UNIVERSIDADE b

COIMBRA

Carolina Belchior Calado da Silva

RECUPERACAO DE METAIS PRECIOSOS DE
PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO OBSOLETAS
ATRAVES DO PROCESSO DE EXTRACAO POR

SOLVENTES

Dissertacdo no ambito do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica,
orientada pelo Doutor Licinio Manuel Gando de Azevedo Ferreira e
Doutora Maria da Graga Bontempo Vaz Rasteiro
e apresentada ao Departamento de Engenharia Quimica
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra

Setembro de 2018






Carolina Belchior Calado da Silva

Recuperacao de metais preciosos de placas de circuito
impresso obsoletas atraves do processo de extragao
por solventes

Dissertagao de Mestrado na area cientifica de Engenharia Quimica, apresentada ao
Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra

Orientadores:
Prof. Doutor Licinio Manuel Gando de Azevedo Ferreira
Prof. Doutora Maria da Graga Bontempo Vaz Rasteiro

Coimbra, setembro 2018

UNIVERSIDADE B

COIMBRA

U







Study hard what interests you the most in the
most undisciplined, irreverent and original
manner possible.

Richard Feynmann






AGRADECIMENTOS

Quero agradecer em primeiro lugar aos meus orientadores, Doutor Licinio Ferreira e
Doutora Maria da Graca Rasteiro por toda a orientacdo, motivacdo, conhecimentos partilhados
e sobretudo por despertarem em mim o gosto pela area do tratamento de metais, obrigada por
todo o auxilio prestado ao longo desta dissertagdo. Agradeco também aos “professores” de
laboratdrio Carolina Pinheiro, Aline Arim e Luciano Andrade, pela disponibilidade e pelos
ensinamentos nas longas horas passadas no laboratorio. A empresa Reci Qwerty pela
disponibilizacdo da matéria-prima utilizada ao longo deste estudo, ao departamento das ciéncias
da terra pela disponibilizacio do equipamento de moagem. As minhas colegas de laboratdrio
Filipa Ferreira, Carmina Rodrigues e Andreia Santos por toda a ajuda e amizade ao longo deste
semestre. Ao Adriano Dias, a Joana Ramos e a Cristina Silvério, pelo vosso tempo e energia
dispensados na oficina a cortar e desincorporar placas de circuito impresso, um grande obrigado
por todo o apoio e amizade. Aos meus amigos Carolina Curado, Tita, Beatriz Azevedo,
Alessando, Sérgio e Telmo pelo companheirismo diario e pela forca que me transmitiram.

Por Gltimo, a minha familia e amigos, um grande obrigado por estes cinco anos

inesqueciveis.






RESUMO

Este trabalho consistiu no desenvolvimento e otimizagdo de uma metodologia
hidrometaldrgica para a recuperacéo de metais presentes nas placas de circuito impresso (PCI)
em fim de vida. Inicialmente, as PCI foram sujeitas a um tratamento fisico/mecénico que
possibilitou a sua fragmentacdo e consequente reducdo de tamanho utilizando equipamentos
como guilhotinas para o corte e moinhos de laminas para a reducéo a tamanhos inferiores a 2
mm.

Procedeu-se em seguida a caracterizacéo quantitativa dos metais, onde foram analisados
individualmente quatro lotes, cada um com diferentes componentes associados as PCI, sendo
que para cada um destes foi feita uma separacdo granulométrica em duas fracdes — oversize (>
0,707 mm) e undersize (< 0,707 mm). Verificou-se que o metal presente em maior quantidade
€ 0 cobre, sendo que este se encontra maioritariamente na fracdo oversize, com uma
concentra¢do maxima de 50 % (m/m). Os metais preciosos como 0 ouro e a prata encontram-
se em quantidades promissoras na fracdo undersize, com cerca de 0,4 MQmetal/Qresiduo € 0,2
MQmetal/Qresiduo, reSpetivamente. Nesta caracterizacdo quimica foram testados trés métodos de
digestdo, o que se revelou mais eficiente para a digestdo da maioria dos metais basicos (Cu, Fe,
Zn, Ni, etc.) foi aquele que utilizou &cido fluoridrico como reagente principal. Quanto a digestao
dos metais precisos, 0 método que se revelou mais adequado foi aquele que usou agua-régia e
perdéxido de hidrogeénio.

Finalmente foram realizados ensaios de lixiviacdo para a extracdo do cobre e do ouro,
utilizando dois estagios sequenciais. No primeiro estagio visando a recuperagdo seletiva do
cobre, usaram-se como reagentes uma solucéo de amonia e peroxido de hidrogénio como agente
oxidante, procurando conjugar elevados niveis de eficiéncia de extracdo assim como um baixo
impacte ambiental. Foram otimizados dois pardmetros operatorios relevantes (razéo
liquido/sélido e a concentracdo de reagentes) com recurso a um planeamento fatorial a 3 niveis,
tendo-se obtido um rendimento maximo de 100% para a extracdo do cobre, e uma seletividade
de 77 % para uma razdo L/S =5 e uma concentracdo méxima de reagente (72,4% (v/v)). No
segundo estagio o objetivo foi a recuperacdo do ouro, recorrendo a um solvente organico (acido
acetico) como reagente principal e &cido cloridrico, peroxido de hidrogénio e cloreto de sodio,
com tempos de reagdo na ordem dos segundos/minutos. No entanto, os resultados relativos a
extragdo do ouro foram inconclusivos.

Palavras chave: placas de circuito impresso (PCI), hidrometallrgica, tratamento

fisico/mecanico, extracdo, rendimento.






ABSTRACT

This work consisted in the development and optimization of a hydrometallurgical
methodology for the recovery of metals present in end-of-life printed circuit boards (PCB).
Initially, the PCB were submitted to a physical / mechanical treatment that allowed their
fragmentation and consequent size reduction using equipment such as cutting guillotines and
blade mills for its reduction to particle sizes smaller than 2 mm.

The quantitative characterization of the metals was then carried out, where four
batches, each with different components associated to the PCB, were individually analyzed,
and for each of them a particle size separation was performed in two fractions — oversize
(>0,0707 mm) and undersize(<0,707 mm). It has been found that the most present metal is
copper, which is mostly found in the oversize fraction, with a maximum concentration of 50%
(m / m). Precious metals such as gold and silver are also present in promising quantities in the
undersize fraction, with about 0.4 mg metal / gresidue and 0.2 mg metal / waste, respectively..
In this chemical characterization, three digestion methods were tested, hydrofluoric acid proved
to be the most effective reagent for the digestion of the majority of basic metals (Cu, Fe, Zn,
Ni, etc.).As for the digestion of the precious metals, the most suitable method was the one that
uses aqua-regia and hydrogen peroxide.

Finally, leaching tests were carried out to extract copper and gold using two
sequential stages. In the first stage for the selective recovery of copper, a solution of ammonia
and hydrogen peroxide was used as the oxidizing agent, aiming to conjugate high levels of
extraction efficiency as well as a low environmental impact. Two relevant operative parameters
(liquid / solid ratio and reagent concentration) were optimized using factorial planning at 3
levels, yielding an optimal yield of 100% and a selectivity of 77% for a ratio L/S= 5 and a
maximum concentration of reagent (72.4% v/v). At the statistical level, the two parameters did
not reveal a significant contribution. In the second stage the objective was to recover the gold,
using an organic solvent (acetic acid) as the main reactant and hydrochloric acid, hydrogen
peroxide and sodium chloride, reaction times in the order of seconds / minutes. However, the

gold extraction results were inconclusive.

Keywords: printed circuit boards (PCB), hydrometallurgical, physical / mechanical
treatment, extraction, yield.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Atualmente o consumismo excessivo e descartavel da sociedade gera uma crescente
necessidade social de bens de consumo dados como indispensaveis pelos consumidores,
provocando um aumento acentuado de residuos a nivel mundial. Para além dos residuos
urbanos, os residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE) tém vindo a aumentar
consideravelmente, em parte devido ao aumento do poder de compra e também em funcéo da
tendéncia de decréscimo do preco destes equipamentos. Segundo um estudo da Unido
Internacional de Telecomunicagdes das Nagdes Unidas, 44,7 milhdes toneladas de REEE foram
gerados, em todo o mundo, em 2016 e apenas 20% desses residuos foram reciclados, o0s
restantes 8% correspondem a percentagem de residuos que foram encaminhados para aterro
e/ou para incineradoras[1]. Estes residuos sdo vistos como um problema ambiental grave, no
entanto, sdo em simultaneo uma fonte secundaria de metais e de terras raras, crescentemente
importante em funcdo da escassez de reservas minerais de alguns destes metais (indispensaveis
na constituicdo de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE)), o que faz com que a sua
recuperacao seja considerada atrativa. A conjugacao destes dois fatores, uma crescente pressao
da sociedade para a protecdo do ambiente que se tem vindo a traduzir em legislagfes muito
mais restritivas aplicadas a reciclagem de EEE e o potencial econémico de valorizacéo,
contribuem para que o tema dos métodos de recuperacdo de metais em REEE tenha um grande
potencial de investigacdo, com aplicacdo e impacto na sociedade dos nossos dias.

Para uma abordagem sustentavel destes residuos em fim de vida, devem ser esgotados
todos os tipos de alternativas de reciclagem antes que estes sejam depositados em aterro. Quanto
a recuperacao dos metais, esta pode ser feita a partir de varios processos: fisico / mecanicos,
pirometalurgicos, hidrometalurgicos, biometaltrgicos ou uma combinacao destes. O sucesso
destes processos depende de vérios fatores, nomeadamente 0 consumo de reagentes e de
energia, a eficiéncia, os impactes ambientais, os impactos na satde publica e o tratamento de
residuos resultantes de cada operacdo. E importante salientar que a rentabilidade destes
processos esta dependente da concentracdo de metais presentes no residuo e do custo associado
ao processamento de recuperacao.

Considerando a composi¢do quimica destes equipamentos, é possivel inferir que a maior

parte dos metais valiosos estdo concentrados nas placas de circuito impresso (PCI), onde cerca




de 27% da sua constituicdo é cobre [2], para além disso o teor de ouro pode atingir os 80 ppm
[2]. Tendo em conta estes valores é de enorme interesse apostar na recuperacdo dos metais
cobre e ouro nestes dispositivos. De entre 0s quatro processos alternativos para a recuperagéo
enunciados acima, os pirometalurgicos sdo considerados os mais eficientes, no entanto, sao
igualmente aqueles que provocam um maior impacte ambiental. Neste contexto, 0s processos
hidrometallrgicos tém ganho relevancia por serem igualmente eficazes e muito menos

prejudiciais ao ambiente.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como principal objetivo a otimizagédo do processo de recuperacdo dos
metais cobre e ouro presentes em placas de circuito impresso obsoletas através de um processo

hidrometaldrgico aplicado a escala laboratorial.

1.3 Metodologia

De modo a fazer uma caracterizacdo da matéria-prima utilizada (PCI), foi feito um
estudo exaustivo de diferentes métodos de digestdo. Os reagentes escolhidos para a recuperacao
dos diferentes metais foram previamente escolhidos com base na seletividade e eficiéncia da
extracdo sobre cada um dos dois metais e principalmente tendo em conta o impacte ambiental
de cada um dos reagentes. A otimizacdo deste processo passou pelo estudo do efeito de dois
parametros operacionais, a razdo liquido/sélido e a concentracao de reagentes. Para um eficaz
planeamento de experiéncias, foi usado o método full factorial experimental design que consiste

na analise simultanea da influéncia destes dois parametros no sistema em estudo.

1.4 Estrutura da dissertacao

Este trabalho esta organizado em seis capitulos. O primeiro inclui a introdu¢do onde se
descreve a motivacgéo e o enquadramento do trabalho, o seu objetivo, a metodologia e a estrutura
deste. No segundo capitulo é feito um levantamento das quantidades de residuos elétricos e
eletronicos produzidas a nivel europeu e mundial, é abordada a composi¢do quimica destes
residuos assim como a cotagio dos metais constituintes em bolsa. E também feito um pequeno
levantamento dos impactos dos REEE na salde e no ambiente, assim como 0 seu
enguadramento legislativo em Portugal. No capitulo trés € apresentado o estado da arte onde se
enunciam Varios processos de recuperacdo: fisicos, pirometaldrgicos, biometalurgicos e
hidrometaldrgicos com enfoque nestes ultimos, onde séo referidos diferentes solventes para a

recuperacdo de metais como o ouro, cobre e estanho. No capitulo quatro é apresentada a




metodologia experimental e as técnicas analiticas. O quinto capitulo contém os resultados e a
respetiva discussao, por fim, no Gltimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes finais e uma

lista de sugestbes de trabalhos futuros.
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RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETRICOS E
ELETRONICOS (REEE)

2.1 O que sdo REEE

O desenvolvimento tecnoldgico que se tem verificado nas Gltimas décadas incentivou

uma dependéncia de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE). Por exemplo, sabe-se-que

existe aproximadamente um telemével ativo por cada pessoa no mundo[3]. Os REEE séo

residuos resultantes da utilizagdo dos EEE, em que o detentor tem a intensdo de descartar,

incluindo todos os componentes, subconjuntos e materiais que fazem parte do mesmo. Os EEE

sdo equipamentos dependentes de corrente elétrica ou de campos eletromagnéticos, bem como

equipamentos para geracgéo, transferéncia e medicédo dessas correntes e campos[4]. Podem ser

divididos em dez categorias [5]:

1.

o o~ w N

9.

Grandes eletrodomesticos;

Pequenos eletrodomésticos;

Equipamentos informaticos e de telecomunicacdes;

Equipamento de consumo e painéis fotovoltaicos;

Equipamento de iluminacao;

Ferramentas elétricas e eletronicas, com excecdo de ferramentas industriais fixas de
grandes dimensdes;

Brinquedos e equipamento de desporto e lazer;

Dispositivos médicos ou acessorios, com exce¢do de todos os produtos implantados e
infetados;

Instrumentos de monitorizacao e controlo;

10. Distribuidores automaticos.

Estes residuos arrastam com eles materiais perigosos, que ultimamente tém sido alvo de

atencdo por parte dos governos e do publico em geral, para além disso tambem possuem

inimeros materiais de elevado interesse econémico. Hoje em dias as principais opcles para

EEE em fim de vida passam por [2]:

e Reutilizacdo




Venda do equipamento, passando a ser um equipamento em segunda mao. Esta deve ser
a primeira opg&o, visto que estamos a prolongar a sua vida util e a diminuir a quantidade de lixo
eletronico.
e Recuperar
E um processo onde os equipamentos sdo desmontados, limpos, reparados, atualizados
e remontados, sdo aproveitadas algumas das componentes para a producdo de novos
equipamentos.
e Reciclagem
Implica a desmontagem e a destruicdo completa dos componentes para a recuperacéo
dos materiais de interesse.
e Incineragdo
A incineracdo é um processo perigoso, uma vez que o cobre, metal dominante nestes
componentes, funciona como catalisador na formacao de dioxinas que se formam quando os
retardadores de chama (compostos bromados) sdo queimados. Estima-se que sdo emitidas cerca
de 36 toneladas por ano de mercurio e 16 toneladas de cddmio na comunidade europeia,
provindas de processos de incineracao [6]
e Deposicdo em aterro
Nenhum aterro € completamente impermeével ao longo de todo o seu ciclo de vida, com
a agravante que a mistura de materiais promove reacoes de lixiviacdo entre metais e quimicos
(ex. lixiviacdo do mercurio), assim como a evaporacao de substancias perigosas. Cerca de 70%
dos metais pesados nos aterros dos Estados Unidos sdo provenientes dos REEE, estes séo
também responsaveis por 40% da presenca de chumbo nesses mesmos aterros[7]. Esta préatica
agrava-se quando estes residuos eletronicos sdo depositados em aterros ndo controlados-
lixeiras. Segundo a conferéncia para o planeamento da gestdo de residuos, em 1997,
aproximadamente de 70 % dos aterros existentes na Grécia ndo eram controlados e neste mesmo
ano cerca de 300 aterros em Portugal também ndo o eram. [6] Felizmente hoje em dia, ja ndo
existem lixeiras em Portugal. No ano de 2016, em Portugal, 44,7% dos residuos soélidos urbanos
foram depositados em aterro, 24,4% foram incinerados, 14,1% foram reciclados e 16,7%

sofreram valorizagdo orgénica.

2.2 Mercado Europeu e Portugués
Segundo a Eurostat, em 2016 foram colocados no mercado Europeu cerca de 10,9
milhdes de toneladas de REEE e foram recolhidos cerca de 3,88 milhdes de toneladas de REEE.

Estimou-se que uma percentagem significativamente elevada dos restantes REEE foram




direcionados para aterros ou incineradoras. Nos anos de 2010 a 2013 a quantidade de REEE
colocados no mercado sofreu um decréscimo principalmente devido a crise econémica que se
fez sentir, houve uma reducéo de 7,2 % e a partir de 2013 a tendéncia foi sempre crescente. No
entanto, em 2008, ano de inicio da crise econdémica, a quantidade de EEE colocados no mercado
foi superior a de 2015. A evolucdo do mercado destes residuos, em milhares de toneladas, pode

ser melhor visualizada na Figura 2.1[8].
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Figura 2.1 - Evolucdo do mercado de REEE e do seu tratamento (Adaptado de:[8]).

A Europa é considerada pioneira na implementacéo de legislacdes relacionadas com os
REEE. Os primeiros paises a adotarem uma gestéo sustentivel destes foram a Alemanha em
1986 seguiram-se paises como a Austria em 1990 e a Noruega em 1998 [9].

Segundo dados recolhidos pela Eurostat no ano de2015 foram produzidos em média
19,25 kg de residuos por habitante, apenas 39,5 % desses foram recolhidos, em toda a UE. A
Figura 2.2 mostra a quantidade de REEE recolhidos em cada pais europeu. A Noruega é o pais
com maior nimero relativo de recolhas, cerca de 20,3 kg por habitante, o que equivale a 49,5
% de recolhas, em contrapartida a Romeénia € o pais com uma menor taxa de recolha, cerca de
1,6 kg por habitante. Em Portugal a taxa de recolha foi de 6,22 kg por habitante. A variacdo da
taxa de recolha entre 2008 e 2015 deve-se aos diferentes niveis de consumo de EEE assim como
as diferencas entre as politicas de gestdo de residuos, que tém vindo a ser cada vez mais restritas.
E clara a diferenca entre os varios paises, principalmente entre aqueles que aderiram mais tarde
a unido europeia (Roménia, Litudnia e Malta), refletindo assim diferencas nos niveis de
consumo destes equipamentos bem como nos diferentes sistemas de gestdo de REEE [8].

Quanto a Portugal, no ano de 2015 foram produzidos cerca de 12,59 kg de residuos por
habitante e recolhidos 6,22 kg por habitante, posicionando desta forma, Portugal como o décimo

primeiro pais, com maiores taxas de recolha de REEE (49,4%).
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Figura 2.2 - Recolha de REEE em 2008 e 2015 (kg de residuo por habitante) (Adaptado de: [8]).

Em Portugal, dentro das dez categorias apresentadas no inicio, a categoria 3
(Equipamentos informaticos e de telecomunicacBes) corresponde a 13% do total de REEE
recolhidos entre 2012 e 2015, houve um aumento de 35%, em parte devido ao maior nimero

de pessoas a possuir estes equipamentos e a reducdo da vida Gtil dos mesmos, ver Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Recolha de REEE (toneladas) em Portugal no ano 2012 e 2015, (Adaptado de: [5]).

Categorias 2012 2015
3.Equipamentos informéticos e de telecomunicacdes 6.434,68 6.931,20
Total de REEE recolhido 39.808 53.100

A Figura 2.3 apresenta dados de gestdo de REEE, para os anos de 2012 e 2015 em
Portugal.
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Figura 2.3 - Gestdo de REEE em 2015 e 2012, respetivamente, (Adaptado de:[10]).




2.3 Mercado mundial dos REEE

No que toca aos residuos de equipa