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RESUMO

Objetivou-se analisar a viabilidade de extracdo quimica de cobre presente em placas-mae de computadores.
O material foi cominuido e caracterizado quimicamente por Microscopia Eletrénica de Varredura com
Espectroscopia de Energia Dispersiva e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. Foram realizadas
lixiviages utilizando-se os acidos HCI-HNO 3 3:1, nas concentragdes 2N, 4N e 6N, a 80°C durante 4h. Os
lixiviados foram analisados quimicamente por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido. A
utilizagéo da solu¢do HCI-HNO 3 a 2 N demorou 180 min para extrair 96,5% de cobre. Para as soluces
de HCI-HNO 3 a 4N e 6 N foram extraidos aproximadamente 96% de cobre nos primeiros 30 min de
lixiviacdo. Os lixiviados foram submetidos a extragdes por contato direto utilizando-se os solventes Lix 84-
IC e Cyanex 272 diluidos em querosene. Foram recuperados 97,10 % de cobre em pH 4 utilizando Lix 84-
IC e 83,82% utilizando-se Cyanex 272.

Palavras-chave: Residuo eletrdnico; Placa de circuito impresso; Metal; Reciclagem.

ABSTRACT

The aim of this study was to analyze the feasibility of copper chemical extraction present in computer
motherboards. The material was shattered and chemically detect by Scanning Electron Microscopy (SEM)
with Energy-dispersive Spectroscopy (EDS) and X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRF). The leaching
process was carried out using the acid HCI-HNQOs, 3:1, in concentrations of 2N, 4N and 6N, at 80°C during
4h. The leachates were chemically analyzed by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES), the use of HCI-HNO3 solution at 2N lasted 180 min to extract 96.5% of copper. For the HCI-
HNO; solutions at 4N and 6N, was extracted approximately 96% of copper in the first 30 min of leaching.
The leachates were extracted by direct contact using Lix 84-I1C solvents and Cyanex 272 diluted in kerosene,
about 97.10% of copper was recovered at pH 4 using Lix 84-1C and nearly 83.82% with Cyanex 272.
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INTRODUCAO

Placas de Circuito Impresso — PCI s&o um componente de grande importancia para
a industria de equipamentos eletroeletronicos (MARQUES et al., 2013). Elas s&o usadas
como base para os componentes eletrénicos, como semicondutores, capacitores e
transistores, conectando-os para a formacéo do circuito eletrnico, atraves de caminhos
condutores de cobre (MARQUES et al., 2013; HADI et al., 2015).

Devido o crescimento da indudstria de equipamentos eletroeletronicos a demanda é
alta e bastante expressiva pela utilizagdo de recursos minerais para fabricacéo de PCI, que
além de metais (~40-45%) apresentam em sua composicdo polimeros (~27-30%),
ceramica (~28-30%) e substancias toxicas como retardadores de chamas (OGUNNIY et
al., 2009; YAMANE et al., 2011).

Um dos importantes mercados que utilizam PCI s&o as industrias de celulares,
computadores laptops e desktops. No Brasil foram comercializados entre os anos 2017 e
2021 aproximadamente 250 milhdes de unidades de telefones celulares e cerca de 32
milhdes de unidades de computadores nesse periodo (ABINEE, 2022). O tempo de vida
atil curto, causado pelos constantes ciclos de inovacao, alta fragilidade dos equipamentos
com altos custos para 0 conserto ou até mesmo a inexisténcias de pecas para reparo, baixa
consciéncia ambiental, seja do produtor ou consumidor, inexisténcia ou a criagdo de
fracas leis ambientais entre outros fatores, originou uma problematica mundial que é o
descarte crescente e inadequado da sucata eletrénica.

O desenvolvimento de técnicas de reciclagem de metais de PCI tornou-se uma
necessidade devido a alta demanda de mercado, esgotamento de reservas de metais de
alto teor e aumento da poluicdo ambiental. Além disso, a reciclagem pode ser uma fonte
de renda, pois PCI apresentam em sua composi¢cdo metais preciosos como prata, ouro e
paladio (YAMANE et al., 2011; BIZZO et al., 2014; BIDINI et al., 2015).

A reciclagem de PCI apresenta-se um desafio para a engenharia devido a sua grande
complexidade, apresentando composicdo quimica variada com presenca de materiais
toxicos e valiosos, presenca de partes metalicas e ndo metalicas (HADI et al., 2015).

Existem algumas empresas em paises como Bélgica, Canada, Alemanha, Japdo e
Suécia que possuem tecnologia para a reciclagem de PCI. Geralmente as plantas
industriais utilizam processos integrados de fundicao e refinaria, combinando as técnicas
de pirometalurgia, hidrometalurgia e eletrometalurgia no processo de reciclagem

(SCHLUERP et al., 2009). Entretanto fatores inerentes a esses processos como a geragao
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durante o processo de queima de subprodutos perigosos tais como dioxinas, furanos,
poluentes organicos polibromados e hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HUANG et
al., 2009); além de altos custos com energia, necessidade de altos investimentos para as
instalagcbes que evitem danos ambientais entre outros fatores fazem com que véarios
estudos sejam desenvolvidos visando a otimiza¢do ou a criagdo de novos processos de
recuperacgdo de metais, seja utilizando a extracéo por solvente (REDDY e PRIYA, 2005;
AGRAWAL et al., 2008; PANIGRAHI S. et al., 2009; SINHA et al., 2016; STASZAK
etal., 2012; RAO etal., 2021) ou outro processo qualquer (KUMAR et al., 2015; YAZICI
e DEVECI, 2015; BIDINI et al., 2015; PARK E FRAY, 2009; ARSHADI e MOUSAVI,
2015; SHAH et al. 2015; BIRLOAGA et al., 2014; XIE et al., 2009, SOUZA et al., 2018).

Esse trabalho tem como objetivo estudar a recuperagdo de cobre utilizando os

extratantes organicos Lix 84—-IC e Cyanex 272.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Material

As placas de circuito impresso utilizadas neste trabalho séo placas-mée obsoletas
e/ou defeituosas provenientes de computadores desktops conforme apresentadas na

Figura 1.

Figura 1 — Placas-mée de computador.

Fonte: Autores

Para a desagregacao do metal as placas foram cortadas manualmente com Tesoura
de Funileiro Worker de 10’°, posteriormente foram moidas no equipamento
picador/triturador Forrageiro TRF 600. O material proveniente da moagem foi peneirado
manualmente em peneira granulométrica com abertura de 1,4 mm. O material retido na

peneira retornava ao processo de moagem até a reducdo das dimensdes.
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Insumos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram usados os &cidos cloridrico 37%
P.A/ACS e nitrico 65% P.A/ACS, hidréxido de sédio em micro pérola P.A, querosene
inodoro e os solventes organicos Cyanex 272 (Acido fosfinico bis (2,4,4 — trimetilpentil),
85%, Cytec e Lix 84—1C (1-(2-Hidroxi-5-terc-nonilfenol)etan-1-oximina), BASF Peruana
S.A.

As estruturas quimicas dos componentes ativos do Lix 84—1C e do Cyanex 272 estéo

apresentados nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

Figura 2 — Estrutura quimica do componente ativo do Lix 84 — IC (1-(2-Hidroxi-5-terc-
nonilfenol)etan-1-oximina)
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Fonte: PRAIPRUKE et al. (2012, p.14)

Figura 3 — Estrutura quimica do componente ativo do Cyanex 272 (&cido fosfinico bis (2,4,4 —
trimetilpentil)
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Fonte: SWAIN et al. (2007, p. 255)
Caracterizacdo quimica do material solido

Para a caracterizacdo quimica das placas-mée foram utilizadas amostras do material
proveniente do processo de moagem. Nao foram realizadas qualquer tipo de separacgéo de
componentes metalicos, ndo metalicos, poliméricos e ceramicos. As técnicas utilizadas
nas caracterizacdes quimicas foram a Microscopia Eletrdnica de Varredura com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS) e a Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X (FRX).

As andlises de MEV-EDS foram realizadas no Laboratorio de Microandlises do

Instituto de Geociéncias da UFPA. O equipamento utilizado foi MEV Zeiss modelo LEO-
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1430, com EDS Sirius-SD acoplado. Para a preparacdo da amostra foi feita a metalizagéo
do material utilizando-se o metalizador K550X da EMITECH.

A anélise FRX foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo Mineral (LCM) do
Instituto de Geociéncias, utilizando espectrometro WDS sequencial, modelo Axios
Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de rédio (Rh) e
méaximo nivel de poténcia 2,4 KW. As aquisi¢des e tratamento dos dados foram realizados
através do software SuperQ Manager da PANalytical. A amostra foi analisada por
preparacdo: pastilha prensada: amostra + aglomerante (cera de parafina), sob substrato de
acido borico (H2BO2). A mistura foi prensada com uma carga de 25 toneladas. As
dimensdes da pastilha obtida foram: didmetro de 33 mm e espessura de 3 mm, Figura 3.4.
O pré-tratamento usado na preparacao das pastilhas foi apenas a moagem do material. As
partes metalicas da amostra ndo foram separadas das partes ndo metalicas.

Lixiviacéo

Amostras de placas-mée passantes na peneira com abertura de 1,4 mm foram
submetidas a lixiviagdo por um periodo de 4 h com agitacdo constante e aquecimento a
temperatura de 80°C + 1,0 °C. Foram utilizadas solu¢bes de HNOs3-HCI 1:3 nas
concentracdes 2N, 4N e 6N. A relacdo sélido/liquido usada foi 1/20. Aliquotas foram
coletadas a cada 30 min de reacdo e levadas para caracterizacdo quimica por

Espectrometria de Emisséo Optica com Plasma Induzido (ICP-OES).

Caracterizacao quimica do lixiviado

As andlises quimicas das amostras lixiviadas foram realizadas no Instituto Evandro
Chagas, no Setor de Espectrometria Analitica Il do Laboratorio de Toxicologia
pertencente a Secdo de Meio Ambiente. Para as analises foi utilizado o Espectrometro de
Emissdo Optica com Plasma Induzido (ICP-OES), modelo VISTA CCD simultaneo da
VARIAN com configuracdo axial, equipado com detector MPX, cobertura de
comprimento de onda entre 177 a 785nm. As condi¢des operacionais do equipamento

foram controladas pelo software Vista-MPX.

Extracédo com solvente

A extracdo com solvente por contato direto foi realizada em tubos de polipropileno
de 50 mL do tipo Falcon. A relacdo aquoso/organico utilizada foi 1/1. As etapas para a
realizacdo do experimento estdo descritas a seguir.

Preparacdo da solucdo aquosa: utilizou-se a solugdo proveniente da lixiviagdo com

HNO3-HCI 1:3 a 2N por 180 minutos em decorréncia do menor consumo de reagentes e
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dos altos teores de extracdo de cobre obtidos nas lixiviagcdes. A solucdo foi diluida na
proporg¢do 1/20 com agua destilada. Os pHs das solugdes aquosas apos as diluigdes foram
ajustados para 2, 4, 6, e 8, utilizando-se solu¢fes de NaOH 6 N. Por estar muito diluida
ndo ocorreram formacdes de precipitados nas solu¢des aquosas durante as mudancas de
pH.

Preparacdo da solugdo organica: o extratante Lix 84-1C foi diluido a 20% v/v
utilizando-se querosene inodoro como diluente conforme o trabalho de Oliveira (2013).
Experimentos foram realizados utilizando-se também o extratante Cyanex 272 diluidos
em querosene inodoro a 20% vi/v.

Experimento: Apds o preparo as solugdes aquosas e organicas foram adicionadas
em tubos de polipropileno do tipo Falcon na proporgédo 1/1 e foram levadas para agitagéo
a 96 rpm por 1 h em Banho Dubnoff SL-157. A temperatura utilizada foi 26 °C.

Ap0s os experimentos e completa separacédo das fases foram coletadas amostras da
solugdo aquosa para caracterizacdo quimicamente por ICP-OES. Para as amostras que
formaram emulsbes ao final do experimento foram realizadas centrifugacdes para
separacdo das fases aquosa e organica. As quantificagdes dos componentes quimicos

presentes nas solugdes organicas foram determinadas por balangco de massa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cominuicao

Visando a desagregacdo do metal e melhor manipulacdo do material foram
realizadas moagens até o material apresentar dimensdes inferiores a 1,4 mm. O material
triturado esta apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Placas-méae de computadores cominuidas

Fonte: Autores

O grau de liberacdo dos materiais é de grande importancia para a eficiéncia e
eficacia de qualquer processo de separacdo subsequente, influencia no rendimento,

qualidade do material recuperado e consumo de energia do processo.
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Caracterizacao quimica por FRX e MEV-EDS
Para a caracterizacdo quimica por FRX foram utilizadas pastilhas prensadas do
material s6lido, conforme Figura 5.

Figura 5 — Pastilha prensada de placa de circuito impresso

Fonte: Autores
O material submetido a caracterizacdo quimica apresentava componentes plasticos,

metalicos e ceramicos, pois apds a cominuicdo as placas-méae nao passaram por processos
de separacdo. Devido a isso foram identificados uma variedade de componentes
quimicos, conforme Tabela 1, coluna 2.

Tabela 1 — Caracterizacdo quimica qualitativa e semiquantitativa por FRX

Componente % m/m
Autores Yamane et al. (2011) Zhang et al. (2016)

Br 27,43 - -
Cu 23,5 20,19 30,88
Si 13,82 - -
Ca 13,23 - -
Al 8,28 5,7 -
Fe 3,79 7,33 4,08
Sn 2,98 - -
Ba 1,72 - -
Pb 0,93 5,53 2,10
Zn 0,92 - 0,40
S 0,82 - -
Ni 0,72 0,43 0,39
Ti 0,52 - -
Sb 0,42 - -
Ag 0,2 0,16 0,05
Sr 0,17 - -
Zr 0,12 - -
Mn 0,11 - 0,10
P 0,1 - -
Cr 0,09 - -
Co 0,05 - -
Au - 0,13 0,004
Pd - - 0,04




Comparando-se os resultados encontrados nesse estudo com os trabalhos de
Yamane et al. (2011) e Zhang et al. (2016), colunas 3 e 4 respectivamente da Tabela 1,
observa-se que o resultado obtido para o cobre estd de acordo com os resultados
observados na literatura, pois devido a alta condutividade o cobre apresenta-se como
principal componente metélico nas PCI, sendo utilizado na producdo dos circuitos
elétricos presentes nas placas (YAMANE et al., 2011). O cobre pode estar presente
também na constituicdo de alguns componentes eletrdnicos, como as resisténcias
metalicas, nas quais sdo depositadas peliculas metalicas (niquel-cromo, cobre-niquel e
cobre-niquel-manganés) sobre um substrato ceramico ou um éxido metalico (ZnO, por
exemplo) (RAIMUNNO, 2015).

Observa-se pelo resultado que foram obtidos altos teores de bromo nas amostras
analisadas. Sua presenca pode estar associada aos retardadores de chama bromados, pois
sdo largamente utilizados em pléasticos de equipamentos eletroeletronicos para prevenir
ou retardar a combustdo (VEIT, 2005).

A presenga de chumbo e estanho pode estar associada a utilizacdo de soldas no
processo de montagem das PCI, além de apresentar-se em outros componentes. As soldas
estanho-chumbo sdo utilizadas para fixagdo de componentes eletronicos na manufatura
de circuitos eletroeletronicos, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas como, por
exemplo, rapida transicdo do seu estagio sdlido para o liquido e vice-versa. A liga de
estanho e chumbo (63Sn-37Pb) é uma das mais utilizadas nos processos de montagem de
placas e circuitos eletrénicos (VEIT, 2005; ALMEIDA et al., 2013). O estanho é utilizado
também como revestimento anticorrosivo de outros metais (OLIVEIRA, 2012).

De acordo com Oliveira (2012) titanio e silicio podem ser encontrados em chips e
em outras unidades. O silicio, além de aluminio, bario e titdnio estdo presentes no material
ceramico contido nas PCI. O aluminio pode ser encontrado também na composicdo de
alguns componentes, como por exemplo, os condensadores. O cobalto pode aparecer em
pequenos teores em alguns componentes. O ouro € usado como revestimento de pinos de
ligacdo de micro-chips e nos proprios circuitos integrados, e também em contatos de relés.
Outros metais preciosos como prata, platina e paladio também sdo encontrados em
componentes de PCI.

Dentre os metais precisos ouro, prata e paladio, neste trabalho foi identificado
apenas a presenca de prata, diferentemente do trabalho de Yamane et al. (2011) que

identificaram tragcos de ouro e prata e Zhang et al. (2016) identificaram ouro, prata e
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paladio. Entretanto, deve-se ressaltar que fatores como pré-tratamento do material,
fabricante, ano de fabricacdo, entre outros, influenciam nos resultados obtidos nas
caracterizagcBes quimicas. De uma forma geral, observa-se que apesar da elevada
variabilidade nas composicGes, os resultados obtidos estdo dentro da ordem de grandeza
compativeis.

Com o desenvolvimento da tecnologia os teores de metais preciosos, como prata
ouro e paladio, em equipamentos eletroeletrénicos tém reduzido (RAIMUNNO, 2015).
Entretanto a reciclagem desses residuos justifica-se pelo alto valor agregado desses
metais, além da presenca de outros elementos quimicos de elevado valor comercial como
0 cobre que se apresenta como componente majoritario, zinco, niquel e cobalto.

Para a caracterizagdo quimica por MEV-EDS foram analisadas duas amostras, em
cada uma foram capturadas duas imagens por MEV e posteriormente foram escolhidos
aleatoriamente 12 pontos amostrais para a qualificacdo dos elementos quimicos
utilizando-se a microanéalise EDS conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Micrografias de amostras de placas-mée de computador cominuidas




Fonte: Autores
Observa-se pela Tabela 2 que foram identificados a presenca de 24 elementos

quimicos utilizando a anélise MEV-EDS.

Tabela 1 — Caraterizag¢do quimica por EDS.

Composic¢do quimica qualitativa
C @) Na Si K Ca Mn Fe Ni Cu Zn Se
Br Pd Ag Cd Sn Ba Pb Sbh Al S Ti As

A identificacdo de carbono e oxigénio esta relacionada a presenca de polimero de
resina epoOxi proveniente do substrato utilizado nas PCls.

A utilizacdo do material altamente heterogéneo com a presenca de partes metalicas
e ndo metéalicas e uma variedade de elementos quimicos, influenciou na variabilidade dos
resultados obtidos pelas técnicas de FRX e MEV-EDS.

Em comparacdo com a analise por FRX, Tabela 1, observa-se que alguns elementos
quimicos que foram identificados na analise por EDS, Tabela 2, ndo foram encontrados
na FRX ou vice-versa. Portanto, pode-se dizer que de uma forma geral, pelas analises por
FRX e EDS foram identificados 29 elementos quimicos diferentes nas amostras de placas-
mée de computador, sendo alguns altamente toxicos como chumbo, cadmio e arsénio,
outros de alto valor comercial como cobre, zinco, cobalto, prata e paladio.

Lixiviacéo

Durante o processo de lixiviagdo foram avaliados o tempo de extracdo e a
concentragdo das solugdes acidas HCl — HNO3 3:1.

A Figura 7 apresenta as curvas de extracao de cobre utilizando-se as solu¢ées HCI-
HNOs a 2N, 4N e 6N. Observou-se pelo resultado que para a solugéo a 2N foram extraidos
96,54 % de cobre apos 3 h de lixiviacdo. Para a extracdo a 4N o teor de extracdo oscilou
entre 82,1 e 95,5% durante as 4 h de andlise. E utilizando-se a solucéo a 6N as extractes

ficaram entre 90,4 e 98,4% durante 0 mesmo intervalo de tempo.
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Figura 7 — Tempo de extracdo do cobre em placas-mde de computador utilizando solucdes de
HCI — HNOs 3:1, nas concentracdes 2N, 4N e 6N
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A dificuldade em se obter o equilibrio quimico das reacGes € observada pelas
oscilagcdes nas curvas cinéticas. Esse comportamento pode ser explicado pelo principio
de Le Chatelier (CONSTANTINO et al., 2004; CANZIAN e MAXIMIANO, 2010). O
sistema é perturbado pelas constantes variagdes na temperatura devido a dificuldade de
estabilizacdo do sistema de aquecimento, que apresentou uma variagdo de + 1 °C, dessa
forma o sistema desloca a sua posicéo de equilibrio de forma a contrabalancear o efeito
das perturbacdes, causando as oscilagdes. Além disso, pode estar ocorrendo o efeito do
fon comum, no qual o aumento da concentracao dos ions em solucao devido a lixiviacao
dos metais pode ter atingido o ponto de saturacao, deslocando o equilibrio.

Ao final dos experimentos observou-se que além do cobre outros componentes
quimicos foram extraidos durante as lixiviagdes, Figura 8.

Figura 8 — Teor de extracdo de metais em placas-mée de computador utilizando solugdes de
HCI — HNOs 3:1, nas concentragdes 2N, 4N e 6N, t=4h
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Observa-se pela Figura 8 que a reatividade dos metais bario, célcio, ferro, niquel,
aluminio e zinco utilizando-se as lixiviagdes &cidas diluidas dos acidos HCI-HNO3z a 2N
e 4N foram baixas. O cobre, por sua vez, apresentou alto teor de extracdo para as trés
concentragdes utilizadas. Além do cobre, o cadmio, cobalto, potassio, magnésio,
manganés e chumbo também apresentaram alta afinidade quimica as solucdes.

Considerando-se a utilizacdo da solucdo HCI-HNOz a 2N durante as 4 h de

lixiviacdo foram extraidos os teores de metais apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizacdo quimica de PCI lixiviadas com HCI-HNO3 3:1, 2 N

Metal Concentracdo (ppm)

Cu 11554,6
Fe 2084,8
Al 1875,5
Zn 1085,5
Pb 743,47
Ca 651,5

Ni 159,00
Ba 130,51
Co 37,27

Mn 31,765
Cr 22,75

Mg 20,684
K 13,984
Cd 0,348

264



Pelo resultado observa-se que foram identificados altos teores de cobre, sendo
caracterizado como componente majoritario nas placas-mée de computadores.

No trabalho de Bizzo et al. (2014) foram identificados 16 elementos quimicos,
sendo o cobre o componente majoritario. Byung-Su et al. (2004) também identificaram o
cobre como componente majoritério, entretanto foram qualificados e quantificados
apenas 09 componentes quimicos. Nesse trabalho de uma forma geral analisando-se as
caracterizacBes quimicas por FRX, MEV-EDS e ICP-OES foram qualificados 31
elementos quimicos nas placas-mae de computadores.

Observa-se ainda que as placas-mée apresentam significativa concentracdo de
chumbo além de outros componentes, como por exemplo, bario e manganés. Esses
elementos quimicos podem ser bastante tdxicos ao homem. O descarte de forma
inadequada desse tipo de residuo pode contaminar mananciais hidricos causando sérios
problemas ambientais.

Extracdo com solvente

Para a realizacdo dos ensaios de extracdo com solvente foram utilizados os
extratantes organicos Lix 84-1C e Cyanex 272. O Lix é reconhecido pela literatura como
um extratante com alta afinidade quimica ao cobre. Como exemplo tem-se os trabalhos
de Sinha et al. (2016) e Sombhatla et al. (2016) que apresentam alto teor de recuperagéo
de cobre utilizando-se extracdo com o0s solventes organicos Lix 984N e Lix 54,
respectivamente. O Cyanex 272, por sua vez, apresentou resultados satisfatorios para a
recuperacdo de cobalto nos trabalhos de Cholico-Gonzalez et al. (2015) e Mubarok e
Hanif (2016). Entretanto ressalta-se que as condigfes operacionais utilizadas como, por
exemplo, temperatura, concentragdo, tipo de diluente entre outros fatores interferem na

eficiéncia dos processos.

Extracdo com solvente utilizando Lix 84-1C

Para os ensaios realizados nesse estudo variou-se o pH da solucdo aquosa com 0
objetivo de verificar a influéncia no teor de extracdo e seletividade ao cobre. O registro
fotografico das separacdes de fases apds o experimento de extracdo com solvente por
contato direto esta apresentado na Figura 9. E possivel observar pelas Figuras 9 c) e d)
que nos ensaios utilizando-se os pHs 6 e 8 ocorreram a formacdo de emulsGes. Em
processos convencionais de extracdo com solvente um dos inconvenientes observados é

a formacdo de emulsdes estaveis devido ocorrerem a mistura entre as fases fluidas,
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inibindo com isso a separacdo de fases e a recuperagédo do produto (JUANG e HUANG,
2003).

Figura 9 — Imagens da extragdo com solvente por contato direto utilizando o extratante Lix 84-
IC e diferentes pHs para 0 aquoso. a) pH 2; b)pH 4c)pH 6 ed) pH 8

Fonte: Autores

Pela Tabela 4 observa-se que o teor de extracdo de cobre aumenta progressivamente
amedida que o pH da solucdo aquosa aumenta. Entretanto, considerando-se a seletividade
ao cobre o melhor resultado foi para o pH 4.

O fator de separacdo para o cobre em pH 4 foi Cu/Fe=266,88 e Cu/Cr=241,49. Além
disso, do total de metal extraido nesse pH, aproximadamente 98% s&o cobre e 2% sdo as

impurezas Cr e Fe.

Tabela 0 — Extracdo de metais de placas-mae de computadores utilizando extratante organico
Lix 84-1C diluido em guerosene 20% (v/v), Aquoso/Organico 1/1, t=60 min

Extracdo (%)

PHiniciat 2 PHinicial 4  PHiniciat 6  PHinicial 8
Componente pHsinai 1,69 pHfinai 2,01 pHfinai 2,91 pHfina 5,19

Al - - 85,48 100
Ba - - 21,61 53,90
Ca - - - -
Co 0,28 - 31,77 47,11
Cr - 12,18 95,48 99,04
Cu 96,77 97,10 98,30 99,90
Fe 36,92 11,15 97,79 100,00
K - - - -
Mg - - - -
Mn - - 3,24 -
Ni - - 46,44 82,16
Pb - - 54,44 97,66
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Zn 0,41 - 79,68 19,32

A extracdo de cobre usando extratantes quelantes pode ser representada pela
equacdo 1 (NAVARRO e RUIZ, 2001; CHOUBEY et al., 2015).

K
Culayy + 2RH(org) © Ry ClU(org) + 2H g (1)

Observa-se pela equacdo 1 que para cada ion de cobre extraido, sdo gerados dois
ions de hidrogénio, consequentemente durante a extracdo o pH inicial diminui até atingir
0 pH de equilibrio.

Para a equacdo 1 a constante de equilibrio (K) é representada por:

[CuRZ] org. [H+] 3q

K =Tewr 1, [HREE,, @)

Onde o coeficiente de distribuigéo (D) é:

O rl
Entéo:
H+12
S
Fazendo-se o logaritmo da Equacéo 4.
logK = logD — 2log[HR] + 2 log[H™] (5
ou
logD =logK + 2logHR — 2logH™ (6)
Usando a relagdo pH = —log [H™] tem-se:
logD = logK + 2log [HR] g + 2pH (7)

dlogD dlogD
Consequentemente (i) = [L] =2
OpH [HR]org dlog[HR]org pH
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Utilizando-se concentracdo constante do extratante para a extracdo de cétions
metalicos divalentes e fazendo-se graficos de log D x pHequilibrio ou log D x log [RH],
resulta em correlagdes lineares com o valor da inclinagdo da reta igual a 2
(SOLDENHOFF et al., 2005; MUBAROK e HANIF, 2016).

A inclinacédo da reta igual a 2 ou valores proximos a este é facilmente observada em
processos que utilizam solugdes sem impurezas, como exemplo tem-se os trabalhos de
Choubey et al. (2015) e Torkaman et al. (2017). Esse valor indica que dois mols de H*
sdo liberados para cada 1 mol de metal extraido pela faze orgénica, conforme ja
demonstrado na equacéo 1.

Extracdo com solvente por contato direto utilizando Cyanex 272

No processo experimental utilizando-se o extratante organico Cyanex 272, houve a
formacéo de emulsdes nos pHs 2 e 4, conforme Figura 10 a) e b).
Figura 10 — Imagens da extracdo com solvente por contato direto utilizando o extratante

organico Cyanex 272 diluido em querosene 20% (v/v), e diferentes pHs para o0 aquoso. a) pH 2,
b)pH4,c)pH6ed)pH 8

Fonte: Autores

Pela Tabela 5 observa-se que o melhor teor de extracdo de cobre foi em pH 8,

entretanto a seletividade foi baixa.

Tabela 5 — Extracdo de metais em placas-mae de computadores utilizando extratante organico
Cyanex 272, querosene como diluente 20% (v/v), Aquoso/Organico 1/1, t=60 min

Extracao (%)
PHiniciat 2 PHinicial 4  PHiniciat 6  PHinicial 8
Componente pHfina. 1,94 pHfinat 2,40 pHfinai 3,45 PHfinal. 3,66
Al 9,92 69,63 100 100
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Ba - - - 26,75

Ca - - - -
Co - 6,72 12,41 -
Cr 10,03 78,42 95,32 95,50
Cu - 14,37 60,58 83,82
Fe 98,79 99,52 100 100
K - - - -
Mg - - - -
Mn - 1,93 35,99 43,51
Ni 0,93 13,95 - -
Pb - 17,18 78,47 97,96
Zn 50,27 88,23 99,59 99,43

Similarmente ao resultado encontrado no trabalho de Soldenhoff et al. (2005) foi
observado que, de uma forma geral para os metais analisados, a extracdo diminuiu com o
aumento da acidez, sendo necessario pHs elevados para aumentar a extracéo.

O Cyanex 272 é reconhecido pela literatura como um extratante com capacidade de
recuperacao de altos teores de cobalto. Entretanto, geralmente os trabalhos de recuperagéo
de cobalto s@o realizados utilizando-se solugdes aquosas puras ou com baixo teor de
impureza. A utilizacéo de solu¢des com impurezas foi avaliada no trabalho de Torkaman
et al. (2017). O que se observou foi que o Cyanex 272 extraiu além do Co teores de Li,
Al, Ni e Cu, sendo que o teor de extracdo do cobalto reduziu em comparagdo com a
utilizacao de solucéo pura.

Observando-se os resultados obtidos neste trabalho e analisando-se o estudo de
Torkaman et al. (2017) pode-se dizer que o Cyanex 272 diluido em querosene nédo é
eficiente para a recuperacao seletiva de cobalto ou cobre (que € o objeto desse estudo) em

solucdes reais com altos teores de impurezas.

CONCLUSAO

A presenca de metais nobres e de alto valor de mercado em placas-mée de
computadores, como por exemplo a prata, paladio, cobre, zinco e cobalto, conferem alto
valor comercial ao material reciclado.

O manejo adequado desses residuos se faz necessario devido apresentarem em sua
composicao metais bastante toxicos como chumbo, arsénio e cadmio.

A extracdo com solvente por contato direto utilizando-se Lix 84-IC diluido em

querosene é uma técnica promissora para recuperacdo de cobre de placas-mée de
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computadores, pois nos experimentos realizados em pH 4 foram obtidos alta seletividade
e altos teores de extracdo deste metal.
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