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Recuperacao do Cobre Contido em Placas de Circuito Impresso

Yuri Ferreira Guimaraes

Marco/2014

Orientador: Achilles Junqueira Bourdot Dutra.

Neste trabalho, foi desenvolvido um método para recuperar o cobre, em uma Unica
etapa, contido em placas de circuito impresso (PCIs) previamente cominuidas,
classificadas e pré-concentradas até 49%m/m de cobre. O método para obtencédo do
cobre metdlico foi uma combinagéo de eletrolixiviagdo com eletrodeposi¢do, numa
Unica célula em solucdo acida de sulfato de cobre, que possibilitou recuperagdes
catddicas da ordem de 98%m/m. O metal obtido é de alta pureza e os custos
energéticos sdo baixos, diferente de métodos pirometalirgicos de recuperagéo. Alguns
parametros; temperatura, agitacdo do eletrélito e tensdo aplicada na célula, foram
variados e analisados. Foi analisado o efeito da faixa granulométrica dos materiais
usados no processo de recuperacdo. A aplicacdo desse processo em grande escala
parece ser viavel, visto que ndo ha grandes gastos energéticos e danos significativos

ao meio ambiente.

Palavras chaves: Recuperacdo, Cobre, Placas de Circuito Impresso, Eletrolixiviacéo,

Eletrodeposicao.
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fulfillment of the requirements for the degree of Metallurgical Engineer.

Recovery of Copper Contained in Printed Circuit Boards

Yuri Ferreira Guimaraes

March/2014

Advisor: Achilles Junqueira Bourdot Dutra.

In this work, we developed a method to recover the copper from printed circuit boards
(PCBs) previously comminuted, classified and pre-concentrated to 49%w/w copper in a
single step. The method for obtaining metallic copper was a combination of
electroleaching with electrodeposition, in a single cell with acid solution of copper
sulfate which allowed cathode recoveries of the order of 98%w/w. A high purity metal is
obtained and the energy costs are low, unlike pyrometallurgical recovery methods.
Some parameters, temperature, electrolyte agitation and cell voltage were varied and
studied. There has also been an analysis of the effect of particle size range of the
materials used in the recovery process. The application of this process on a large scale
seems feasible, since there is no large energy expenditures and significant

environment damage.

Keywords: Recovery, Copper, Printed Circuit Boards, Electroleaching,

Electrodeposition.
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1. Introducao:

O desenvolvimento e a producdo de eletroeletrénicos estdo crescendo a cada
ano, como ja apresentado [1,2], e, com eles, o descarte de equipamentos obsoletos e
defeituosos. Alguns dos componentes desses equipamentos sdo as placas de circuito
impresso (PCls). As PCls s&o altamente poluentes, portanto ndo devem ser
descartadas de forma inadequada. HUANG et al. [3] e ZENG et al. [4] mostraram que
0s rejeitos eletrbnicos estdo sendo descartados irregularmente ou, até mesmo,
gueimados, para obtencao rapida e barata de metais, gerando altos niveis de poluicdo
ambiental. O principal fator para incentivar a reciclagem desse material eletrénico é
que as PCls possuem elementos de alto valor econémico, como o ouro, a platina e o
cobre, este Ultimo sendo o metal em maior quantidade. Entdo, é interessante o
desenvolvimento de meios eficientes para reciclagem desses componentes.

As placas de circuito impresso sdo constituidas basicamente por polimeros
(30%m/m), ceramicos (30%m/m) e metais (30%m/m). Entre esses metais o cobre é o
que aparece em maior quantidade, aproximadamente 28%m/m dos metais, e sua
recuperacao é de elevado interesse econdmico. Além disso, segundo LI et al. [5], o
cobre das placas é dez vezes mais puro que o obtido através de minérios.

Os processos de reciclagem, em geral, usam métodos pirometallrgicos ou
hidrometallrgicos [6-8]. Entretanto, esses métodos podem gerar poluentes
atmosféricos, como dioxinas e furanos [9], ou entdo grande quantidade de efluentes.

Em geral, os processos de reciclagem das PCls envolvem um desmonte, onde
sdo removidos capacitores, resistores, baterias, conectores, dissipadores de calor,
entre outros componentes do circuito elétrico. Depois desse desmonte, a placa de
circuito impresso fica liberada, pronta para sua reciclagem, e cada componente
removido do circuito segue para outros processos de reciclagem ou de reuso. Em

seguida, as placas sdo cominuidas para liberacdo dos metais. Segundo ZHANG e



FORSSBERG [10], em uma faixa granulométrica inferior a 2,000 mm os metais estao
quase que completamente liberados dos polimeros e ceramicos.

Apbs a cominuicdo, as placas de circuito impresso geralmente passam por um
processo de pré-concentragdo mecanica. Foi estudado [11] que, nesses processos,
uma quantidade significante de material € perdida, principalmente devido a geracéo de
finos (<75um) que ocorreu durante a reducdo granulométrica.

HAGELUKEN [12] estudou como aprimorar a recuperagdo e a ecoeficiéncia de
métodos pirometaltrgicos de reciclagem das PCls. Segundo seu estudo esses
processos necessitam de muita energia, sdo custosos e a queima dos materiais
presentes nas PCls, como os retardantes de chama, é altamente poluente. Por outras
pesquisas de técnicas de reciclagem [8], métodos hidrometallrgicos aparentam ser
mais adequados, mas ainda ha o consumo de &cidos e/ou bases para lixiviagcdo dos
metais e, com isso, a geragdo de efluentes que precisam ser purificados para
reutilizacdo ou descarte. Devido a essas questbes, neste trabalho foi estudado um
processo combinado de eletrolixiviagéo/eletrodeposicdo para recuperacdo do cobre
das PCls, entretanto um processamento mecanico de pré-concentracdo dos metais
parece ser necessario para aumentar a eficiéncia das lixiviagées [6].

As principais vantagens do processo estudado é que ndo ha grandes gastos
energéticos nem geracao de gases poluentes, o eletrdlito utilizado pode ser facilmente
regenerado para sua reutilizagdo e o cobre metélico puro € obtido em uma Unica

etapa.



2. Revisao da literatura:

2.1. Importancia dareciclagem do cobre:

Foi calculado [13] que 10 a 15% da producdo de cobre equivale ao cobre
reciclado a partir de sucata velha, ou seja, do cobre obtido a partir de objetos usados,
e 25 a 35% da producéo corresponde ao cobre reciclado de sucata nova, ou seja, do
cobre obtido a partir de residuos industriais.

A reciclagem de cobre tem uma série de vantagens, duas dessas sdo: requer
muito menos energia do que a obtencdo de cobre metalico a partir de minérios e
garante o fornecimento do cobre para futuras gera¢cdes. Em 2002, minérios de cobre
extraidos tinham de 0,5 a 2,0% de cobre [13], jA as placas de circuito impresso
utilizadas neste trabalho tinham aproximadamente 14% de cobre. Essa concentracdo
muito elevada em relagdo aos minérios enfatiza a importancia econémica de
reciclagem das PCls. Segundo dados da ADFVN (Advanced Financial Network) [14], o
preco do cobre vem decaindo nos ultimos tempos. Isso ocorre devido a uma série de
fatores, como o0 avango tecnolégico e o surgimento de outras ligas metalicas e
materiais que competem com o cobre, entretanto esse metal ainda é valioso e seu uso
em aparelhos eletrdnicos é indispensavel. Todos esses fatores levam a pensar que um
método barato e eficiente para obtencdo do cobre metalico a partir dessas placas seria

uma melhor escolha em relacéo a exploracao de minérios.

2.2. Composigéao das PCls:

YAZICI et al. [15] estudaram a composicdo de diversas placas de circuito
impresso. Pelo seu estudo placas de circuito impresso retiradas de computadores
descartados possuiam cerca de 2/3 de polimeros e ceramicos e cerca de 1/3 de
metais em massa. YAZICI et al. [15] também analisaram o teor massico de cada metal

presente nas PCls e obtiveram os seguintes resultados (Tabela 1).



Tabela 1 - Teor méassico de metais contidos em PCls removidas de computadores descartados —
YAZICI et al. [15].

Metal Teor
Cobre 15,5 %m/m
Ferro 3,6 %om/m
Aluminio 4,9 %m/m
Zinco 2,3 %m/m
Chumbo 3,9 %m/m
Niguel 0,2 %om/m
Estanho 4,3 %m/m
Ouro 6,0 g/ton.
Prata 380 g/ton.

2.3. Eletrorefino de cobre:

Segundo DAVENPORT et al. [13], em processos industriais de eletrorefino de
cobre sdo utilizados eletrolitos de CuSO,4-H,SO,-H,0O, catodos de ago inoxidavel e
anodos de cobre com cerca de 99,5% de pureza. Os anodos séo oxidados, os ions de
cobre séo transportados pela solucdo e o cobre é reduzido na superficie do catodo.
Esse processo dura, em torno de oito dias. De 100 a 160 kg de cobre na forma de
chapas séo obtidos de cada catodo.

O processo estudado neste trabalho é muito semelhante ao eletrorefino de
cobre, portanto os parametros e equipamentos usados numa possivel escala industrial

de reciclagem de PCls seriam, praticamente 0s mesmos.

2.4. Outros procedimentos para reciclagem das PCls:

MARQUES et al. [16] mostraram que existe uma série de formas e técnicas para
reciclar placas de circuito impresso. Além disso, esses autores salientaram a
importancia de fabricar eletroeletrénicos de forma a facilitar essa reciclagem, isso seria

feito utilizando novos materiais e técnicas para fabricacdo dessas placas. Entretanto,



as formas de reciclagem ainda ndo sdo muito vantajosas, precisando ser melhoradas
[17].

A maior parte das médias e pequenas industrias que fazem a reciclagem das
PCls utiliza separadores eletromagnéticos para separar os metais dos ndo-metais.
Nesse trabalho, o equipamento utilizado para pré-concentrar o material obtido a partir
das PClIs foi o classificador Zig-Zag, estudado por RIBEIRO et al. [18], que separa o

material pneumaticamente.

2.5. Curvas de Polarizagao:

O emprego de um potenciostato permite obter curvas de polarizagdo. Essas
curvas podem ser com variacdo da tensédo e medida de corrente ou com variacao de
corrente e medida da tensdo, nesse trabalho foram construidas curvas do primeiro
tipo. Avaliando essas curvas, estima-se o comportamento de um metal ou liga
submetido a uma tens&o, em um determinado meio. Pode-se descobrir se 0 metal esta

sofrendo corroséo acelerada ou, por exemplo, se ocorreu sua passivacgao.



3. Metodologia de pesquisa:

3.1. Equipamentos utilizados:

Foram usadas uma fonte ICEL Manaus OS-6100, para aplicacao de tenséo entre
0 anodo e o catodo, e uma chapa aquecedora CORNING PC-420D, para variacbes de
temperatura e agitacdo de solugbes. Curvas de polarizacdo e gréaficos de corrente
(mA) vs. tempo (h) foram obtidos com um potenciostato EG&G 273A e seu respectivo
software. Um microscépio eletrénico de varredura (MEV), modelo JEOL — JSM 6460,
que tem acoplado a ele um sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

também foi utilizado para analises quantitativas e obtencdo de micrografias.

3.2. Preparacgao de amostras:

3.2.1. Coleta e desmontagem manual:

Inicialmente, placas de circuito impresso (PCIs) foram coletadas no campus da
Universidade Federal do Rio de Janeiro; em maioria, foram placas-mae de
computadores obsoletos e/ou defeituosos. As placas passaram por uma desmontagem
manual para remocao de resistores, capacitores, dissipadores de calor, conectores e

outros componentes, passando do formato “A” para o “B” da figura a seguir (Figura 1).



Figura 1 - Placa mé&e de computador antes (A) e depois (B) do processo de desmontagem manual.

3.2.2. Cominuicao:

As placas passaram por um britador de rolos para, em seguida, serem picotadas
em uma picotadeira e moidas em um moinho de facas tipo Wyllie, até obter uma
granulometria menor que 1,000 mm. Esse material foi classificado por peneiramento e
algumas amostras foram submetidas a um processo de pré-concentracdo

gravimeétrica.

3.2.3. Etapa de pré-concentracao:

O equipamento utilizado para realizar a pré-concentracao foi o “classificador Zig-
Zag’. Para ilustrar a eficiéncia do Zig-Zag uma amostra com faixa granulométrica entre
0,200 e 0,400 mm foi submetida ao processo de pré-concentracdo e,
consequentemente, teve sua concentracdo de metais aumentando de 39,5%m/m para

89,0%m/m e a de cobre de 14%m/m para 49%m/m (Figura 2).



Figura 2 - Aspecto do material leve (“over”) rico em polimeros e ceramicos (A) e do pesado
(“under”) rico em metais (B) obtidos pelo processo de pré-concentragcéo gravimétrica através do
classificador Zig-Zag.

3.2.4. Tipos de amostras obtidas:

Para simplificagdo, as amostras foram divididas em tipos de acordo com suas
faixas granulométricas, concentragbes aproximadas de cobre e se foram ou néo
submetidas ao processo de pré-concentragcdo. Os tipos de amostras estdo

apresentados na tabela a seguir (Tabela 2).

Tabela 2 - Tipos de amostras com seus respectivos faixas granulométricas e teores aproximados
de cobre e se foram ou ndo submetidas ao processo de pré-concentracgéao.

Tipo de Faixa Granulométrica Teor Aproximado Processo de Pré-
Amostra (mm) de Cobre (%m/m) concentragao
A 0,200 <d < 0,400 49 % v
B 0,200 <d < 0,400 30 % X
C 0,400 < d < 0,600 36 % X
D 0,200 <d < 0,400 36 % X
E 0,600 <d < 0,850 36 % X
F 0,850 <d < 1,000 36 % X
Cobre Padréo 0,200 < d < 0,400 99,8 % X




Amostra padrao de cobre, com cerca de 99,8%m/m de pureza também foi
utilizada para alguns experimentos comparativos.

O fluxograma da Figura 3 resume as etapas usadas para obtencdo das

amostras.
Motherboards
Desnlolltagellf Capacitores, resistores. etc
manual Y
PCIs
B Y dor [ Tratamento de ]
ritador rejeitos eletronicos
de rolos
l Picotadeira I
Moiho
de facas
*g < 1,000 mm Amostras Tipo
: . B.C.D,EeF
[ Penemramento
0,200 <g < 0,400 mm v
~ Matenal _ - -
Polimérico-Cerdmico-Composito rC,121851tlcad01‘
| Zig-Zag
) )
Outrag Amostra Tipo A
Industrias .
[Recuperagio
do cobre

Cobre refinado

Figura 3 - Fluxograma das etapas usadas para obtenc¢&o das amostras.



Alguns rejeitos solidos sdo gerados durante o processo. Na desmontagem
manual, varios componentes eletrénicos sdo separados das PCls e devem ser
reciclados de formas diferentes, ndo estudadas nesse trabalho. O processo de pré-
concentracdo pelo Zig-Zag tem como residuo a fracdo leve do material (over) que é
pobre em metais e rica em polimeros, ceramicos e compositos (fibra de vidro). A
reutilizacdo desse residuo foi estudada por alguns autores, como GUO et al. [19,20],
que mostraram possivel a utilizacdo desse rejeito como matéria-prima para outros

produtos.

3.3. Célula para eletrolixiviag@o/eletrodeposicao:

O sistema montado para recuperacao do cobre das PCls € muito semelhante a
um para eletrorefino de cobre e 0s principios sdo 0s mesmos.

A célula montada era composta por uma cesta, feita com uma tela de ago AlSI
304 com malha de 0,1 mm, uma chapa de aco AISI 304, um recipiente de acrilico e um
motor de corrente alternada monofasico, como ilustrado abaixo (Figuras 4 e 5). A
cesta fica apoiada, no motor, através de uma al¢ca, que possui um eixo com secao
triangular. Quando o motor esta em funcionamento proporciona vibragéo para a cesta.

A distancia média entre a cesta e a chapa de aco era de 70 mm.

10



Cesta de Aco

Chapa de Aco

49 mm

Figura 4 - Esquema simplificado da célula montada para eletrolixiviagcdo/eletrodeposicéo do cobre.

=t i ¥

Figura 5 - Foto da célula montada para eletrolixiviagao/eletrodeposi¢cédo do cobre sem a presenca
do eletrodo de referéncia.
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3.4. Procedimento experimental:

As amostras obtidas pelo processamento das PCls eram postas na cesta de aco
que, por sua vez, vibrava com o funcionamento do motor. No recipiente de acrilico
eram postos 200 ml de uma solucéo preparada com 40 g/l de sulfato de cobre (CuSQO,)
e 180 g/l de acido sulfurico (H,SO,4), concentracbes geralmente usadas em eletrolitos
para eletrorefino de cobre. Na presenca do eletrélito CuSO,-H,SO4-H,O e com a
aplicacdo de tensdo suficiente na célula, a cesta e o material rico em cobre,
funcionavam como o anodo e a chapa de a¢o como catodo.

Para estudar as varidveis envolvidas no processo e seus efeitos, a célula junto
com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl(sat. KCI) (0,198 V vs. NHE) eram ligados
ao potenciostato. Esse equipamento permitiu a construgdo de curvas de polarizacao
tenséo (V) vs. corrente (mA) e de gréaficos corrente (mA) vs. tempo (h). Com esses
altimos gréaficos pode-se calcular a area sob as curvas (mA.h) em funcdo do tempo.
Usando o valor dessa area da curva na equacao de Faraday (Eq. 01) obtém-se a

massa tedrica de cobre depositada no tempo t.

m = (Eq. 01)

Onde:

m = massa teoérica depositada (Q);

M = massa molar;

| = corrente elétrica (A);

t = tempo (h);

n = namero de elétrons envolvidos na reagéo;

F = constante de Faraday (26,80 A.h.mol™).

12



Dividindo o valor da massa tedrica depositada no decorrer do processo pela
massa total de cobre presente na amostra € possivel obter a recuperacao catddica do
cobre em fungdo do tempo e, com esses valores, respectivos gréaficos de Recuperacao

(%m/m) x Tempo (h) que auxiliam na andlise das variaveis do processo.

3.5. Eletrolixiviacéo, transporte e eletrodeposi¢cdo do cobre:

3.5.1. Eletrolixiviagéo do cobre:

Durante a oxidacdo as particulas de cobre entram em contato com a cesta, que
esta ligada na fonte como anodo, e ocorre a seguinte reagéo no sentido da oxidacao:

Cu'¥(aq) +2e < Cu’(s) E°=+ 0,34 V vs. EPH

Também héa formacéo de ions Cu*, mas em baixa quantidade.

A Tabela 3 mostra as reagcbes de equilibrio e seus respectivos potenciais de
eletrodo padréo para cada metal presente nas PCls. Pode-se observar que o cobre é
um dos metais com maior potencial, inferior ao do ouro e da prata, ou seja, 0s outros

metais com potencial menor oxidariam mais facilmente.

Tabela 3 - Equacdes de equilibrio e seus respectivos potenciais de eletrodo padrdo para cada
metal presente nas PCls.

Metal Eq. de equilibrio Potencial de eletrodo padrédo

vs. EPH (V)
Aluminio Al*(aq) +3e « Al%s) - 1,66
Zinco Zn**(aq) +2e  Zn%(s) - 0,76
Ferro Fe'’(aq) +2e « Fe’(s) - 0,44
Niquel Ni*(aq) +2e < Ni%s) -0,25
Estanho Sn*¥(aq) +2e « Sn%s) -0,14
Chumbo Pb**(aq) +2e < Pb(s) -0,13
Cobre Cu*¥(aq) +2e « Cu(s) +0,34
Prata Ag(aq) +e «— Ag°(s) +0,80
Ouro Au(aq) +3e  — AU’(s) +1,50

O ouro e a prata, por terem um potencial de eletrodo padrdo maior, com as

tensoes trabalhadas, ndo sé&o eletrolixiviados. Alguns dos outros metais provavelmente
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passivam e tem sua dissolucdo dificultada, como o chumbo, estanho e ferro. Os
metais restantes, provavelmente, sdo eletrolixiviados e tornam o eletrolito impuro ao

longo do processo.

3.5.2. Transporte dos cations Cu*:

Na segunda etapa, os cations de cobre sdo transportados da cesta para a chapa
de acgo por conveccdo, migracao e difusdo. A temperatura e a agitacdo do eletrdlito
sdo parametros importantes que contribuem significativamente na cinética dessa etapa

e foram estudados nesse trabalho.

3.5.3. Eletrodeposicdo do cobre:

Na terceira etapa, os cations Cu*® reagem com os elétrons, conforme a reacgéo
abaixo, no sentido da esquerda para direita, e ocorre a deposi¢do do cobre metalico
livre de impurezas na superficie da chapa de aco.

Cu¥(aq) + 2e « Cu’(s) E° = +0,34 V vs. EPH

Como outros autores ja haviam estudado [21], mesmo que 0s outros metais
presentes na solucéo sejam lixiviados, eles ndo se depositam, pois 0 cobre tem maior
susceptibilidade para depositar do ponto de vista termodinamico.

Nas condicdes em que os experimentos foram realizados o depdsito formado
nao aderia muito na superficie do catodo e podia ser removido facilmente. As figuras a

seguir (Figuras 6 e 7) ilustram o aspecto desse depdsito.
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Figura 6 - Aspecto da chapa de aco inox com o depdsito de cobre antes e depois de ser removido.

to de cobre sobre a chapa de ago inox.

osi

Figura 7 - Micrografia, obtida pelo MEV, do dep

Importancia da vibracdo da cesta:
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contato com a cesta. Inicialmente, ndo se tinha o conhecimento da necessidade de um

ta, entdo, o processo era feito sem

80 a ces

sistema mecanico para proporcionar vibrag
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o0 mesmo. Com um grafico corrente (mA) vs. tempo (h) (Figura 8 — Curva vermelha), foi
observado que a corrente diminuia rapidamente e o cobre ndo era eletrolixiviado.
Avaliando a situacado, notou-se que, se ndo houver vibracdo no anodo, as particulas de
cobre que ndo estdo em contato com a cesta ndo se oxidam, ja as que estdo se
oxidam, mas perdem o contato com a cesta rapidamente. Com a vibracdo o material
dentro da cesta fica em movimento, o que possibilita as particulas se chocarem com
ela, estabelecendo o contato elétrico e possibilitando sua oxidagéo, dependendo do
sobrepotencial imposto. Outra curva com 0s mesmos parametros foi obtida sé que,
desta vez, com o motor de sec¢édo triangular ligado para promover a vibragdo e, pela
comparagédo das curvas da Figura 8, pdde-se observar o efeito da vibragédo da cesta e

a sua necessidade para que o cobre seja eletrolixiviado.

—=— Motor ligado
—— Motor desligado

80 4

70 4

60 —

20 4

40 4

Corrente (mA)

30 4
20 4

10 -+

1
0 5 10 15 20
Tempo (h)

Figura 8 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) para comparac¢do do processo realizado com e sem
vibracdo da cesta de aco atensao de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) em temperatura ambiente de 25°C.
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3.6. Curvas de polarizacéo anddica e andlise do efeito da tenséo aplicada na

célula:

Foram obtidas trés voltametrias, a primeira com a cesta sem material, a segunda

com a cesta contendo 1,00 g de cobre padréo e a terceira com a cesta com 1,00 g de

amostra do tipo A, obtida a partir do processamento das PCls (Figura 9). As

voltametrias foram feitas com a tensao variando de 0,0 a 1,4 V com velocidade de

varredura de 30 mV/s.

1400 -

1200 -

1000 -

800 +

600

Corrente (mA)

—s— Cesta com cobre padrdo
—=a— Cesta com PCls processadas
—4— Cestavazia

(3)
(2)

(1)

1
0,0

I ! 1 ! 1 ' I ' 1 ! I ' |
0.4 0,6 0.8 1,0 12 1.4 16

Tensédo (V vs Ag/AgCl(sat))

Figura 9 - Voltametrias de varredura linear comparando a cesta vazia, a cesta com 1,00 g de cobre
padréo e a cestacom 1,00 g das PCls comiuidas e concentradas.

Pela curva referente a cesta vazia (curva 1), observa-se que caso a tenséo

aplicada seja muito elevada, a cesta de ago comeca a corroer. Isso ocorre a

aproximadamente 0,9 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), entdo a tenséo usada nos ensaios foi de

0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) para que n&o houvesse ruptura da cesta.
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Comparando as curvas obtidas com a cesta contendo cobre padrdo e com a
cesta contendo material processado das PCIs (curvas 3 e 2 respectivamente), pode-se
observar que até, aproximadamente, 0,35 V elas tiveram o mesmo comportamento s6
gue, enquanto a curva com o cobre padrdo continua a crescer, a curva para o material
processado das PCls atinge um patamar entre 0,35 V e 0,60 V. Isso pode estar
atribuido a passivacdo de metais como chumbo, estanho e ferro e, também, a
presenca de polimeros e ceramicos ndo condutores que dificultam a passagem de

corrente elétrica pelo material.
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4. Resultados:

4.1. Eficiéncia da corrente catddica do processo de

eletrolixiviagao/eletrodeposicéo:

Uma curva corrente (mA) vs. tempo (h) com duracdo de 6h30min foi obtida
utilizando 1,00 g da amostra de tipo A e esta apresentada a seguir (Figura 10). Esse
experimento foi realizado com uma tenséo aplicada na célula de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat.
KCI) em temperatura ambiente de 25°C. Utilizando um programa gréfico obteve-se a

area sob a curva que foi de 0,359 mA.h.

100
80 4
=T
£
L
[ 60 <
£
o
O
40 4
20 4
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (h)

Figura 10 — Curva corrente (mA) vs. tempo (h) obtida utilizando o material proveniente do
processamento das PCls feita a tensao constante de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), em temperatura
ambiente de 25°C e com duragédo de 6h30min.
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Pela curva da Figura 10, observa-se que, com o decorrer do tempo, a corrente
decai indicando a diminuicdo de massa dos metais, principalmente do cobre,
presentes no material que esta sendo processado dentro da cesta.

Por meio da lei de Faraday (Eq. 1) é possivel obter a massa teérica que deveria
ser depositada durante a eletrolixiviacao/eletrodeposicao e, com esta Ultima, calcular a
eficiéncia de corrente do processo. Sendo a area sob a curva de 0,359 mA.h, a massa
tedrica depositada seria igual a 0,4260 g enquanto que a massa real depositada foi de
0,4173 g. A eficiéncia de corrente desse caso foi igual a 98,0%, ou seja, apenas 2,0%
de corrente catédica perdida em 6h30min. Esse procedimento experimental foi
repetido trés vezes e a eficiéncia média encontrada foi de 98,3% com uma

discrepancia de 0,6%.

4.2. Andlise do eletrélito antes e depois do processo:

Trés amostras, do tipo A, foram dissolvidas em agua-régia e, por analise quimica
de absorcdo atdbmica, os teores massicos medios de cada metal, em relacdo a massa

total das amostras, foram obtidos e estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Teores massicos de cada metal, em relagdo a massa total, para amostras do tipo A.

Metal Teor massico (Y%om/m)

Cu 49,0%
Zn 7,3%
Ni 0,6%
Al 4,9%
Pb 12,3%
Sn 13,6%
Fe 11,4%

Com as porcentagens apresentadas na Tabela 4, p6de-se determinar a massa
de cada metal inicialmente presente na amostra. Para quantificar a dissolugdo dos
metais no eletrolito, durante o processo, foram feitas analises quimicas por absorcao

atdmica do eletrdlito antes e depois da eletrolixiviacdo/eletrodeposicao realizada
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durante 21,00 horas, com 2,00 g de amostra do tipo A e em temperatura ambiente.
Com os valores obtidos e com os apresentados na Tabela 4 foi possivel determinar a
porcentagem massica que cada metal dissolveu durante esse processo, 0s resultados
estdo apresentados na Tabela 5. O teor destes metais apresentados na tabela a

seguir, antes do eletrolito ser utilizado, era igual a zero.

Tabela 5 - Porcentagem massica que cada metal dissolveu durante o processo feito com 2,00 g de
amostra do tipo A, em temperatura ambiente de 25°C, a tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e com
duracdo de 21 horas.

Zn Ni Al Pb Sn Fe

Massa metélica
na amostra

Massa metdlica
dissolvida

Porcentagem do
metal dissolvida

14,6 mg 1,2 mg 9,8 mg 246mg 27,2mg 22,8 mg
13,6 mg 0,3 mg 9,1 mg 0,6 mg 3,3 mg 0,5mg

93 % 25 % 92,8 % 2,2% 12,1 % 2,2%

O zinco e o aluminio se dissolvem quase que por completo durante o processo,
ja o chumbo, o estanho e o ferro passivam e, mesmo com um potencial de eletrodo
padrdo menor que do cobre, sua dissolucdo € minima. O niquel, provavelmente,
também forma uma camada de passivacdo, mas nao tdo estavel e,
consequentemente, se dissolve parcialmente. Por outro lado, em situagfes de
temperatura elevada, com agitacdo do eletrélito e aumento de tensdo observou-se
uma maior dissolucdo de todos 0s metais, mesmo os que passivam.

Com o decorrer do processo, o eletrélito vai ficando cada vez mais impuro e,
pela andlise dos teores de cobre, antes e depois do eletrolito ser utilizado, a
concentracdo de ions cupricos decai. Dessa forma, seria necesséria a regeneracao
desse eletralito.

A concentragdo de cations de cobre Cu*? decai, provavelmente, devido ao
balanco de cargas que deve ocorrer na célula. Como a quantidade de carga que lixivia

tem de ser igual a que deposita, e como o0 cobre tem maior susceptibilidade a
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depositar, ha uma quantidade de cobre que deposita para balancear os outros metais
que lixiviam.

4.3. Variagdo da Temperatura:

Como a condutividade dos eletrélitos cresce com a temperatura, foram obtidas
curvas corrente (mA) vs. tempo (h) para trés temperaturas, 25°C, 40°C e 50°C com
duracdo de 2 horas cada. Para este estudo foram usadas amostras com 2,00 g de

cobre padréo. O gréafico a seguir ilustra os resultados (Figura 11).

—e— 25°C
—a—40°C

750 — & 50°C

700 -
650
600 -
550 -
500 -
450 3
400
350 -
300 -
250 -
200 -
150 4
100

Corrente (mA)

_50 I T I T I T I T
0.0 05 1.0 15 2.0

Tempo (h)
Figura 11 — Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) feitas com amostras de cobre padréo variando-se a

temperatura a uma tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KClI).

A corrente que passa pela célula esta diretamente relacionada a velocidade de
deposicdo do cobre. O aumento da temperatura aumentou a velocidade de deposicao

e, dessa forma, diminuiu 0 tempo gasto no processo.
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Como 2 horas mostrou ser um tempo curto para avaliacdo do processo e para
evidenciar o efeito da temperatura sobre as amostras das PCIs, outras curvas corrente
(mA) vs. tempo (h) foram feitas, agora com duracdo de 22 horas. Esses experimentos

foram feitos a 25°C e a 40°C com 2,00 g de amostras do tipo A em cada teste (Figura

12).
—=—40°C
- —— 25°C
200 -
150 -
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o ]
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Figura 12 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PCls feitas com tensao
de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), com 2,00 g de amostras do tipo A e em temperaturas de 25°C e 40°C.

A partir das curvas da Figura 12 e da lei de Faraday, como ja explicado
anteriormente, foi possivel montar graficos da recuperacdo do processo em funcao do

tempo (Figura 13).
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Figura 13 - Recuperacdo catddica do cobre em fun¢do do tempo do processo feito com tensao de
0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), com 2,00 g de amostras do tipo A e em temperaturas de 25°C e 40°C.

Observa-se, pela Figura 13, que o0 aumento da temperatura acelera o processo

de eletrolixiviag@o/eletrodeposi¢éo, ou seja, aumenta a recuperacao catodica do cobre

em relagéo ao tempo.

4.4, Variacéo da Agitacao do Eletrolito:

Uma curva corrente (mA) vs. tempo (h) foi obtida com o eletrdlito sendo agitado

por meio de um bastdo magnético de 2,5 cm de comprimento e 0,7 cm de diametro a

415 rpm, utilizando novamente amostras do tipo A (Figura 14). Outro grafico da

recuperacao catoddica do cobre em fungédo do tempo (Figura 15) foi construido para

comparacéo do resultado obtido com e sem agitacao do eletrdlito.
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Figura 14 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PCls, com e sem
agitacdo do eletrdlito; a tensédo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), em temperatura ambiente de 25°C e
com 2,00 g de amostras do tipo A.
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Figura 15 - Recuperacéo catodica do cobre em fun¢ao do tempo do processo feito em 25°C e 40°C
sem agitacdo e em 25°C com agitacdo a tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e com 2,00 g de
amostras do tipo A.

E possivel observar que a taxa de recuperacdo e o valor da recuperacéo
atingidos quando o eletrolito esta sob agitagéo foram ainda maiores do que os obtidos
elevando a temperatura do sistema a 40°C. A agitacdo do eletrélito favorece em muito
o transporte de massa dentro da célula e acelera o processo de recuperagdo do metal.

A temperatura e a agitacdo do eletrélito séo variaveis do processo que podem
ser alteradas simultaneamente, a tendéncia € que quanto maiores elas forem maior

serd a recuperacgdo catédica do cobre e, consequentemente, o joelho da curva sera

deslocado para cima e para esquerda.
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4.5. Variagéo da Tensé&o Aplicada:

O mesmo procedimento experimental utlizado para analisar o efeito da
temperatura e da agitacdo do eletrdlito foi feito variando-se a tensdo aplicada na
célula. Nesse processo foram utilizadas 2,00 g de amostras do tipo C, com
granulometria de 0,400 < d < 0,600 mm e um teor de cobre de 36,64%m/m. Os
resultados estdo apresentados nas Figuras 16 e 17. Foram utilizadas as tensdes de

0,6 V,0,7V e 0,8V emrelagéo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl(sat. KCI).

130

120 + —=— 0,6V vs Ag/AgClI (sat. KCI)
110 ——0,7 V vs Ag/AgCl (sat. KCI)
100 —— 0,8V vs Ag/AgCI (sat. KCI)
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80 -
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Figura 16 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PCls com trés tensdes
diferentes, 0,6 V; 0,7 V e 0,8 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) feitas com 2,00 g de amostras tipo C e
temperatura ambiente de 25°C.
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Figura 17 - Recuperacéo catodica do cobre em fun¢éo do tempo do processo com trés tensdes
diferentes, 0,6 V; 0,7 V e 0,8 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) feitas com 2,00 g de amostras tipo C e em
temperatura ambiente de 25°C.

Os resultados da variacdo da tensdo mostraram um efeito semelhante as
variagbes de temperatura e de agitacdo do eletrdlito. Quanto maior a tensdo, mais
rapido é o processo e valores de recuperacdo mais elevados sao atingidos em menos
tempo. Entretanto, aumentar a tensdo pode ocasionar a lixiviagdo de outros metais e

da cesta de ago que em condigBes normais ndo se oxidariam.

4.6. Variacdo da faixa granulométrica:

4.6.1. Efeito da faixa granulométrica do material proveniente das PCls:

Variando a granulometria das amostras e repetindo o mesmo procedimento
comparativo que foi realizado para avaliacdo dos outros parametros, é possivel
determinar a faixa granulométrica que proporciona uma melhor recuperacao. Entéo,
inicialmente, foram feitas trés curvas corrente (mA) vs. tempo (h) com amostras dos

tipos D, C e E que apresentavam as respectivas faixas granulométricas: 0,200 < d <
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0,400; 0,400 < d < 0,600 e 0,600 < d < 0,850 mm. Foram usadas 2,00 g de cada
amostra e, por andlise quimica, essas amostras tinham, aproximadamente, a mesma
concentracdo de cobre de 36%m/m. Os parametros usados foram os mesmos dos
experimentos anteriores, 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.

Os graficos obtidos estédo apresentados a seguir (Figuras 18 e 19):

110 - —=— 0,200 <d < 0,400 mm
100 - —4— 0,400 < d < 0,600 mm
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Figura 18 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PCls feitas com trés
amostras de faixas granulométricas diferentes, 0,200 - 0,400; 0,400 — 0,600 e 0,600 — 0,850 mm com
uma tensao aplicada de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.
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Figura 19 - Recuperacdo catddica do cobre em fun¢do do tempo do processo feito com trés
amostras de faixas granulométricas diferentes, 0,200 - 0,400; 0,400 — 0,600 e 0,600 — 0,850 mm com
uma tensao aplicada de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.

Observando o grafico da Figura 18 é dificil chegar a uma conclusdo, por outro
lado, pelo grafico da Figura 19 pdde-se observar que, no inicio do experimento, a
velocidade da recuperacdo foi igual para faixas granulométricas diferentes. Ja, no
decorrer do processo, as amostras maiores atingiram um valor de recuperagdo maior.
A explicacao para o ocorrido, provavelmente, € um dos problemas apresentados no
processo, perda de material através dos poros da cesta. No decorrer da
eletrolixiviacdo as particulas de cobre vao oxidando e quando atingem uma
granulometria menor que a cesta, elas passam e depositam no fundo do recipiente de
acrilico. Esse problema, em grande escala, poderia ser resolvido com a construgdo de
cestas com fundo macico. Outro agravante pode ser o contato elétrico entre as

particulas e a cesta ser favorecido para particulas grandes.
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4.6.2. Andlise da liberacdo das particulas metélicas:

Pelo grafico da Figura 19, também é possivel observar que a moagem até
granulometria muito fina ndo é necessaria para que 0 processo atinja altas
recuperacdes catodicas, pois mesmo em granulometrias na faixa de 0,600 a 0,850 mm
as particulas de cobre ndo estdo completamente aprisionadas e podem ser
eletrolixiviadas com essa técnica, mas para granulometrias maiores que das amostras
utilizadas (d > 0,850 mm), € possivel que as particulas de cobre e de outros metais
figuem aprisionadas pelos polimeros e ceramicos e ndo sejam lixiviadas.

Para avaliar se as particulas metalicas estdo liberadas em tamanhos maiores
que 0,850 mm, o procedimento foi repetido com 2,00 g de uma amostra do tipo F, com
aproximadamente 36%m/m de cobre e com faixa granulométrica de 0,850 a 1,00 mm.
Essa amostra foi comparada a de 0,600 < d < 0,850 (tipo E), que foi a amostra com

maior recuperacao catodica, e os resultados estéo ilustrados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PCls de duas amostras
de faixas granulométricas diferentes, 0,600 — 0,850 e 0,850 — 1,000 mm a uma tenséo de 0,7 V vs
Ag/AgCl(sat. KCI); temperatura ambiente de 25°C.
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Figura 21 - Recuperacdo catodica do cobre em fungdo do tempo com trés amostras de faixas
granulométricas diferentes, 0,600 — 0,850 e 0,850 — 1,000 mm a uma tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat.
KCI); temperatura ambiente de 25°C.

Pelo grafico acima, foi possivel observar a queda da recuperacéo para o material
com tamanho acima de 0,850 mm. Entdo, é provavel que as particulas de cobre

figuem aprisionadas para faixas granulométricas grandes.

4.6.3. Opcéo para a cominui¢cdo do material:

A cominuigéo é a etapa mais custosa do processo e ela fica cada vez mais cara
para um material cada vez mais fino. Talvez uma opc¢do para a cominuicdo até
granulometrias muito pequenas seja realizar a eletrolixiviacio/eletrodeposicdo com
aumento de temperatura, de agitacdo do eletrélito e de tensdo aplicada na célula,
parametros esses que podem elevar muito a recuperagdo atingida e mesmo em
materiais que nao estejam completamente liberados atingir recuperacdes favoraveis
economicamente e ambientalmente. Para evidenciar essa possibilidade o
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procedimento foi repetido com 2,00 g de uma amostra do tipo F adicionando-se

agitacdo ao eletrdlito. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 22 e 23.

- —+— 0,850 < d < 1,000 mm - S/ agitacdo do eletrdlito

—o— 0,850 < d < 1,000 mm - C/ agitacdo do eletrdlito
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Figura 22 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) do material proveniente das PClIs feitas com
amostras de faixa granulométrica entre 0,850 e 1,000 mm, com e sem agitagdo do eletrélito auma
tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI); temperatura ambiente de 25°C.
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Figura 23 - Recuperacéo catodica do cobre em fun¢do do tempo com as quatro amostras de faixas
granulométricas diferentes (0,200 - 0,400; 0,400 - 0,600; 0,600 — 0,850 e 0,850 — 1,000 mm) sem
agitacdo do eletrélito e com uma amostra de 0,850 — 1,000 mm e agitacao do eletrolito; tenséo de
0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.

Observando o grafico da Figura 23, pbde-se concluir que, com o aumento de
agitacdo do eletrdlito, é possivel aumentar os niveis de recuperacdo mesmo em
amostras com granulometrias superiores a 0,850 mm. Esse mesmo efeito que ocorre
com a agitacdo do eletrdlito também ocorreria com o aumento da temperatura e da
tensdo da célula. Uma avaliacdo mais aprofundada seria necessaria para determinar
até que faixa granulométrica se deve cominuir o material e o quanto se devem mudar
0s parametros do processo de eletrolixiviacdo/eletrodeposicdo (temperatura, agitacao

do eletrdlito e tenséo aplicada) para haver maior ganho econémico e/ou ambiental.

35



4.7. Andlise da etapa de pré-concentracao feita com o Zig-Zag:

Até entdo, o processo de eletrolixiviagcao/eletrodeposi¢do para a recuperacao do
cobre funciona com materiais com baixa concentracdo de cobre, entdo, visando
analisar se a pré-concentracdo pelo concentrador Zig-Zag € vantajosa, duas amostras
diferentes foram submetidas ao processo. As amostras utilizadas tinham 2,00 g, foram
do tipo A e do tipo B de faixas granulométricas de 0,200 < d < 0,400 mm e com
49%m/m e 30%m/m de cobre respectivamente. Os resultados sdo apresentados nas

Figuras 24 e 25.
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Figura 24 - Curvas corrente (mA) vs. tempo (h) das amostras proveniente das PCls com 49 e 30
%m/mCu feitas; tensédo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.
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Figura 25 - Recuperacao catddica do cobre em fun¢cdo do tempo para amostras proveniente das
PCls com 49 e 30 %m/mCu;a tenséo de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.

Fica claro que a presenca dos polimeros e ceramicos diminui a condutividade do
material e o contato das particulas de cobre com a cesta é reduzido, ocasionando
valores de recuperagdo menores. Para conseguir a mesma recuperacao atingida pelo
processo feito com o material de 49%m/mCu pelo processo feito com o material com
30%m/mCu seria necessario um longo periodo de tempo. Entretanto com o aumento
de agitagdo e da temperatura do eletrdlito, valores de recuperacdo mais elevados
podem ser atingidos em menos tempo, como ja foi mostrado. Entdo, uma opcao para
substituir a etapa de pré-concentracdo seria fazer a eletrolixiviagdo/eletrodeposicéo
com o eletrélito sendo agitado e em temperaturas mais elevadas para se conseguir a
recuperacao desejada. Para descobrir a opcdo mais vantajosa seria necessario um

estudo de custo para cada caso.
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4.8. Andlise do material antes e depois do processo de

eletrolixiviagdo/eletrodeposicéo:

Foram feitas micrografias do material antes e depois do processo de
eletrolixiviacdo/eletrodeposicéo feito com 2,00 g de amostra do tipo A com uma tensdo
de 0,7 V vs Ag/AgCl(sat. KCI), em temperatura ambiente de 25°C e com duragéo de

6,5 horas (Figura 26).

Figura 26 — Micrografias do material antes (A) e depois (B) do processo de
eletrolixiviagao/eletrodeposicéo feito com 2,00 g de amostra do tipo A, a tenséo de 0,7 V vs
Ag/AgCl(sat. KCI), em temperatura ambiente de 25°C e com duragdo de 6h30min horas.
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O cobre obtido no processo deve ter alta pureza, visto que é o Unico metal a
depositar nas condi¢cdes experimentais utilizadas e sua pureza pode ser melhorada
ajustando as variaveis envolvidas, assim como é feito em eletrorefinarias. Para melhor
ilustrar o depdsito de cobre na chapa de aco um espectro de EDS foi obtido e esta

apresentado abaixo (Figura 27).
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Figura 27 - — Espectro de EDS do depésito de cobre oriundo das PCls para o processo de
eletrolixiviacao/eletrodeposicéo feito com 2,00 g de amostra do tipo A com uma tenséo de 0,7 V vs
Ag/AgCl(sat. KCI) e temperatura ambiente de 25°C.
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5. Conclusoes:

Mesmo para 0s metais que passivam ha uma parcela de sua massa que se
dissolve no eletrolito, tornando-o cada vez mais impuro e faz necessaria uma etapa
para sua purificacdo. Existe a possibilidade de adicionar outras etapas de separacao
no fluxograma apresentado para recuperar o cobre, como, por exemplo, uma
separacdo magnética que iria separar as particulas de ferro e de niquel aumentando a
vida util do eletrdlito.

A eficiéncia de corrente catddica calculada ficou em torno de 98%, entretanto as
outras reac¢des que ocorrem no processo ndo foram consideradas para esse calculo. O
processo de eletrolixiviagao/eletrodeposicdo desenvolvido ndo é tdo simples, envolve
diversas reagfes, como as reagdes de oxidagdo dos outros metais presentes nas
PCls, e, para obter um valor de eficiéncia de corrente catdédica mais proximo ao real,
essas reacdes deveriam ser consideradas.

Com adicdo de agitagdo ao eletrolito, recuperacdes catddicas de
aproximadamente 96% foram atingidas em 15 horas. O aumento da temperatura, da
agitacdo do eletrélito e da tensdo aplicada na célula mostrou aumentar
consideravelmente a eficiéncia do processo e o0 ajuste desses parametros pode
diminuir o custo do processo diminuindo a necessidade de moagem e da etapa de pré-
concentracdo. Estudos mais aprofundados podem ser feitos para analise desses
fatores e escolha de parametros que resultam em um processo mais barato,
ambientalmente favoravel e com altos niveis de recuperacéo.

A vibracdo da cesta mostrou ser necessdaria para 0 sucesso do processo de
eletrolixiviagdo/eletrodeposicdo por aumentar muito sua velocidade. Em escala
industrial, um sistema mecanico poderia ser montado para, ao mesmo tempo, fornecer
vibracdo a cesta e agitacdo ao eletrélito visando uma maior eficiéncia. Outros meios
de fornecer vibracdo ao material processado das PCls também seriam possiveis

como, por exemplo, um agitador ultrassénico.
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O processo de eletrolixiviagdo/eletrodeposicdo para recuperacdo de cobre,
aparentemente, ndo tem custo elevado e ndo gera poluentes gasosos, mostrando ser
uma futura op¢ao para obtencao de cobre metalico de alta pureza em uma Unica etapa
e a partir de um material cominuido de placas de circuito impresso (PCIs). Além disso,
o residuo sélido gerado tem uma alta concentracdo de chumbo e estanho podendo ser

tratado para obtencao de ligas de solda.
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