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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados experimentais para
a recuperacdo de estanho presente em solugdes aquosas
a parir da reciclagem de computadores sucatados,
através da técnica de eletroeluicdo de resina polimérica
cationica Amberlite IR-120®(Merck, USA). A resina foi
carregada pela passagem de 200ml de solugao aquosa
0,2g/1 de Sn em 2,18N H2S04 (concentragdo do licor de
lixiviagdo de placas de circuito impresso-PCl de
microcomputadores sucatados) através do leito de 10g

de resina. A realizacdo dos experimentos foi baseada em
um planejamento estatistico pelo método fatorial
completo replicado de trés varidveis a dois niveis. A
otimizacdo foi feita pelo método do passo ascendente. As
condigdes consideradas Otimas visando a
eletrorrecuperacdo de estanho foram 150A/m2 de
densidade de corrente catddica, tempo de eletroeluigdo
de 45 minutos e intensidade de agitacdo moderada do
eletrodlito (100rpm).

PALAVRAS-CHAVE: estanho, reciclagem, sucata eletrdnica, eletroeluicdo, hidrometalurgia.

RECYCLING OF PRINTED CIRCUIT BOARDS FROM SCRAPPED COMPUTERS FORTIN
RECOVERY BY ELECTROELUTION OF ION EXCHANGE POLYMERIC RESIN

ABSTRACT

This work presents experimental results for tin recovery
from synthetic aqueous solution based on leaching
liguors for computers recycling using the electroelution
technique of cationic polymeric resin Amberlite IR-120®
(Merck, USA). The resin was loaded with 200ml of
aqueous solution 0.2g/1 Sn in 2.18N H2S04 (same metal
content of a leaching liquor of printed circuit board-PCI
from scrapped computers) through 10g of polymeric

resin bed. The experiments were statistically planned by
a replicated full factorial design method for three
variables at two levels. The optimization was performed
by the ascending path statistical method. The optimum
experimental conditions for maximum tin recovery were
150A/m2 for current density, 45 minutes for
electroelution and fair stirring intensity around 100rpm.

KEYWORDS: tin, recycling, electronic scrap, electroelution, hydrometallurgy.
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1 INTRODUCAO

Os equipamentos eletronicos fazem parte do cotidiano do homem na sociedade moderna.
As inovacoes tecnoldgicas ndo s6 ampliam as aplicagOes e usos desses equipamentos, mas também
fazem com que esses equipamentos tornem-se obsoletos muito rapidamente. O volume de
equipamento eletrénico usado, em especial os microcomputadores pessoais, continua
aumentando em todo o planeta. Segundo dados do Greenpeace, sao produzidos até 50 milhdes de
toneladas/ano desse tipo de dejeto no mundo inteiro e o volume vem crescendo em 5% ao ano na
Europa (Greenpeace, 2013).

No Brasil, quem procura descartar um microcomputador obsoleto deve procurar uma
empresa de reciclagem, todavia, poucas sdo as empresas que atuam nesse ramo de atividade com
tecnologia apropriada e condicdes de preservacdao ambiental. Assim, a sucata eletronica no Brasil,
muitas das vezes, acaba sendo despejada nos aterros sanitarios junto com o lixo doméstico. Para
evitar a disposicdo nos aterros industriais, esses microcomputadores usados deveriam ser
coletados e processados para reutilizacdo parcial ou total de seus componentes e/ou para a
recuperacao de metais, vidros, plasticos e materiais em geral.

Um breve levantamento do estado da arte de reciclagem de computadores usados (Castro
e Martins, 2009) mostra que as rotas tecnoldgicas para a recuperagao de metais, a partir de sucatas
eletrdnicas, tém se caracterizado pela geracao de emissdes que sao potencialmente tdo perigosas
quanto os metais sob tratamento, especialmente, os metais pesados presentes nas estruturas
dessas sucatas. Isso demonstra a necessidade de agregacao de valor tecnolégico inovador a essas
rotas de tratamento metallrgico, principalmente, para a industria brasileira de reciclagem de
sucatas eletrénicas.

Entre as tecnologias alternativas para recuperacdo de metais, a partir das suas solucdes
aquosas, pode ser mencionada a de troca ibnica com resinas poliméricas (Fleming e Cromberge,
1984). As principais vantagens do uso de resinas poliméricas nos sistemas de recuperacdo de
metais sdo: elevadas taxas de adsor¢cdo metdlica, etapas de regeneracdo da resina com custo
financeiro-operacional inferior a outras técnicas hidrometallrgicas, estabilidade quimica nas
condi¢cOes de processo, inexpressiva perda de resina ao longo dos processos, com um baixo custo
de reposicao, além da possibilidade de reciclagem e regeneracao da resina permitindo sua
reutilizacdo. Além dessas caracteristicas, deve-se ressaltar o aspecto de baixa contaminacao do
meio ambiente em decorréncia da sua utilizacao.

A eletroeluicdo de resinas poliméricas para a recuperacdo de metais (Zdorova, 1967; Bek,
1972; Martins, 1991) consiste na remoc¢do dos ions metalicos adsorvidos a resina, utilizando o
efeito combinado do deslocamento fisico e/ou reacdo quimica com outros ions presentes no
eletrolito. Estes efeitos sdo estimulados pelo campo elétrico gerado na célula de eletroeluicdo, o
gual fornece a forca motriz necessaria ao sistema para estimular a migracao destas espécies ibnicas
até a superficie do catodo para ocorrer a deposicdo metalica.

Este trabalho experimental apresenta os resultados da eletroelui¢cdo de resinas poliméricas
cationicas Amberlite IR-120® (Merck,USA), associada a eletrorrecuperacao de estanho a partir de
um eletrélito aquoso sintético com composi¢ao quimica similar ao do licor de lixiviagdo com H,SO4
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da rota hidroeletrometalurgica adotada para o tratamento de placas de circuito impresso (PCl) de
microcomputadores usados destinados ao sucateamento.

2 METODOLOGIA

As placas de circuito impresso (PCI) de microcomputadores sucatados utilizadas nos
experimentos foram fornecidas pelo Setor de Manutengao de Microcomputadores da Escola de
Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

As placas de circuito impresso foram processadas segundo o procedimento descrito por
Martins (2007). As PCl foram desmontadas visando remover as partes ndo-metdlicas e os
componentes eletronicos considerados indesejaveis. A maioria das partes metalicas encontradas
nas placas de circuito impresso estava fixada por soldagem ou prensagem. As placas desmontadas
foram cortadas em guilhotina manual e os fragmentos obtidos foram alimentados em um
pulverizador elétrico de panela (ou moinho de panela), marca PAVITEST, modelo 1-4227 com
temporizador. A moagem foi efetuada por 8 minutos e o produto foi peneirado utilizando-se uma
peneira com abertura de malhas padrao de 0,208mm (65mesh da série Tyler). O material retido na
peneira foi realimentado no moinho de panela para remoagem.

O produto da etapa de moagem e com granulometria abaixo de 0,208mm foi lavado com
agua destilada em béqueres de vidro borossilicato com capacidade nominal de 2000ml. A lavagem
foi efetuada em trés etapas com 1000ml de agua destilada em cada uma. O objetivo da etapa de
lavagem foi a remocgao da parte considerada ndao metalica do material moido que poderia interferir
potencialmente na etapa posterior de lixiviacao.

Cobre (2,85%), estanho (3,09%) e aluminio (3,10%) foram as espécies de maior
concentracdo no po lavado e foram determinadas por espectrofotometria de absor¢do atomica
(AA). Este trabalho concentrou-se na recuperacdo de Sn. Todas as determinacles das
concentragGes de Sn em solugcbes aquosas produzidas neste trabalho também foram efetuadas
por espectrometria de absorcdo atdmica(AA) (Perkin Elmer, mod. AAnalyst300-USA).

A resina cationica Amberlite IR-120® foi, inicialmente, mergulhada em um banho de agua
destilada por 24 horas visando promover seu “inchamento”, isto é, absor¢do de agua na sua
estrutura. Em seguida, a resina foi filtrada e colocada em bandejas retangulares para secagem ao
ar. Apds a secagem, a resina foi alimentada a um becher contendo solucdo 2,18N H,SO4 para o
condicionamento quimico da resina por 24 horas. O carregamento metdlico da resina catibnica
Amberlite IR-120°® foi efetuado em uma coluna vertical de troca i6nica por percolacdo descendente
da solucdo aquosa portadora de estanho. A coluna vertical consistiu de uma bureta graduada
(capacidade nominal de 50ml) com 620mm de comprimento e 10mm de didmetro interno. Fez-se
a adicdo de, aproximadamente, 40ml de dgua destilada para preencher a coluna vertical de troca
idnica. Certa quantidade apropriada de |3 de vidro foi posicionada na parte inferior e interior da
coluna para servir como suporte do leito de resina polimérica a ser formado durante o
carregamento metalico. A massa de 10g de resina IR-120® condicionada e seca foi pesada em
balanca analitica. Essa massa foi transferida para a coluna vertical de troca i6nica preenchida com
agua destilada. A vazao de passagem de solu¢do aquosa através da coluna vertical de troca idnica
foi regulada para 10ml.mint. O carregamento do leito de resina formado ocorreu através da
passagem de 200ml de solugdo aquosa 0,2g/l de Sn em 2,18N H,SO4, através do leito de 10g de
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resina. Apoés a passagem de 200ml de solucao aquosa, o procedimento foi repetido trés vezes com
a mesma solugdo aquosa inicialmente empregada no carregamento.

Ao final de cada procedimento, recolheu-se a solucdo passante pelo leito de resina e
armazenou-se em um frasco de vidro para analise quimica visando determinar a concentracao final
de estanho.

Uma vez concluido o carregamento metalico do leito de resina polimérica, a massa de
resina foi removida da coluna vertical e deixada secar ao ar por 24 horas. A resina seca foi
armazenada em sacos plasticos para ser utilizada nos experimentos de eletroeluicao.

Os experimentos de eletroeluicdo foram realizados a temperatura ambiente e consistiram
no emprego de uma célula eletrolitica de secdo quadrada (26mm de lado e 50mm de altura) de
vidro borosilicato com capacidade nominal de 30ml cuja representacdo esquemadtica é mostrada
na figura 1 e inspirada no trabalho de Martins (1993).

fonte de corrente continua

catodo de aluminio anodo de chumbo
Sletidiita célula de eletroeluicdo

leito de resinas poliméricas
de troca idnica IR-120

- barra magnética

I agitador magnético

Figura 1- Representag¢do esquematica de célula de eletroeluicdo empregada nos experimentos e inspirada no
trabalho de Martins (1993).

O eletrdlito da célula de eletroeluicdo foi formado por 10g de resina seca, condicionada e
carregada, imersos em 15ml de solucdo aquosa 2,18N H;SOs4. Os eletrodos foram imersos no
eletrdlito. Uma fonte elétrica (Minipa, mod.MPL-1303M) de corrente continua foi conectada aos
terminais de um catodo de aluminio e um anodo de chumbo metdlico, ambos com 70mm de altura,
20mm de largura e 0,2mm de espessura. As espessuras do catodo e anodo foram desconsideradas
no calculo das densidades de corrente.

A densidade de corrente empregada nos experimentos foi determinada com base na area
do catodo de aluminio imerso no eletrdlito, isto é, a parte do catodo que toma parte das reagdes
de reducdo das espécies metalicas ibnicas na regido do catdlito. O valor dessa area foi 6,4x10“*m?2.

Um multimetro potenciométrico (Agilent, mod. U3401A) foi empregado nos experimentos
e permitiu acompanhar os valores de voltagem e corrente catddicas continuas aplicadas na célula
de eletroeluicdo. Uma barra magnética com ima (5mm de comprimento) foi imersa no eletrélito
aquoso e seu acionamento deu-se por uma placa aquecedora com agitacdo magnética (Fisatom,
mod. 752A), a qual promoveu a agitacdo do eletrélito naqueles experimentos em que a agitacao
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foi adotada. Naqueles experimentos em que houve a agitacdo do eletrdlito/leito de resina
polimérica, a intensidade de agitacdo foi da ordem de 100rpm, aproximadamente, e considerada
moderada.

As correntes foram calculadas com base na area dos eletrodos submersa na solucdo, a area
submersa foi de 6,4x10“*m? para cada eletrodo, sabendo-se que a densidade de corrente é a razdo
entre a corrente elétrica catddica por unidade de area do catodo imerso no eletrélito.

Ao final do experimento, desligaram-se a fonte de corrente continua e a placa aquecedora
com agitacdo magnética e transferiram-se os eletrodos da célula para um vidro de relégio,
deixando-os secar ao ar por 24 horas. Os eletrodos foram pesados e a massa depositada no catodo
foi calculada por diferenga entre a massa final e a massa inicial de eletrodo. A massa inicial do
catodo foi medida antes do experimento em uma balanga analitica de precisdao(Top Loading, série
mark S).

No final de cada experimento, o eletrélito usado e a resina utilizada foram recolhidas para
analise quimica visando a determinacdo da concentracdao metalica presente.

Nos experimentos de eletroeluicdo de resina polimérica para a recuperacao de estanho, as
massas metalicas depositadas sobre o catodo foram determinadas por pesagem direta do catodo
em balanca analitica, antes e apds cada experimento. A pesagem dos catodos em balanga analitica
foi precedida de lavagem com agua destilada e aspersao de acetona liquida (PA) visando acelerar
a evaporac¢ao do excesso de agua na superficie do catodo de aluminio.

A realizacdo dos experimentos foi baseada em um planejamento estatistico pelo método
fatorial completo replicado de trés varidveis a dois niveis (Box et. al. ,1978; Cox, 1958). As varidveis
adotadas neste trabalho foram a densidade de corrente catédica, o tempo de eletroeluicdo e a
intensidade de agitacdo do eletrdlito. Para cada uma das varidveis foram adotados dois niveis
experimentais, um superior e outro inferior. Os valores dos niveis experimentais para cada varidvel
foram determinados com base em experimentos preliminares exploratérios. Oito experimentos
replicados, com um total de 16, foram executados. Foram utilizados 16 catodos de aluminio, um
para cada experimento.

A tabela 1 mostra as variaveis e os niveis experimentais adotados.

Tabela 1 — Variaveis adotadas e seus respectivos niveis experimentais

VARIAVEIS NOTACAO NIVEIS EXPERIMENTAIS

SUPERIOR(+) INFERIOR(-)
Densidade de corrente catddica (A/m?) A 200 100
Tempo de eletrolui¢do (min) B 30 20
Intensidade de agitacdo do eletrélito (min) C com agitagdo (100rpm) sem agitacdo

Rj, R; -resposta experimental replicada expressa em massa metalica(g) depositada no catodo

3 RESULTADOS

A analise por difratometria de raios-X do p6 gerado pela moagem das placas desmontadas
de circuitos impressos de microcomputadores sucatados, e lavado com agua destilada, mostrou a
presenca de Sn metalico e de SnO,.
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O teor de Sn encontrado foi igual a 3,09% e é comparavel a maioria das fontes minerais
primarias (Sevryukov et al., 1977), razao pela qual o Sn foi selecionado para estudo.

A escolha da concentracdo 2,18N H,SO. objetivou avaliar o comportamento de
solubilizacdo de estanho presente no pd de alimentacdo, uma vez que a reciclagem de metais
encoraja o uso de reagentes de baixo custo e em menores concentragdes relativas visando elevar
o retorno financeiro do projeto e, também, reduzir eventuais impactos ambientais.

A lixiviagdo com solugao 2,18N H,SO4 e borbulhamento de oxigénio foi efetuada com 50g
de pé lavado, oriundo do processamento das PCls de microcomputadores sucatados. A massa de
po foi lixiviada com 500ml de solugdo 2,18N H,SO4 em um béquer de vidro borossilicato de 1000ml
de capacidade nominal. A polpa formada foi mantida a 60£22C e sob intensa agitacdo magnética
por 120 minutos, empregando uma placa aquecedora com agitacdo magnética. Amostras do licor
de lixiviacdo foram coletadas, filtradas, armazenadas em frascos de amostra de vidro borossilicato,
identificadas e encaminhadas para determinacdo da concentracdo de Sn em solucdo através de
espectrometria de absorcdo atomica (AA). Os resultados experimentais indicaram que,
aproximadamente, 2,0g/l de Sn foram extraidos correspondendo a 64,7% do Sn inicialmente
presente no pé processado de PCl.

A eficiéncia de carregamento metalico do leito de resina polimérica foi determinada pela
razao entre a massa adsorvida na resina apds a passagem da solugdao aquosa e a massa inicialmente
presente na solugao aquosa de carregamento.

A tabela 2 mostra os resultados obtidos para os experimentos replicados de eletroelui¢ao
de resina polimérica catiGnica IR-120® para a eletrorrecuperacdo de estanho. Os resultados foram
expressos em massa de estanho (gramas) eletrodepositado sobre o catodo.

Tabela 2 — Respostas experimentais obtidas a partir da Matriz de blocos do método fatorial completo para
experimentos replicados de eletroeluigdao de resinas poliméricas IR-120® para a eletrorrecuperacgdo de estanho.

EXPERIMENTO A B c | NoTAcAO Sn(g)
R1 Rz
1 - - - T 0,005 0,005
2 + - - A 0,005 0,015
3 - + - B 0,020 0,050
4 + + - AB 0,040 0,040
5 - - + C 0,010 0,010
6 + - + AC 0,010 0,010
7 - + + BC 0,040 0,040
8 + + + ABC 0,050 0,050

Amostras de solucdo aquosa apds o carregamento da resina IR-120® foram encaminhadas
para analise quimica via espectrometria de absor¢cdo atomica(AA). Levando-se em consideragao a
concentragdo inicial da solugdo aquosa de carregamento antes do contato com o leito de resinas
poliméricas, se chegou ao resultado de 0,02g de Sn/g de resina seca, ou seja, 1,0g de resina seca
continha 0,02g de estanho.

Os resultados experimentais obtidos para a eletroeluicdo da resina IR-120® visando a
recuperacao de estanho mostrados na tabela 2 possibilitaram a construcao do algoritmo de Yates
do método fatorial completo a dois niveis experimentais e mostrado na tabela 3.
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Em razdo dos resultados obtidos pela construcdo do algoritmo de Yates, verificou-se que a
variavel tempo de eletroeluigdo foi a Unica considerada significativa ao nivel de 95% de confianga
estatistica (ou 5% de erro estatistico), para os niveis experimentais estudados neste trabalho para
cada varidvel analisada.

Tabela 3 — Algoritmo de Yates construido a partir dos resultados para a eletroeluicdao da resina IR-120° visando a
recuperacao de estanho

EXP. R1+R2 Y-1 Y-2 Y-3 DM EFEITO (R1-R2)? Tcalc Significancia

1 0,01 0,03 0,18 0,40 0,05 T 0,0001 - -

2 0,02 0,15 0,22 0,04 0,005 A 0,0004 1,07 NS
3 0,07 0,04 0,02 0,26 0,0325 B 0,0001 6,95 S

4 0,08 0,18 0,02 0,02 0,0025 AB 0,0000 0,53 NS
5 0,02 0,01 0,12 0,04 0,005 C 0,0000 1,07 NS
6 0,02 0,01 0,14 0,00 0,000 AC 0,0000 0 NS
7 0,08 0,00 0,00 0,02 0,0025 BC 0,0000 0,535 NS
8 0,10 0,02 0,02 0,02 0,0025 ABC 0,0000 0,535 NS

A partir dos valores da coluna DM da tabela 3, pode-se verificar que a variavel tempo de
eletroeluicdo (B) apresentou a maior influéncia positiva sobre a resposta experimental (massa de
estanho recuperada). Isto é, maiores tempos de eletroeluicdo correspondem a maiores massas de
estanho recuperadas. Desta forma, mais espécies metalicas podem ser reduzidas na superficie do
catodo e ocorrer a eletrodeposicao metdlica. As outras varidveis, densidade de corrente (A) e
intensidade de agitacdo do eletrdlito(C) e as interagbes (AB, AC, BC e ABC) ndo foram significativas
estatisticamente ao nivel de 95% de confianca (ou 5% de erro).

O efeito positivo da varidvel tempo de eletroeluicao sobre a eletrorrecuperacao de estanho
era esperado. O tempo é parametro fundamental para permitir que os ions estanho desorvidos da
superficie das esferas de resina IR-120®, devido ao efeito do campo elétrico gerado na célula de
eletroeluicdo, possam migrar através do eletrélito e alcancar a superficie do catodo onde ocorrem
as reacoes de reducdo e formacdo do depdsito metalico de estanho.

A otimizacdo dos resultados experimentais obtidos através do método de otimizacdo pelo
passo ascendente foi realizada. A tabela 4 apresenta as respostas estatisticamente previstas pelo
método de otimizagdo pelo passo ascendente. Considerando-se que foram utilizadas 10g de resina
seca (0,02g de estanho para cada grama de resina seca) nos experimentos de eletroelui¢do, os
experimentos de otimizacao projetados apresentados na tabela 4 foram limitados até o nimero 6
porque ndo se pode recuperar uma massa maior do que 0,20g de estanho contidos em 10g de
resina.

Portanto, as condi¢des consideradas estatisticamente dtimas para a eletroeluicdo da resina
polimérica cationica IR-120® visando a recuperacdo de estanho sdo: densidade de corrente
catddica igual a 150A/m?, tempo de eletroeluic3o igual a 45 minutos e com agitacdo moderada do
eletrdlito (100rpm, aproximadamente).
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Tabela 4 — Resposta prevista para a recuperagdo de estanho pelo método do passo ascendente em fung¢ao dos
passos estabelecidos para as variaveis estudadas.

EXPERIMENTO A B C RESPOSTA PREVISTA
PROJETADO Sn(g)
1 150 10 com agitagao 0,02
2 150 17 com agitagao 0,06
3 150 24 com agitagao 0,09
4 150 31 com agitagao 0,13
5 150 38 com agitagao 0,16
6 150 45 com agitagao 0,20

Um experimento replicado com as condi¢cdes otimas estatisticamente calculadas foi
realizado e encontrou-se um valor médio igual a 0,190g de estanho. Nessas condi¢des otimizadas,
95% do estanho inicialmente adsorvidos na resina polimérica cationica foram recuperados.

4 CONCLUSOES

O processamento metallrgico das placas de circuito impresso de microcomputadores
sucatados mostrou-se factivel ao empregar-se a rota hidroeletrometallirgica proposta neste
trabalho experimental ao nivel de bancada de laboratdério. A desmontagem das PCl, seguida de
corte em pequenos pedacos do suporte das PCl, moagem e lavagem do pé com agua destilada
permitiu a obtencdo de um pd processado com a maior parte dos metais associados.

A lixiviacdo do pd processado com solucdo aquosa 2,18N de H,SO4 e borbulhamento de
oxigénio possibilitou a solubilizacdo daquelas espécies metalicas de maior valor agregado com
vistas a reciclagem, isto é, 2,0g/| de estanho.

O carregamento da resina polimérica cationica IR-120® deu-se através do emprego de
coluna vertical de troca idnica cujo resultado permitiu um carregamento de 0,02g de Sn/g de resina
seca para os experimentos de recuperacgao individual de estanho.

A realizacdo dos experimentos de eletroeluicdo da resina IR-120® utilizando o método
fatorial completo das trés varidveis estudadas permitiu concluir que a Unica varidvel significativa,
ao nivel de 95% de confianga estatistica, para a eletrorrecuperagao de estanho, foi o tempo de
eletroeluicdo. Os valores considerados étimos para a eletrorrecuperacao de estanho determinados
pelo método estatistico de otimizacdo do passo ascendente foram 150A/m? para a densidade de
corrente catddica, 45 minutos de eletroeluicdo e intensidade de agitacdo moderada de 100rpm.

De um modo geral, os resultados experimentais obtidos para a recuperacao de estanho
pela eletroeluicdo da resina polimérica catidnica IR-120® a partir da reciclagem de PCls de
computadores destinados ao sucateamento podem ser considerados satisfatérios. Isto porque o
valor de 95% de estanho recuperado (a partir do estanho presente no pé lavado de PCl processado)
pela técnica de eletroeluigdo de resinas poliméricas pode ser comparado com o resultado de 38,3%
para a recuperacdo de estanho, obtido em circunstancias semelhantes, pela técnica de
precipitacdo de sais inorganicos de estanho para a reciclagem de placas de circuito impresso de
computadores sucatados (Martins, 2007). Este valor de 95% de recuperac¢do de estanho demonstra
o potencial da técnica. Ndo obstante esse potencial, a técnica de eletroeluicio de resinas
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poliméricas ainda carece de um maior desenvolvimento tecnoldgico para permitir seu emprego
mais amplo na recuperac¢do de outros metais.
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