizadas como
catalisadores, sensores, ja que mudam de cor quando sujeitas a alteragbes ou
para fins magnéticos, muitas vezes associada ao ferro. (50)



28

4. Materiais e Métodos

O trabalho se divide em duas partes, sendo a primeira a analise do
revestimento ENIG de dois chips de cartao bancario e um chip de celular no
seu fim de vida. O tipo de revestimento analisado esta encontrado em muitos
objetos que sao utilizados no dia-a-dia, portanto as amostras vieram de objetos
de uso diario do orientador deste trabalho.

A segunda parte do trabalho consiste na recuperagdo do ouro por meio do
método de peeling. As amostras foram obtidas de amigos e familiares que

tinham cartdes SIM antigos ou cartdes de banco vencidos.

4.1 Caracterizagao do revestimento ENIG

Foram utilizados trés chips para a caracterizagao e analise do revestimento no
seu fim de vida: o chip A, de um cartdo de banco de pouco uso (4 a 5 vezes
por més por 4 anos), o chip B, de um cartao de débito que foi bastante utilizado
(1 vez ao dia durante 4 anos) e o chip C, um cartao SIM, o qual n&o era retirado
do aparelho de telefone, mas foi utilizado para a analise uma vez que corrente
era passada por ele diariamente.

A primeira avaliagao foi feita em lupa estereoscépica, com aumentos de 1,25
vezes e 5 vezes. Em seguida, as amostras as amostras foram imersas em uma
solugao de acetona e levadas a um agitador por 10 minutos. A fim de retirar
excessos de matéria organica que podem ter sido depositados na superficie

do chip devido ao manuseio humano.

O material foi entdo levado para analise no MEV (Microscépio Eletrénico de
Varredura). Como o material plastico presente nos chips pode afetar a leitura
dos elementos quimicos sugeridos pelo aparelho, as amostras foram pintadas
com tinta prateada. Foi, entdo, analisada a camada superficial da placa, a fim
de visualizar a distribuicdo dos elementos quimicos presentes e identificar

pontos onde o ouro e até o niquel possa ter sido totalmente extraido por atrito
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ou corrosdo. Para as amostras A e B, dos chips de cartado, foi feito um
mapeamento da composi¢ao quimica por toda a extensdo da superficie.

Apébs primeira andlise em MEV, as amostras foram embutidas para que se
pudesse analisar a espessura de suas camadas. Os chips foram cortados ao
meio e posicionados no molde, o qual foi recoberto com resina. A resina foi
preparada com 4ml de catalisador “EpoFix Hardener’ para 40 m| de “EpoFix
Resin”, ambos da marca Struers. Apbs retiradas dos moldes, as amostras
foram lixadas, respectivamente com lixas 100, 320, 600 e 1200 e em seguida
polidas com panos de polimentos de 6um e 3 pym. As amostras foram
analisadas, novamente, no Microscépio Eletrdnico de Varredura, a fim de

determinar as espessuras das camadas de cobre, niquel e ouro.

Figura 6 -a) Preparagao dos chips com tinta prateada para observacao no MEV. b)

Amostras dentro do molde para embutimento em resina polimérica

o |

4.2 Método de peeling do ouro

Onze chips foram utilizados para essa etapa e trés ensaios diferentes foram
realizados. Primeiramente, a fim de verificar o poder lixiviante da solugao para
o niquel e o cobre, apenas um chip foi imerso em uma solugdo contendo 60 ml
de persulfato de aménio 0,8 M e 4 ml de agua oxigenada. A solugao foi
aquecida por 30 minutos até chegar a 80°C e essa temperatura foi mantida por
mais 30 minutos. Durante todo o periodo a solugao ficou sob agitagao. A figura
7 apresenta o aparato experimental utilizado.
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Figura 7 - Esquema utilizado para o ensaio de peeling do ouro

O ensaio foi repetido com a imersao de dois chips, mas dessa vez os mesmos
foram imersos apenas quando a solugéo ja estava aquecida, a 85°C.

Outros dois ensaios foram feitos. Em cada um, quatro chips foram imersos em
solugdo de mesma composicao do ensaio teste, sob agitagdo, e foram
aquecidos por 25 minutos até chegar a 90°C. Mantida a temperatura a 90°C,
apos 10 minutos a solugao foi filtrada, com o intuito de verificar se o ouro ja
podia ser recuperado. A solugao foi entdo despejada de volta ao erlenmeyer,
assim como os chips nos quais ainda havia ouro e o ensaio se manteve por
mais 20 minutos, novamente a 90°C.

5. Resultados e discussio

5.1 Caracterizagao do revestimento ENIG

As imagens obtidas pela observacdo das amostras em lupa estereoscépica
estdo apresentadas na Figura 8. E possivel verificar que o chip A possui mais
marcas de oxidagdo que o chip B (Figura 9), isso porque no ultimo, a alta
utilizacdo possivelmente dificultou a deposi¢ao de produtos de corrosao, ja que
o atrito com as maquinas de cartao retira o material possivelmente depositado.
Por outro lado, as marcas que ficam desse contato aparecem com muito mais
intensidade no chip B, que era utilizado diariamente. O chip C se apresenta
visualmente menos danificado.
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Figura 8 - Imagem dos Chips A, B e C, respectivamente, observados em lupa
estereoscoépica

Figura 9 - A1) Amostra A vista em Lupa Estereoscépica. Aumento: 1,25x; A2)
Aumento: 5x; B1) Amostra B vista em Lupa Estereoscédpica. Aumento: 1,25x. B2)
Aumento: 5x

As Figuras 10, 11 e 12 mostram as imagens obtidas pelo Microscopio
Eletrénico de Varredura das amostras A, B e C, respectivamente. As marcas
escuras sao oxidos, provavelmente de niquel, formados como produto de
corrosao. Esses oxidos aparecem com mais intensidade nas amostras A e B,
como ja era esperado apos analise em lupa.

Além do cobre, niquel e ouro, apareceram outros elementos como o carbono
e o cloro, residuos organicos que foram encontrados provavelmente por causa

do manuseio das amostras.

Foram encontradas também incrustagdes de aluminio, o qual pode ter vindo

de algum terminal de maquina no qual o cartao foi inserido.
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Na ualtima imagem da Figura 11 verifica-se uma incrustagdo de prata (seta
preta), a qual deve ter respingado na amostra no momento em que estas foram
pintadas com a tinta metalica prateada.

Figura 10 - Imagens obtidas pelo MEV da amostra A. Esquerda: Elétrons Secundarios
(SE); escala: 1mm. Direita: Elétrons retroespalhados (BSE), escala: 50 um

Figura 11 - Imagens obtidas pelo MEV da amostra B. Esquerda: SE; escala: 1 mm.
Meio: BSE; escala: 50 ym. Direita: BSE: escala: 20 uym.

Figura 12 - Imagens obtidas pelo MEV da amostra C. Esquerda: SE; escala: 1mm.

Direita: BSE; escala: 50 pm
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A composi¢ao quimica das amostras A e B foram mapeadas. Para a amostra
C nao foi feito um mapa da composi¢ao quimica, uma vez que por observagao
das imagens na lupa e no MEV, ja foi possivel concluir que a camada de ouro
se manteve razoavelmente intacta, sem grandes desgastes e poucos e

pequenos produtos de corrosao.

Para as amostras A e B foi feito 0 mapeamento do cobre, niquel, ouro e do
oxigénio. A Figura 13 mostra os mapas das composi¢des do cobre, do niquel
e do ouro sobrepostos para a amostra A. Pode se verificar que pouco restou
de ouro no chip, prevalecendo a presenga do niquel. Em alguns pontos até o
niquel foi completamente retirado e ficou exposta a camada de cobre. Os
pontos mais escuros correspondem aos mesmo pontos onde ha maior
concentragdo de oxigénio e ainda é& possivel enxergar uma coloragao

avermelhada, evidenciando assim a formacao dos 6xidos de niquel.

Figura 13 - Mapas de composigdo quimica do Cu (azul), Ni (vermelho) e Au (verde)
sobrepostos - Amostra A

A Figura 14 mostra também os mapas de composigao do cobre, niquel e ouro
da amostra B sobrepostos. Como ja era esperado, nenhum dos trés metais
aparece nas linhas onde o cartdo tem maior contato com as maquinas. Isso se
deve ao intenso uso do cartdo, que acabou desgastando devido ao atrito. Ainda

assim, & importante lembrar que o cartdo ainda estava em funcionamento.
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A sobreposicdo dos mapas mostra areas basicamente sem ouro, porém,
percebe-se que a camada de niquel nao teve grandes desgastes, com apenas
alguns pontos de cobre, mas muito menores do que os vistos na amostra A, a

qual deve ter sofrido mais corrosdo, como ja foi comentado.

Figura 14 - Mapas de composi¢cdo quimica do Cu (azul), Ni (rosa) e Au (verde)
sobrepostos - Amostra B

As amostras foram embutidas a frio e a espessura de suas camadas também
foi analisada no MEV. Nao foi possive! identificar com clareza a camada de
ouro nas amostras A e B, uma vez além de a camada de ouro ser muito fina e
estar extremamente desgastada, durante a preparagao da amostra, a lixa pode
ter retirado ainda mais pedagos dessa camada. Para a amostra C, que nao
sofreu tanto desgaste, foi possivel identificar a camada de ouro (linha branca),
como mostra a Figura 15. A camada medida possui, em média, 510 nm de

espessura, o que esta dentro do valor esperado.
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Figura 15 - Imagem obtida pelo MEV - Elétrons retro espalhados - da amostra C (vista
lateral apds amostra ter sido cortada ao meio)
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5.2 Método de peeling do ouro

O primeiro ensaio provou a eficiéncia do método como mostra a Figura 16.
Apos dez minutos de manutengao da solugao em temperatura de 80°C ja foi

possivel verificar o desprendimento do ouro.

Figura 16 - a) Amostra imersa em solugao no inicio do ensaio. b) Chip apés 30 minutos
em solugdo a 80°C e microparticulas de ouro retidas no filtro.

Nesse primeiro ensaio, porém, verifica-se que uma boa quantidade de ouro
ainda ficou depositada no chip. Por esse motivo, o ensaio seguinte foi feito a
85°C e os chips s6 foram inseridos quando a solugéo se encontrava nessa

temperatura. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 17.
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Figura 17 - Cartdo SIM apés ensaio de peeling do ouro por 30 minutos a 85°C e ouro
recuperado

A influéncia da temperatura foi positiva ja que praticamente todo o ouro foi
retirado da placa. Por outro lado, verificou-se que os pedacos de ouro que
saem logo no inicio do experimento s&o maiores que os vistos na Figura 17,
no final do experimento. Provavelmente devido 3 alta agitagao, esses pedacos
se chocam com as placas e a parede do erlenmeyer e ap6s 30 minutos sob
agitagcao sao recuperadas particulas muito pequenas de ouro. Pensando em
aplicagbes comerciais e na sintese de nanoparticulas, o importante é a
recuperacao, independentemente do tamanho da particula, ja que o ouro ainda
devera ser tratado. Porém, para apresentagio do trabalho optou-se por filtrar
a solugdo apo6s 10 minutos de ensaio para retirar o material ja recuperado em
tamanho maior e retorna-la ao erlenmeyer por mais 20 minutos para a

recuperagao de todo o ouro presente na placa.

Os resultados obtidos neste terceiro experimento estdo apresentados na figura
18. A imagem 18A mostra os chips utilizados para o ensaio. Sao chips de
cartdao bancario pouco utilizados, portanto a camada de ouro parece ainda
estar intacta, sem sinais de desgaste ou corrosao. A imagem B mostra a
solugéo sendo filtrada, apds 10 minutos de ensaio. No filtro é possivel ver que
ficam retidas diversas particulas de ouro, as quais ja comegam a aparecer ap6s
6 minutos de ensaio (imagem C) provando a alta velocidade de reagéo desse
método ja mencionada por outros autores (41) (42). Além disso, dois dos chips,

aqueles indicados por setas pretas, tiveram toda a camada de ouro arrancada
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em apenas 10 minutos, portanto foram retirados para analise da porcentagem
de ouro recuperado. Enquanto os outros 2 chips, que ainda apresentavam
resquicios de ouro foram imersos novamente na solugao e so filtrados apés 20

minutos, imagem D.

Figura 18 - Experimento 3: A) Chips antes ensaio; B) Solugcdo sendo filtrada C)

Pedacos de ouro apés 6 minutos de ensaio; D) Filtro apés fim do ensaio
— TR
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Outros ensaios, ndo relevantes ao método estudado, mostraram que em
alguns casos o revestimento se assemelha a ouro, porém outros elementos,
menos nobres, sdo utilizados. Nesses casos, as placas apresentaram

coloragao rosa apds o ensaio e nao tiveram suas camadas lixiviadas.

A figura 19 mostra um esquema do que ocorre na placa quando imersa em
solugdo. Como a camada de ouro € muito porosa, a solugéo invade esses
poros e entra em contato com o niquel. O potencial da solugdo & muito maior
que o potencial de redug¢ao do niquel e este entdo quebra sua ligagdo com o
ouro e deixa a camada para fazer parte da solugdo como Ni** (NiSOas,

composto inorganico altamente solavel).
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Figura 19 - Esquema do mecanismo de extracio do ouro pelo método de peeling
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O ouro, sendo um metal nobre, nao é oxidado para a solugdo, ja que seu
potencial de oxidagado € muito mais alto (E° = 1,5V) que dos metais base (E <
0,4V). Além disso, os produtos da reagdo ndo formam complexos ibnicos com
0 ouro, ao contrario do Ni e do Cu, que podem se unir ao SOs formando os
sulfatos de niquel e de cobre.

5.3 Avaliagao econdémica do método e tratamento dos efluentes

Os custos envolvidos no processo de peeling do ouro sao basicamente o custo
com energia elétrica para aquecer a solugao (C1) e o custo dos reagentes (C2
— persulfato de aménio e C3 — agua oxigenada) e estao apresentados na
Tabela 2. A poténcia do aquecedor utilizado é de 300 W e o tempo de processo
considera os 20 minutos que levam para a solu¢ao ser aquecida até 90°C mais
os 30 minutos em que essa temperatura é mantida e as reag¢des ocorrem. O
custo da energia no Brasil &€ de 402,26 reais por MWh. (51)

Tabela 2 - Custos envolvidos no método de peeling

Custo (RS/kg)
Cl 108,61
C2 0,25
C3 82,80
Total 191,66

Um chip pesa, em média, 0,15 gramas e, considerando novamente as
dimensdes da camada de ouro como sendo 8 x 10 x 0,0006 mm, pode-se dizer
que cada chip possui 9,264x10# gramas de ouro. A literatura mostra taxas de
recuperacao superiores a 98% utilizando esse método de recuperagao,
portanto esse foi o valor considerado para calculo da dltima coluna da Tabela
3 (Au (g) a ser recuperado). (37) (41) (42)
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Como essa avaliagdo econdmica é feita visando a reciclagem de contatos que
seriam descartados em aterros, imaginou-se uma propor¢ao de 3:1 de chips
nao utilizados, isto &, contatos com a camada de ouro praticamente intacta,
gque seriam aqueles que nao tiveram muito manuseio, como chips telefénicos,
cartdes que sao emitidos e nem sao ativados ou contatos que ficam no interior
de maquinas e, portanto, sofrem pouco ou nenhum desgaste. Os chips
utilizados séo aqueles como as amostras A e B que foram analisadas no MEV,
cartbes com muito uso e que apresentam apenas parte da camada de ouro.
Esses ultimos nao sao tdo interessantes para a reciclagem como mostra a
Tabela 3. Enquanto um chip “novo” recupera 4,54 gramas de ouro, um chip
danificado deve recuperar em média apenas 0,6 grama. Porém, deve ser
considerado no processo ja que também precisa ser tratado e, em escala
industrial, nao seria interessante fazer qualquer tipo de separagio para o
tratamento uma vez que o volume & aito e sua ocorréncia € menor que a dos
chips desgastados.

Tabela 3 - Calculo da quantidade de ouro que se espera recuperar, com seu valor
econdmico equivalente e o lucro esperado do processo (em reais por quilo de chip
recoberto com ouro)

M d
assade %em1kg = Au(g)/ | Au(g)aser
Au (g) por .
. desucata | chip(kg) | recuperado
chip
Chips ndo
utilizados 0,00093 75%! 4,63 4,54
Chips
utilizados 0,00037 25% 0,62 0,60
Total de Au Recuperado (g) em 1kg de chips 5,14
Total de Au Recuperado (R$) em 1kg de chips RS 668,51
Lucro do Processo (RS/ kg

de chip recoberto de ouro) RS 476,85

Os calculos mostraram um lucro de R$ 476,85 por quilo de chip que apresenta
cobertura de ouro. O persulfato de aménio € um reagente extremamente
barato, e como pode ser observado na Tabela 2, o custo vem basicamente do
peroxido de hidrogénio e da eletricidade, a qual pode ser otimizada em escala

industrial. Vale a pena lembrar que nao foi possivel saturar a solugao por falta
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de amostras e a relagao sélido/liquido deste trabalho, 1:60, esta muito abaixo
da relagdo encontrada na literatura 1:30. (42) Isso se deve nao s6 a dificuldade
em obter amostras como também as restrigbes dos equipamentos do

laboratorio.

Apo6s o processamento, o liquor lixiviado pode ser tratado por precipitacao
guimica com NaOH. Dessa maneira, o cobre e o niquel presentes em forma
idnica na solugao se precipitagdo na forma de hidréxidos, permitindo posterior
recuperagao dos metais em forma individual e metalica e os ions SO4* serdo
neutralizados na presenga de Na*, formando Na2SOa.

Feito a primeira etapa do tratamento do liquor, o liquido restante pode ser
evaporado, gerando amdnia, que pode ser lavada em agua e vendida como
solugao de amonia. (42)

A avaliagao econdmica foi feita de maneira simplificada, com o objetivo apenas
de provar a viabilidade econémica do método. Por esse motivo, foi considerado
apenas o lucro advindo do ouro recuperado, nao levando entdao em conta o
valor que pode ser ganho com o posterior tratamento do cobre e do niquel.
Assim como nao foram levados em consideragao os custos com tratamento
dos efluentes. Yan Lu et al (42) calcularam os gastos para tratamento do liquor
lixiviado e este representou menos de 15% do custo total da operagao.
Acredita-se que esse valor pode ser recuperado com a propria venda das
substancias tratadas.
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6. Conclusbes

A analise de fim de vida de contatos ndo permanentes mostrou que os mesmos
continuavam funcionando mesmo ap6és remoc¢ao quase que completa da
camada de ouro, o que pde em duvida a necessidade de um gasto tao aito ndo
s6 econdmico, mas também em insumos com esse tipo de contato. Como visto
anteriormente, em 8 anos foram ao menos 8,52 quilos de ouro simplesmente
nao utilizados e descartados de maneira indevida. Ao mesmo tempo, ensaios
comprovaram que em alguns chips fora utilizado material que se assemelha
ao ouro e deve ter sido empregado para baratear o material. Por que entao
utiizar ouro em contatos ndo permanentes se esses nao exigem
caracteristicas tao nobres quanto os contatos que precisam ser soldados?

De qualquer forma, o que fazer com os contatos que ja foram produzidos? Ja
se fala que em breve estaremos pagando contas via smartphone. Em menos
de dois anos os telefones celulares que acabaram de ser langados estarao
obsoletos. Eletrodomésticos sdo descartados com muito menos tempo de uso
que antigamente. E preciso tratar esses residuos. A sucata eletrdnica €, ndo
s6 uma fonte de metais preciosos, como também um grande problema

ambiental, ja que na maioria das vezes & disposta de maneira inadequada.

O método de peeling se mostrou uma alternativa mais rapida, mais limpa e
mais segura para a recuperagio do ouro de sucata eletronica que os métodos
tradicionais como a lixiviagdo com cianeto, tioureia, tiossulfato ou agua régia.
O ouro pode ser recuperado ainda em sua forma metalica, reduzindo perdas e
facilitando o processo. Em alguns casos o ouro foi completamente recuperado

em apenas 10 minutos de ensaio, em um método pratico e eficaz.

Estimou-se que a cada um quilo de contatos folheados a ouro, mais de R$
660,00 pode ser obtido através da recuperagdo do ouro depositado na
superficie. Esse valor ainda pode ser otimizado se for provada a mesma
eficiéncia em escala comercial. Além disso, os residuos produzidos pelo
processo podem ser facilmente tratados e ndo oferecerem risco para o meio

ambiente.



7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos, seria interessante explorar alguns temas
em trabalhos futuros, tais como:

¢ Estudar revestimentos menos complexos para aplicagdo em contatos
nao permanentes

e Calcular a pureza do ouro recuperado pelo método de peeling

» Realizar o processo de peeling com uma relagdo maior de S/L
(sélido/liquido) e tentar aproxima-lo de uma escala industrial

¢ Desenvolver métodos para sintese de nanoparticulas a partir do ouro
recuperado pelo método de peeling

¢ Recuperac¢ao do niquel e do cobre presentes no liquor lixiviado

42
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