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RESUMO

O circuito flexivel impresso (CFl), um residuo eletroeletrénico proveniente de
teclados de computador, foi caracterizado quanto a quantidade de prata contida na
tinta usada para impressao do circuito. Uma revisao bibliogréfica foi realizada para
dar suporte a pesquisa. O circuito foi cominuido para que a prata pudesse ser
lixiviada com acido nitrico, precipitada e cementada para a obtencéo de um pé de
prata. Os parametros de lixiviacdo, temperatura, concentragdo do acido e relacédo
sélido/liquido, foram analisados. Atraveés de titulacdo foi encontrado um valor médio
de 13,83 g de prata para cada quilograma de CFl. A temperatura de lixiviagdo
apresentou um comportamento no qual o seu aumento implica em maior liberacéo
de prata na solug¢édo. Sob temperatura de 60 °C e relagéo soélido/liquido de 1:5 (g:mL)
a concentracdo do acido nitrico apresentou um comportamento no qual o seu
aumento implicou em maior liberacdo de prata na solucéo. A relacdo solido/liquido
apresentou outro comportamento, ao se trabalhar com uma quantidade maior de
acido em relacao a amostra sélida, 1:10 (g:mL) , a condicdo que apresentou maior
lixiviagdo de prata foi aquela que continha menor quantidade de &cido em relagdo
ao sélido 1:05 (g:mL) . Foi possivel realizar a cementacdo da amostra com zinco
metalico e obter uma prata com 99,46% de pureza. Os elementos também
encontrados na amostra foram zinco 0,028%, béario 0,171%, cadmio 0,055%,
paladdio 0,062% e titdnio 0,007%. Foi desenvolvida uma metodologia ecoeficiente
para a recuperacao de prata do residuo de CFI a partir dos parametros de lixiviacdo
estudados anteriormente. O uso de HCI na etapa de precipitacdo promoveu a
precipitacdo da prata na forma de AgCl e regenerou o HNO3s que pode ser reutilizado
nos processos seguintes de lixiviagdo. Foi possivel realizar a cementacdo da
amostra com sacarose e obter uma prata com 99,78% de pureza. Os elementos
também encontrados na amostra foram cromo 0,026%, bario 0,082%, cadmio
0,055%, paladio 0,030% e titanio 0,007%. A cementacdo com o uso da sacarose,
além de produzir uma prata com alto teor de pureza, superou a pureza encontrada

na cementagcado com zinco e produziu um gréo de menor tamanho.

Palavras-chave: Circuito Flexivel Impresso, Recuperacdo, Prata,

Ecoeficiente.



ABSTRACT

The flexible printed circuit (FPC), an electro-electronic waste from computer
keyboards, has been characterized regarding the amount of silver contained in the
ink used for circuit printing. A bibliographical review was performed to support the
research. The circuit was comminuted so that the silver could be leached with nitric
acid, precipitated and cemented to obtain a silver powder. The parameters of
leaching, temperature, acid concentration and solid/liquid ratio were analyzed.
Through titration an average value of 13.83 g of silver was found for each kilogram
of FPC. Leaching temperature showed a behavior where its increase implies a
higher silver release in the solution. At a temperature of 60 °C and solid/liquid ratio
of 1:5 (g:mL) the nitric acid concentration also showed a behavior where its increase
implies a higher silver release in the solution. The solid/liquid ratio showed another
behavior, when working with a larger amount of acid in relation to the solid sample
1:10 (g:mL), the condition that presented the highest silver leaching was the one that
contained less amount of acid in relation to the solid 1:5 (g:mL). It was possible to
cement the sample with metallic zinc and obtain silver of 99.46% purity. The
elements also found in the sample were 0.028% zinc, 0.171% barium, 0.055%
cadmium, 0.062% palladium and 0.007% titanium. It was developed an ecoefficient
method for a silver recovery of the FPC residue from the leaching parameter studied.
Using HCI in the precipitation stage promoted a precipitation of the silver in the form
of AgCl and regenerated the HNOs that can be reused in the following leaching
processes. It was possible to cement the sample with sucrose and obtain silver with
99.78% purity. The components also found in the sample were chrome 0.026%,
barium 0.082%, cadmium 0.055%, palladium 0.030% and titanium 0.007%.
Cementation using sucrose besides producing a high purity silver, overcame the

purity found in the cementation with zinc, with a smaller grain.

keywords: Flexible Printed Circuit, Recovery, Silver, Ecoefficient.
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1 INTRODUCAO

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas singulares, a prata metalica
e seus sais sdo amplamente utilizados como catalisadores, substancias
antibacterianas, sensores, materiais fotogréaficos, baterias e como parte de
dispositivos eletrénicos em diversas industrias, na agricultura e na medicina. Este
extenso uso acrescido da continua expanséo dos ciclos de inovacédo, cada vez mais
curtos impulsionando a substituicdo dos eletrdnicos desatualizados, tém como
consequéncia um aumento na quantidade de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos contendo prata. A liberacdo de prata destes residuos, na forma de
nanoparticulas ou ions, causa um grave impacto negativo para o0 meio ambiente e
por consequéncia para a saude humana (BAS; YAZICI; DEVECI, 2012).

A limitada disponibilidade natural, associada a diminuicdo dos minerais
contendo prata, eleva o custo da producdo primaria de prata. Neste panorama o
desenvolvimento de processos de recuperacdo de prata a partir de residuos se
torna fundamental. Estes processos devem ser desenvolvidos em condi¢cdes que
proporcionem um baixo custo de producdo com baixo impacto ambiental negativo.
Para isto foi desenvolvida uma metodologia que minimiza os efluentes do processo
e utiliza um reagente originado de fontes renovaveis para obter uma prata de alta
pureza a partir de residuo eletroeletrénico, no caso, circuitos flexiveis impressos
(CFI).

Entre os residuos eletrbnicos o circuito flexivel impresso se diferencia da
placa de circuito impresso (PCI) principalmente pela sua matriz composta por uma
lamina de polimida ou poliéster (ALLFLEX, 2017). O material condutor impresso na
matriz polimérica é conhecido por tinta ou pasta para filme espesso em polimero

(FEP) e tem a prata como principal elemento condutor (GILLEO, 1995).

Este trabalho esta dividido em um apanhado bibliografico de referéncias que
deram suporte a pesquisa, as etapas desenvolvidas para determinacdo dos
parametros de processamento deste residuo, como lixiviacdo, precipitacdo e

cementagdo, assim como uma analise da prata obtida com a metodologia proposta.



1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia ecoeficiente para
extracdo e recuperacdo de prata metdlica contida no circuito flexivel impresso
presente no interior de teclados de computador. O teclado € um item periférico e
corresponde a um residuo de equipamento eletroeletrénico uma vez esgotadas

todas as possibilidades de reutilizacao.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o residuo de acordo com sua composic¢ao.

e Avaliar os paradmetros que mais afetam a lixiviagdo da prata existente no
circuito flexivel, analisando a concentracdo do agente lixiviante, a
temperatura do processo e a relagdo soélido/liquido utilizada.

e Aplicar uma metodologia desenvolvida para extracdo da prata do agente
lixiviante que permita o reuso desta solucéo, evitando a geracao de efluentes
e reduzindo seu consumo (agua e acido de dissolucéo).

e Utilizar uma técnica ecoeficiente para recuperacdo da prata utilizando
sacarose, um reagente de fonte renovavel, e comparar com a pureza e
morfologia da prata obtida através de processo de cementacdo com zinco,

apontando as vantagens e desvantagens em relacdo a este método.



2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo € apresentada uma breve revisdo do estado da arte dos
processos de recuperacgdo de prata de diversos residuos sélidos. O principal residuo

estudado nesta revisdo é o residuo de equipamentos eletroeletrdnicos.
2.1 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS (REEE)

Os equipamentos eletroeletrbnicos sdo todos o0s produtos cujo
funcionamento depende do uso de corrente elétrica ou de campos
eletromagnéticos. Ao fim de sua vida util, esgotando-se todas as possibilidades de
reparo, esses produtos se tornam residuos de equipamentos eletroeletrbnicos
(REEE) (ABDI, 2012).

Esta definicdo engloba uma gama muito grande de equipamentos que podem
ser agrupados em quatro grupos de acordo com sua vida util, tamanho e

composicdo, como mostra a Figura 1 (ABDI, 2012).
Figura 1 - Linhas que compdem o REEE

Linha Verde Linha Marrom Linha Branca Linha Azul

* Geladeiras Batedeiras
Televisor Tubo/Monitor + refrigeradores e Liquidificadore
Televisor Plasma congeladores Ferros Elétrico
LCD / Monitor » Fogdes Furadeiras
DVD/VHS * Lava-roupas
Produtos de Audio » Ar condicionado

S
S

«Vida dtil curta (~2-5 + Vida Util média (~5-13 «Vida util longa (~10-15 «Vida dtil longa (~10-12
anos) anos) anos) anos)

* Equipamentos de * Equipamentos de * Equipamentos de * Equipamentos de
pequeno porte (~0,09 meédio porte ( ~1 kg — grande porte (~30 kg - pequeno porte (~0,5
kg - 30 kg) 35 kg) 70 kg) kg -5 kg)

* Grande diversidade de « Composto * Menor diversidade de * Composto
componentes principalmente de componentes principalmente de

« Composto plastico e vidro « Composto plastico
principalmente de principalmente de
metais e plastico metais

Fonte: (ABDI, 2012)

A grande diversidade de componentes do residuo da linha verde torna sua
reciclagem mais complexa se comparado com as trés outras linhas. Este residuo

possui metais preciosos como ouro, prata e platina e também perigosos, como



mercurio e chumbo, exigindo processos mais avancados de reciclagem (NELEN et
al., 2014).

Constata-se que o mercado de produtos eletroeletronicos continua em
expansdo e os ciclos de inovacdo sédo cada vez mais curtos, a substituicdo dos
egquipamentos se torna mais acelerada e a quantidade de residuo gerado cada vez
maior (UE, 2012).

A legislagdo € uma das formas de encorajar, ou até mesmo forcar, a
reciclagem de REEE e com isso reduzir o volume de residuo destinado a aterros
sanitarios, diminuindo também o risco de contaminac&o em caso de acidentes (THE
SILVER INSTITUTE, 2015). Outra questao que estimula o interesse pela reciclagem
de REEE ¢é a tendéncia global de transferir a minerag¢édo natural para uma mineracao
urbana, estimulada por uma escassez cada vez maior de recursos naturais e aliada
a questdo ambiental, com o impacto negativo da mineracdo (SIMON; HOLM;
BERGER, 2013; ZENG,; LI, 2016).

No Brasil a Politica Nacional de Residuos Sdélidos, Lei 12.305/2010,
sancionada em agosto de 2010, obriga os fabricantes, importadores, distribuidores
e comerciantes a estruturar e implementar sistemas de logistica reversa para os
residuos eletroeletrénicos e seus componentes (BRASIL, 2010). Uma andlise de
viabilidade técnica e econdmica realizada pela Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (ABDI) apresenta uma modelagem para a logistica
reversa dos residuos eletroeletrénicos na qual a mesma se divide em logistica

primaria e logistica secundaria, conforme Figura 2.

Figura 2 - Logistica reversa primdria e secundaria

EE DESCARTE/ TRIAGEM RECICLAGEM DESTINAGAO
RECEBMENTO
L ' 0 -—ﬂ
¢ ¥ @ X
f—T

Q0 O ’
Transporte Descarte/  Transporte Triagem do Transporte Reciclagem
até o ponto recebimento até o ponto  residuo até o do residuo

de descarte/ e devida de triagem reciclador
recebimento armazenagem

LOGISTICA PRIMARIA

Fonte: (ABDI, 2012)

LOGISTICA SECUNDARIA



Esta analise trata principalmente da importancia do papel das partes em cada

etapa do processo, porém nao aborda os fatores que dificultam a reciclagem do

residuo no pais, focando o estudo no desenvolvimento da logistica reversa primaria

(ABDI, 2012). Os dados apresentados pelo Plano Estadual de Residuos Sélidos do

Rio Grande do Sul 2015-2034 mostram 0s servicos realizados pelas empresas que

fazem parte do sistema de logistica reversa no Estado conforme Tabela 1 (PERS,

2015):

Empresa

Reverse
Gerenciamento
de Residuos
Tecnolbgicos

Ambe —
Gerenciamento
de Residuos
Tecnol6gicos

Trade Recycle

Otser- Comércio
de Residuos e
Sucatas Ltda.

Natusomos

Municipio

Novo Hamburgo

Caxias do Sul

Cachoeirinha

Campo Bom

Horizontina

Tabela 1 - Empresas do sistema de logistica reversa do RS

Servigo

Coleta e armazenamento de equipamentos de informatica,
telefonia; pilhas e baterias diversas; baterias de chumbo
acidas, residuos eletrdnicos de manutencéo (fios, cabos,
placas...), reatores de lampadas; segregacao e classificacdo
para destinacéo final adequada.

Coleta e transporte de residuo classe |, classificagdo dos
residuos em categorias de trabalho; descontaminagédo de
equipamentos com possiveis fontes contaminantes,
desmanufatura dos equipamentos coletados,
descaracterizagcdo fisica de dispositivos capazes de
armazenar informacdes, segregacdo do material conforme
tipologia, estocagem e acondicionamento para destinacdo
final.

Coleta e segregacdo de residuos reciclaveis de
equipamentos eletrdnicos (celulares e materiais de
informética). RS Recicla Porto Alegre Coleta, transbordo,
separacdo e transporte para destinagdo final de materiais
eletroeletrbnicos.

Recebimento e coleta itinerante em Porto Alegre; envio para
tratamento.

Recebimento e coleta itinerante em Horizontina e regiéo;
desmonte e descaracterizacdo; envio para tratamento.

Fonte: (PERS, 2015; NATUSOMOS, 2017)

Os servicos realizados no RS estéo, portanto, limitados a coleta, segregacéo

e envio para destinacgédo final adequada. A reciclagem do residuo eletroeletrénico da

linha verde no pais esta limitada a reciclagem do polimero obtido na etapa de



segregacao, enquanto os componentes eletrénicos sao enviados para reciclagem
no exterior (PERS, 2015).

Para nacbes em desenvolvimento a reciclagem informal pode se tornar uma
contribuicdo valiosa a reciclagem ja regulamentada, caso seu processo possa ser
regularizado de acordo com requisitos de seguranca. Este € um dos maiores
desafios encontrados pelas empresas destas nacdes nas quais 0 custo de
implantacdo e operacéo de tais empresas ainda é muito elevado (ONGONDO;
WILLIAMS; CHERRETT, 2011). Até mesmo para nac¢des desenvolvidas, como no
caso da Australia, exportar o residuo eletroeletrénico ainda é a alternativa mais
barata se comparado a reciclagem nas empresas (pirometalurgia e refino)
existentes no pais (KHALIQ et al., 2014).

O custo associado a implementacdo da reciclagem esta relacionado ao
processo utilizado, que por sua vez depende da escala de residuo disponivel na
cadeia. Comparado ao processo pirometallrgico, o processo hidrometallrgico é o
mais adequado ao se trabalhar em pequena escala. Apesar da alta eficiéncia
apresentada pelos métodos pirometallrgicos, seu alto consumo energético, alto
investimento inicial e grande geracdo de gases e poeiras contendo elementos
téxicos, como dioxinas e furanos, justificam a pesquisa para o desenvolvimento de
rotas hidrometallrgicas (GUO et al., 2015; ORTUNO et al., 2014; SUN et al., 2015;
TUNCUK et al., 2012).

As placas de circuito impresso (PCI) sdo um dos maiores alvos de pesquisa
ao se tratar de reciclagem de REEE. E neste tipo de residuo que encontram-se 0s
metais preciosos e o cobre que justificam a reciclagem de tal residuo (CHANCEREL
et al., 2009; NASERI JODA; RASHCHI, 2012). Porém as caracteristicas do residuo
como a presenca de diversas camadas intercaladas de material compdsito e
metalico, ser composto por mais de vinte diferentes metais, dos quais alguns sao
considerados toxicos, como chumbo e mercuario, tornam sua reciclagem um
processo altamente complexo e caro (CUCCHIELLA et al., 2015; FLANDINET et al.,
2012).

Ao se tratar de REEE da linha verde, além das PCl’s, também estdo incluidos

os elementos periféricos do computador. Os periféricos séo dispositivos instalados



junto ao computador, cuja funcdo € auxiliar na comunicacdo homem/maquina. O
usuario, ao utilizar o computador, precisa de meios que permitam a entrada e saida
de dados e para isso existem os periféricos de entrada e saida. O periférico de
entrada mais comum é o teclado (BARRETO, 2017).

2.2 TECLADOS

O teclado € um periférico muito parecido com um computador em miniatura.
Ele tem seu proprio processador e circuitos que transportam informacgdes de e para
esse processador. O processador é formado por uma placa de circuito impresso
(PCI) conectado a um circuito flexivel impresso (CFl) conforme indica a Figura 3.
Este circuito flexivel é formado por duas matrizes impressas em material condutor
sobre uma superficie polimérica, com uma terceira lamina polimérica entre elas,
para impedir o fechamento do circuito. Cada tecla do teclado, ao ser pressionada,
promove o encontro das matrizes impressas fechando o circuito e permitindo que
uma corrente elétrica passe e transmita a informacdo ao microprocessador
(TYSON; WILSON, 2017).

Figura 3 - CFl e PCI do teclado
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Fonte: (TYSON; WILSON, 2017)

O circuito flexivel impresso se diferencia da placa de circuito impresso,
flexivel ou ndo, principalmente pela sua matriz. Para a PCI é utilizada uma matriz
de material compdsito com refor¢co em fibra de vidro, enquanto para o CFl a matriz
pode ser uma lamina de polimida ou poliéster (ALLFLEX, 2017). O material condutor
impresso ha matriz polimérica € conhecido por tinta ou pasta para filme espesso em
polimero (FEP) sendo a fabricagdo de teclados o maior mercado para esta tinta
(GILLEO, 1995).



2.3 TINTA/PASTA PARA FEP

As tintas/pastas para FEP apresentam diferentes composi¢cdes podendo ser
a base de prata, carbono, dielétricas, adesivo condutivel ou encapsulantes. S&o
aplicadas ao polimero principalmente por impressdo por jato de tinta ou por
serigrafia (GAITENS 2006, GILLEO, 1995). O material mais utilizado nas tintas FEP
€ a prata, ha um grande numero de tintas de prata pura disponiveis no mercado.
Uma tinta FEP tipica tem a resistividade de aproximadamente uma ordem de
grandeza a menos do que um fio de prata (1,68 x108 Qm). Isto se deve ao fato de
a tinta ser revestida por 6xidos, agentes surfactantes e aglutinantes que tem o efeito

de aumentar sua resisténcia elétrica (LOSTETTER et al., 2000).

As tintas FEP-prata sdo utilizadas ha décadas em uma variedade de
aplicacdes eletrbnicas. Além da fabricacéo de teclados o mercado de tintas de prata
também abrange a producdo de painéis solares de silicone cristalino (c-Si) da
industria de energia solar, que voltou a crescer em 2016 apdés um periodo de crise
no ano de 2012. O avanco da internet das coisas (interconexao digital de objetos
cotidianos com a internet) também traz um novo mercado para as tintas de prata
que estdo sendo utilizadas na confeccdo da primeira geracdo de vestuario
tecnoldgico, por empresas como Adidas, Nike e UnderArmor (NTECH REPORT,
2016, SMART TEXTILE REPORT, 2016).

O uso de nanoparticulas de prata na impressao por jato de tinta, e em outras
impressdes, tem apresentado um crescimento no mercado da prata, porém a
utilizacdo de FEP ainda segue como a tecnologia dominante no mercado. A
alternativa de reduzir a espessura da camada de tinta depositada esbarra no fato
de que uma camada fina € mais susceptivel as variacfes de resisténcia e sua
utilizagéo se torna limitada (JEWELL et al., 2015).

A prata apresenta alta condutividade, estabilidade e compatibilidade com
serigrafia e outros métodos de impresséao e por isso € amplamente utilizada. Apesar
do alto custo comparado com materiais alternativos a prata continuara sendo
utilizada em aplicacbes que necessitem circuito ou eletrodos condutores devido as

suas caracteristicas condutoras, sendo a fabricacdo de filmes espessos um dos



maiores mercados para a prata neste segmento (THE SILVER INSTITUTE, 2016;
NANOMARKETS REPORT, 2014).

2.4 PRATA

A prata € um metal branco com brilho metalico caracteristico. J4 a prata
coloidal tem uma cor cinza escura ou preta. Usualmente € obtida como um
subproduto da mineracdo de chumbo e esta frequentemente associada ao cobre. E
solavel nos acidos nitrico (HNO3) e sulfurico (H2S0Oa4) e nas solugdes de cianeto. A
prata liquida retém até 20 vezes de seu volume em oxigénio e o desprende ao
solidificar-se (ROJAS, 2009).

A prata € um dos metais mais toxicos existentes. O efluente do
processamento de filmes fotogréaficos € considerado residuo perigoso ja que pode
causar contaminacdo do solo e da agua caso néo tratado (BAS; YAZICI; DEVECI,
2012). A contaminacdo do homem pela prata pode se dar através da cadeia
alimentar e se inicia em meio maritimo (SYED, 2016). Segundo a NBR 10.004 a
prata esté listada no Anexo C — Substancias que conferem periculosidade aos
residuos com limite maximo de 0,05 mg/L para ensaios de solubilizacdo (Anexo G)
e 5,0 mg/L para ensaios de lixiviacdo (Anexo F) (ABNT NBR 10004, 2004). Os
residuos solidos e liquidos contendo prata emanam principalmente das industrias
eletrbnica, de telecomunicacdes, de computadores e fotografica. (ABDEL-AAL;
FARGHALY, 2007; SYED, 2016).

Recentemente as fontes naturais de prata vem diminuindo, o custo de
producdo aumentando e o preco de mercado diminuindo, apesar do grande numero
de aplicacdes como industria fotogréafica, eletrbnica, fotbnica, elétrica, catalise,
baterias, jo6ias, talheres, material odontolégico, biomédico, medicamentos,
desinfetantes no tratamento de aguas residuais e processos de alimentos e bebidas.
A producgdo de prata ndo atende a demanda que cresce de 2 a 2,5% ao ano
(ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007; AKTAS, 2010).

Com o crescimento das induastrias, a recuperacdo de prata tem sido
intensamente estudada para atender a esta demanda de mercado que também

busca um processo de recuperagdo economicamente eficiente e de tecnologia



limpa que substitua as fontes esgotadas e seja ambientalmente amigavel
(GROMOV et al., 2004).

2.5 RECUPERACAO DE PRATA

A extracdo de metais preciosos por mineracdo esta associada com
significativos impactos negativos no meio ambiente, como emissdo de gases de
efeito estufa, alto consumo de agua, energia e territério (AYRES, 1997). Os
impactos ambientais da produgéo secundaria ttm se mostrado muito menores que
os da producao primaria (DIAS et al., 2016). O interesse na recuperagao secundaria
de prata esta associado aos pontos de vista econdémicos e ambientais chegando a
recuperacdo e/ou remocdo de prata (Ag*) em niveis de ppm (RADIGUES;
SANTORO; PROOST, 2010)

O processo de pré-tratamento é uma das etapas da recuperacao secundaria
de prata e pode envolver lavagem, cominuicdo, separacédo fisica e incineracao
dependendo da natureza dos materiais. Nesta etapa o metal obtido € de baixa
pureza se fazendo necessario as etapas para sua conversao em prata através de
lixiviacdo, adsorcdo, reducdo quimica ou cementacdo. A prata obtida pode ser
submetida a processos de refino para melhorar sua pureza em mais de 99,9%
(SYED, 2016).

A recuperacdo de prata dos diferentes residuos que a contém pode ser
realizada por rotas pirometallrgicas, hidrometallrgicas ou uma combinacdo das
duas. Os métodos pirometallrgicos utilizados para recuperar prata de filmes
fotograficos ndo sdo sempre satisfatérios e oferecem em média taxas de
recuperacédo de até 95% (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007). A queima direta € uma
das opc¢bes para recuperacdo de prata de pilhas botdo, porém esta limitada a
recuperacgéo de grandes volumes de pilhas, enquanto o método hidrometalirgico se
adequa a volumes menores (SATHAIYAN; NANDAKUMAR; RAMACHANDRAN,
2006).

A pirélise € um dos métodos utilizados para concentrar a prata através da
eliminacdo de matéria organica que pode envolver o residuo, bloqgueando o

processo de lixiviacdo utilizado na rota hidrometallrgica, porém devido ao alto
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consumo energeético, utilizacdo de gas inerte e tempo de queima, alternativas a

pirdlise se fazem necessarias (DIAS et al., 2016).

A recuperacao de prata de filmes fotogréficos se d& através de métodos
pirometaltrgicos com a queima dos filmes e lixiviagdo, com &cido nitrico, da prata
contida nas cinzas da queima. A precipitacao é realizada adicionando-se cloreto de
sédio para que o precipitado de cloreto de prata seja posteriormente filtrado
(ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007).

Existem varios métodos hidrometallurgicos diferentes, em todos eles os
processos resultam em um rendimento da ordem de 99%, superior aos métodos de
gueima. Entre suas vantagens, os métodos hidrometallrgicos evitam os problemas
relacionados a poluicdo e suas bases podem ser recuperadas, a desvantagem se
da pela geracao de efluentes. (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007).

Os principais procedimentos no processamento hidrometallrgico incluem
uma série de lixiviacdes acidas ou basicas de material contendo prata. As solucdes
sdo entdo submetidas a técnicas de separacao e refino como precipitacdo, extracao
por solvente, adsorcéo e permuta iGnica para segregar e concentrar os metais de
interesse. Posteriormente, as solucbes sado tratadas por eletrodeposicéo,
cementacédo, reducdo quimica ou cristalizacdo para recuperacao de prata (SYED,
2016).

A eletrélise é capaz de produzir prata de alta pureza através de controle das
condicdes operacionais. Porém este método é mais adequado quando se trabalha
com efluentes ricos em prata ndo sendo adequado para reduzir niveis de prata
abaixo de 100 mg/L. Nestes casos tratamentos adicionais devem ser utilizados
como troca ibnica ou substituicdo metalica para gerar efluentes dentro das normas
ambientais (BAS; YAZICI; DEVECI, 2012).

O processo Merrill-Crowe recupera ouro e prata de minérios através de
lixiviagdo com cianeto e cementacdo com zinco e é amplamente utilizado no mundo
todo desde sua introdugéo no final do século 19 (VIRAMONTES GAMBOA; MEDINA
NOYOLA; LOPEZ VALDIVIESO, 2005).
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A quantidade de prata contida em filmes de raio-X é cerca de 8 - 17 g por kg
de filme que sao disponibilizados apds 5 anos de armazenamento. NO processo
hidrometaldrgico, o filme é triturado e tratado com reagentes tais como hipoclorito
de sddio, hidréxido de sddio ou carbonato de sédio, liberando prata metalica da
emulsao. O lodo de prata é filtrado, lavado, seco e a prata dissolvida em acido nitrico
ou fundida com escorificantes (SATHAIYAN, 2016; BDEL-AAL; FARGHALY, 2007).

Globalmente, grandes quantidades de prata ndo sao recicladas ou
recuperadas, ja que a maioria dos métodos nao é rentavel. A crescente demanda
de metais no mundo exigiu estudos intensivos para extracdo de metais a partir de
residuos industriais e / ou de minérios de baixa qualidade (ABDEL-AAL;
FARGHALY, 2007).

2.5.1 Lixiviacao

A lixiviagdo é o primeiro passo da rota hidrometallirgica, que pode ser
seguida por cementacdo, precipitacdo quimica, absorcdo, bio-absorcédo, eletro-
coagulacéo, eletro-refino, troca idnica e extragdo por solventes. Os agentes
lixiviantes mais utilizados na recuperagdo de prata incluem acido nitrico, cianeto,
ferrocianeto, tioureia e tiossulfato (SYED, 2016). Em condi¢cdes moderadas, a
temperatura ambiente, a prata ndo se dissolve em acido cloridrico devido a
passivacdo da prata, porém o mesmo hdo ocorre com o acido nitrico que mesmo
diluido é capaz de lixiviar a prata (AKTAS, 2010; HOLLOWAY; MERRIAM; ETSELL,
2004).

O &cido nitrico é um dos agentes lixiviantes mais utilizados para recuperar a
prata, podendo ser encontrado em pesquisas para recuperacdo de prata de
maddulos fotovoltaicos de silicone cristalino, pilhas-botéo, filmes fotograficos, raio-x
e sucatas de joias. A reacao da prata com acido nitrico foi simplificada por Abdel-
Aal e Farghaly (2007) em sua pesquisa sobre preparac¢do de prata em po atraves
de técnicas de lixiviagdo-cementagdo de acordo com a equacdo 1 para prata e

equacao 2 para compostos de prata:
2Ag + 2H" + 2NO3” — 2Ag* + 2NOs™ + H2 (1)

Ag* + (H* + NO3') —>(Ag* + NO3") + H* )
12



Estas equacdes nao discriminam os gases gerados no processo (NO e NO32),
gue devem ser levados em consideracéo ao se desenvolver uma metodologia para
reciclagem de residuo contendo prata. Segundo Svehla, (1987 apud Aktas, 2010) a
reacdo de lixiviacdo da prata se da de acordo com a equacgéo 3, enquanto Loewen
(1995) utiliza HNOs diluido com trés partes de agua para reduzir a formacao de
gases e manter uma faixa razoavel de dissolucdo conforme equacéo 4 dependendo

do pH utilizado:
3Ag° + 4HNO3(ag) — 3AgNO3(aq) + 2H20() + NO(g) (3)
4Ags+ BHNO3 — 4AgNO3(aq) + 3H20 + NO + NO2 (4)

Os principais fatores que afetam a lixiviagcdo de prata por acido nitrico foram
investigados por Abdel-Aal e Farghaly (2007) e Aktas (2010).

Abdel-Aal e Farghaly (2007) pesquisaram a recuperacao de prata de filmes
fotograficos, contendo aproximadamente 0,8% de prata, utilizando acido nitrico e
variando a relacéo sélido/liquido, temperatura e concentracao do acido. O filme foi
triturado a pequenos pedacos com dimensdes de até 2 mm, os ensaios foram
realizados a uma rotacao de 550 rpm e o conteldo de prata analisado com titulacdo
utilizando tiocianato de potassio (KSCN) (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007).

Aktas (2010) pesquisou a recuperacao de prata de pilhas-botdo, cujo p6
concentrado contém cerca de 62,09% de prata (sendo 33,5% 6xido de prata Ag20),
utilizando acido nitrico e variando a relacdo sdélido/liquido, temperatura,
concentracdo do acido e taxa de agitacdo. As pilhas-botdo foram trituradas e a
carcaca foi separada do p6 de prata, que foi seco e peneirado para remocéo de
qualquer conteudo ndo metalico. Os ensaios foram realizados 200 rpm de rotacdo
e o conteudo de prata foi analisado com o titulador Tritoline Easy Silver (AKTAS,
2010).

Em ambos os trabalhos a concentracdo do acido se mostrou diretamente
proporcional a quantidade de prata recuperada, conforme indicado na Figura 4.
Abdel-Aal e Farghaly (2007) realizaram seu ensaio a uma temperatura de 30 °C,
enquanto Aktas realizou seu ensaio a 25 °C. A grande diferenca na concentracao
do &cido utilizado se deve a natureza do residuo. E possivel notar que a cinética de
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lixiviacdo € mais acelerada na lixiviacdo do po6 de pilhas-botdo em relagéo ao filme

fotografico triturado possivelmente devido a concentracédo do acido.
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A temperatura é outro parametro com relacao direta a recuperacao de prata,

guanto maior for a temperatura maior sera a recuperacdo. Para Abdel-Aal e

Farghaly (2007) a temperatura méaxima utilizada, 90 °C, resultou numa recuperagao

de 98% da prata para o ensaio utilizando HNOz a concentracdo de 6N. Para os

ensaios utilizando as concentracdes de 2 e 4 N a temperatura maxima também

apresentou a maior recuperacdo. Nos ensaios realizados por Aktas (2010) a

lixiviacdo utilizando HNOs de concentracado igual a 1 N a temperatura maxima, 40

°C, apresentou maior recuperacao no periodo de 1 hora, a relacdo soélido/liquido

nao alterou a taxa de recuperacdo nestas condi¢cdes de ensaio. Os dados podem

ser visualizados na Figura 5:
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Figura 5 - Variacdo da temperatura por tempo decorrido
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Fonte: (a) — (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007); (b) — (AKTAS, 2010)

A relacdo soélido/liquido apresentou resposta semelhante nas duas
pesquisas. Para Abdel-Aal e Farghaly (2007) o aumento de agente lixiviante, uma
menor relacdo solido/liquido, proporcionou uma maior recuperacdo da prata,

conforme indica a Tabela 2:

Tabela 2 - Extragéo de prata em funcéo da relacéo sélido/liquido

Relagdo Sdlido liquido, g/ml  Eficiéncia de extracéo de Prata, %

1:10 Problemas de manuseio
1:20 26.3
1:30 44.6
1:40 59.5
1:50 75.0
1:60 75.3

Fonte: (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007)

A Figura 5 (b) mostra a baixa interferéncia da relagéo solido liquido em uma
solucdo de concentracdo 1N, porém em menor concentracdo do acido nitrico,
0,5 N, verificou-se que o aumento da relacéao solido/liquido, com o acréscimo de po
concentrado, reduziu a lixiviagdo de prata na solucdo para todas as temperaturas

conforme indica a Figura 6:
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Figura 6 - Relacédo sélido/liquido para diferentes temperaturas por quantidade de p6 de pilha
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Fonte: (AKTAS, 2010)

A taxa de agitagdo se mostrou como um parametro importante a ser
considerado na dissolucao de prata de pilhas-botdo. O aumento da taxa de agitagao
implicou no aumento da dissolucdo da prata indicando que este € afetado por

fatores cinéticos de controle por difusdo, além do controle quimico (AKTAS, 2010).
2.5.2 Precipitacao

A etapa de precipitacdo é a segunda etapa do processo hidrometallrgico.
Devido a sua baixa solubilidade, conforme indica a equacéo 5, a formacéao do cloreto

de prata € a opgao mais encontrada na literatura (BENDASSOLLI et al., 2003).
AgCI(S)—) Ag+(aq) + C|_(aq) Ksp = 115)(10—10 (5)

O ion cloreto pode ser adicionado na forma de NaCl (DIAS et al., 2016;
ROJAS, 2009), KCI (AKTAS, 2010) ou HCI (ROJAS, 2009). A reacéo que descreve
a formacédo do cloreto de prata a partir do nitrato de prata e cloreto de sodio esta

descrita na equacéao 6:

AgNO3(aq) + NaC|(aq) — AgCl(s) + N&NOs(aq) (6)
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O precipitado de cor branca € entéo lavado e filtrado para que se realize a
etapa de cementacdo (BENDASSOLLI et al., 2003).

2.5.3 Cementacao

A cementacdo vem sendo utilizada had anos na recuperacdo de ions de
metais nobres ou pesados em solucdo. Este processo € baseado nas reacodes
reducdo-oxidacdo entre metais eletronegativos e ions eletropositivos. Entre suas
vantagens apresenta alta eficiéncia, baixo custo e facilidade de aplicacdo
(KELES, 2009).

O processo envolve 0 uso de metais ativos (menos nobres) na fase sélida,
como ferro, cobre ou zinco entrando em contato com ions de um metal menos ativo
(mais nobres) como prata e ouro. Os ions mais ativos sdo liberados na solugéo
enquanto os atomos dos metais menos ativos 0s substituem na forma soélida. A
reacao de cementacdo se resume a duas meias rea¢des do tipo redox: a reducdo
dos ions do metal mais nobre e a oxidacdo e sacrificio do metal sélido introduzido.
De forma geral pode ser descrita pela equagcdo 7 aonde o N representa o metal
nobre e M o metal redutor (PETROVA et al., 2013).

mN* + nM — nM™ + mN (7)

Por exemplo, o cobre pode ser cementado a partir de licores de lixiviacao
utilizando-se ferro, j4 a prata também pode ser cementada a partir de licores dos
processos de eletrorrefino/eletrorecuperacéo de cobre utilizando-se cobre metalico.
A cementacdo é também um método muito utilizado na purificagdo de varios
eletrdlitos como na producdo de niquel ou zinco eletrolitico (ABDEL-AAL;
FARGHALY, 2007).

A substituicdo dos metais mais ativos Fe, Al, Zn e Cu pela prata € um método
efetivo de recuperacdo da mesma, porém introduz impurezas metalicas no efluente
como Fe?*, AIR*, Zn?*, Cu?*, além de contaminar a prépria prata fazendo-se
necessario outros processo de refino (BAS; YAZICI; DEVECI, 2012).
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2.5.3.1 Cementacao com zinco

A cementacdo de prata, a partir do licor de lixiviagdo, pode ser realizada
diretamente através do ajuste de pH com hidroxido de sodio, seguido pela adicdo
de zinco em p6 em meio com agitacdo. As particulas de prata sdo decantadas,
filtradas e lavadas com agua destilada para posterior secagem. A equacao 8 que

descreve este processo €:
2Ag*+ 2NO3™ + Zn — 2Ag + Zn?*+ 2NO3~ (8)

A prata obtida a partir da cementagédo diretamente do licor de lixiviagdo
apresentou-se cristalina no intervalo de pH 3,5 0,5 conforme Tabela 3. Para este
pH, a temperatura de 30 °C, a relacéo estequiométrica (mol Zn / mol Ag) ideal foi
atingida em 12,5 de p6 de zinco. A alta razdo estequiométrica de Zn se fez
necesséria devido a presenca de HNOs, uma vez que a etapa de precipitacdo ndo
foi utilizada e a concentracdo do acido era de aproximadamente 5,5N (ABDEL-AAL;
FARGHALY, 2007).

Tabela 3 - Efeito do pH na cementacgédo de prata

pH Fase cementada
2,505 Prata amorfa
3,5+0,5 Prata cristalina
55 0,5 Prata cristalina + Zn

Fonte: (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007)

A cementacao com zinco pode ser realizada a partir da precipitacédo da prata
na forma de AgCI. A equacdo 9 que descreve esta reacdo de substituicdo esta

descrita a seguir:
2AgCls) + Zn%s) —2Ag°s) + ZNnClz(ag) 9)

O meio ideal para que a reacdo de substituicdo ocorra foi testado por
Aktas (2010). Agua destilada, H2SO4 1M e HCI 1M foram utilizados sendo o HCl o

meio que apresentou maior conversao conforme indica a Figura 7.
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Figura 7 - Efeito do meio na conversao de AgCl para Ag
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Fonte: (AKTAS, 2010)

Segundo J.A.Murphy (1991) a temperatura ideal de cementacdo esta em
torno de 70-80 °C. Para Aktas (2010), em temperaturas mais elevadas, acima de
65 °C, a digestdo do Zn no HCI concorre com a reacao de substituicdo do Zn no
AgCl e, portanto, devem ser evitadas. A reacdo que descreve a digestdo do zinco
em acido cloridrico esta demonstrada na equacéao 10.

Zn(s) + 2HClag) — ZnCl2(aq) + Hz(g) (10)

A razéo estequiométrica analisada por Aktas (2010) como sendo a ideal para

conversdo do AgCl em Ag corresponde a um valor 30% acima da razdo
estequiométrica conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - Efeito da quantidade de Zn na conversao de AgCl em Ag
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Fonte: (AKTAS, 2010)
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2.5.3.2 Cementacao com cobre

O processo de cementacdo de Ag com Cu € amplamente utilizado. A

equacado 11 que descreve esta reacgao é:
2Ag* + Cu — 2Ag + Cu?* (12)

Muitos parametros sdo conhecidos por afetar esta reacdo, entre eles a
temperatura, pH, concentracdo, quociente de vazao, presenca de oxigénio
dissolvido, area superficial do agente cementante, presenca de outros ions e tempo.
Os meios utilizados na cementacéo s&o o H2SO4 e HNOs (KELES, 2009).

A eficiéncia desta cementacdo € muito influenciada pelo pH e pela
temperatura utilizada no processo. Quanto menor for a temperatura e o pH, maior
sera a eficiéncia da cementacdo. Ja a variagdo da taxa de rotacdo e a troca do
formato do sistema de agitacdo apresentaram pouca influéncia nos resultados
(KELES, 2009; TIMUR et al., 2005).

2.5.3.3 Cementacao com ferro

O ferro é um dos elementos mais utilizados na cementacdo da prata. Pode
ser utilizado na forma de 1a de aco, esferas ou até mesmo na forma de magnetita
natural (PETROVA et al., 2013). A cementacdo de prata lixiviada em solucdo de

tiossulfato utilizando ferro pode ser expressa conforme equacdes 12 e 13:
AQ(S203)372 (ag) + 2e — AQ%s) + 2(S203)2 (aq) (12)
2Ag(S203)?2 + Fe® — 2Ag0 + Fe?* + 4(S203)>” (13)

O pH ideal para que o processo ocorra se encontra na faixa de 5 a 7,6.
Quando realizado nas condicbes adequadas este processo pode reduzir a

concentracéo de prata abaixo de 1 ppm a um baixo custo (PETROVA et al., 2013).
2.5.3.4 Cementacao com H202

O perdéxido de hidrogénio € considerado como um produto quimico verde,

n&ao perigoso, pois seu residuo se decompde em oxigénio e dgua conforme equacao
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14. A reducdo do ion prata ao metal esta descrita na equacao 15 (BAS; YAZICI;
DEVECI, 2012)

H202—H20 + %2 Oz() (14)
2Ag* + H202 — 2Ag° + 2H* + Oz(g) (AGzes=—20.3 kd/mol) (15)

Além de reduzir o ion prata, o peréxido de oxigénio, conforme equacdes 16
e 17, destroi rapidamente compostos organicos e inorganicos, como o tiossulfato.
Estes compostos sao abundantes nos efluentes de raio-x, e consomem parte do
peroxido designado a prata (BAS; YAZICI; DEVECI, 2012).

252032 + H202 + 2H* — S406 2 + 2H20 (AG2e3= —342.7 kJ/mol; pH 4-8) (16)
252032 + 4H202 + 20H* — S04 2™ + 5H20 (AGz293 = =1307 kJ/mol; > pH 8) a7
2.5.3.5 Cementacao com dextrose

O nitrato de prata, sal produzido a partir da lixiviagdo de compostos contendo
prata com acido nitrico € um dos sais mais comuns e pode ser facilmente reduzido
uma vez em solucdo. A adicdo de hidréxido de sodio a solucdo resulta na
equacao 18 produzindo o 6xido de prata. Componentes organicos como alcool,
aldeidos e acgucares podem ser utilizados para reduzir a prata a partir deste éxido
como indica a equacao 19 para a dextrose (NEIKOV; NABOYCHENKO, 2008;
(AKTAS, MORCALLI, YUCEL, 2013):

2AgNOs3 + 2NaOH — Ag20¢s) + 2NaNOs3 (18)
12Ag20 + CeH1206 — 24Ag(s) + 6CO2 + 6H20 (29)

O precipitado produzido através de compostos organicos variam entre menos
de 0,1 e 5 um podendo aglomerar-se em agregados maiores do que 10um. Uma
alternativa para a reducdo de prata do nitrato de prata é a utilizacdo de cloreto de
sodio (NaCl) que precipita a prata na forma de cloreto e posterior formacao do oxido
de prata com hidroxido de sodio conforme equacgéo 20 (BENDASSOLLI et al., 2003).

2AgCls) + 2NaOHag) — Ag20¢s) + NaClag) + H20() (20)
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2.5.4 PO de prata

O resultado das cementacfes encontradas na literatura apontam para a
obtencdo de um pé de prata de alta pureza. Segundo Aktas (2010), foi possivel
obter uma prata de pureza 99,99%, determinada a partir de titulagdo
potenciométrica, a partir da cementacdo com zinco. O p6 poroso produzido através
de reacbes de substituicdo foi reportado como uma particula de tamanho sub-
micron com uma estrutura tipo dendritica de acordo com imagens obtidas por MEV

(microscopia eletrdnica de varredura) conforme ilustra a Figura 9.

Figura 9 - PG de prata via MEV (1300x%, 10,000x) obtido a partir de p6 de pilha
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Fonte: (AKTAS, 2010)

Para o estudo realizado por Abdel Aal e Farghaly (2007) a cementagdo com
zinco resultou em prata cristalina pura de acordo com analises de difracdo de raio-
x (DRX) conforme Figura 10. O tamanho de cristal calculado foi 70,8 nm. Particulas

esféricas de prata puderam ser visualizadas através de MEV conforme Figura 11.
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Figura 10 - Espectro de DRX de p6 de prata obtido a partir de filme fotografico
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Fonte: (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007)

Figura 11 - P6 de prata via MEV obtido a partir de filme fotografico
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Fonte: (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007)

aeBOoea6

23



3 METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentada a rota de execucdo do trabalho em sua forma
experimental, atendendo aos objetivos determinados na introducdo desta
dissertagdo conforme o fluxograma da Figura 12. As etapas desenvolvidas para
determinacao de prata no residuo e metodologia ecoeficiente estdo baseadas na
revisdo bibliografica e podem ser resumidas através dos fluxogramas encontrados

nas Figuras 18 e 20 respectivamente.

Figura 12 - Fluxograma geral

Caracterizacédo do
residuo

Parametros de lixiviacéo

Precipitacdo

Cementacéo

Processo Ecoeficiente

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO

A caracterizacdo do CFIl envolve as etapas de desmontagem do teclado para
verificagdo da porcentagem em massa do circuito, cominuicdo da amostra,
caracteriza¢do granulométrica do material cominuido e determinacéo da quantidade

de prata por quilograma de residuo.
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3.1.1 Desmontagem

A sucata de teclados foi coletada para caracterizacdo inicial. Foram
recolhidos 20 teclados de diferentes geracdes, marcas e modelos. Para realizar os
ensaios 4,5 kg de circuitos flexiveis de teclado foram doados pela empresa AMBE.

Os teclados, Figura 13, foram desmontados manualmente e as partes
pesadas para determinar as porcentagens de carcaca polimérica, carcaca metalica,
silicone, placa de circuito impresso, cabo, filme polimérico contendo prata e filme

polimérico de separacéo.

Figura 13 - Teclados para desmontagem

Fonte: Foto da autora, 2018.

3.1.2 Cominuicéao

Uma amostra de 2kg de CFI foi picotada manualmente com uma tesoura até
um tamanho médio de 1 cm x 1 cm. A amostra picotada foi cominuida em moinho
de facas tipo Willye Star ft 50 com peneira de orificio circular de 2 mm de diametro

conforme Figura 14.
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Figura 14 - Moinho de Facas
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Fonte: Foto da autora, 2018.

3.1.3 Caracterizacdo Granulométrica

Para caracterizacdo granulométrica 100 g de CFI cominuido foram
peneirados utilizando-se as peneiras 1 mm e 0,5 mm com agitador A Brazinox

conforme Figura 15.

Figura 15 - Agitador de peneiras

o i A

Fonte: Foto da autora, 2018.

3.1.4 Determinacgao de prata no residuo

O fluxograma que descreve a determinacgdo de prata no residuo esta
descrito na figura 16.
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Figura 16 - Fluxograma para determinacao da prata no residuo

amostra (10g)

Lixiviacdo com HNOQOz 6N

Licor de lixiviacao

Precipitacdo com NaCl

Decantacao e lavagem

Cementacdo com Zn

Digestdao do Zn em
excesso com HCI

Decantacao, lavagem
e secagem

Ag

Fonte: Elaborado pela autora, 2018

Para determinar a quantidade aproximada de prata no residuo 10 g de
amostra foram atacadas com 100 mL de HNOs3 de concentragéo 6 N, a temperatura
de 60 °C por 1 hora. O ensaio foi realizado em um agitador magnético marca
Fisaton, conforme Figura 17, com velocidade de rotacdo constante, nivel 7 do
equipamento, em Becker de 500 mL e banho maria para manter a temperatura

uniforme durante o ensaio.
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Figura 17 - Agitador magnético

Fonte: Foto da autora, 2018.

Ao término do ensaio o conteudo do Becker foi filtrado em filtro de papel com
diametro de abertura de 12,5 pm. A parte liquida, contendo nitrato de prata, foi
adicionado cloreto de s6dio em excesso para precipitar a prata na forma de cloreto
de prata. O cloreto de prata € decantado e lavado com agua destilada para
realizacdo da cementac¢@o com po de zinco em excesso. A solucdo contendo cloreto
de prata e zinco é agitada para que o deslocamento da prata pelo zinco ocorra.
Adicionou-se acido cloridrico concentrado a mistura para digerir 0 zinco em
excesso. A prata obtida foi decantada, lavada com agua deionizada e seca em
estufa na temperatura de 60 °C por 24 horas. A massa de prata na amostra foi
determinada através de balanca de precisdo (0,1 mg) marca Shimadzu modelo
AY220 conforme Figura 18.
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Figura 18 - Balanca de precisédo
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Fonte: Foto da autora, 2018.

O valor encontrado na pesagem representa um valor aproximado da
guantidade de prata contida em 10 g de amostra. Este valor aproximado € o
parametro utilizado para determinar a concentracdo de KSCN a ser utilizado na

titulacdo que determinara, de forma mais precisa, a quantidade de prata na amostra.

Para a determinacdo mais precisa da quantidade de prata no residuo
amostras de 10 g de CFI cominuidos foram submetidas ao ataque com acido nitrico
(50 mL) de acordo com as condi¢cdes propostas a seguir, por um periodo inicial de
10 minutos. O procedimento foi repetido acrescentando-se 10 minutos ao tempo
total até que se atinja o patamar de recuperacdo. Este patamar € indicado pela
repeticdo do resultado obtido na titulometria, descrita a seguir, para o0 seguinte

conjunto de parametros iniciais:

e Relacao sdlido-liquido: 1:5 (g:mL)
e Concentragdo: 1N

e Temperatura: 60°C

Ao término da lixiviagdo o contetudo do Becker foi filtrado em filtro de papel
com diametro de abertura de 12,5 um. O licor de lixiviagdo contendo nitrato de prata
foi titulado para determinacdo da quantidade de prata. O método de titulometria
escolhido foi o0 método de Volhard uma vez que este, ao contrario do método de
Mohr, ndo é afetado pelo pH baixo que o acido nitrico proporciona, permitindo a
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aplicacdo em meio fortemente acido necessario para evitar a hidrdlise do ion Fe
(ll1). Uma solucdo saturada de sulfato de amoénio e Ferro Il foi utilizada com
indicador para esta titulacdo. O tiocianato de potassio reage com a prata formando
um precipitado branco de acordo com a equacéo (21). Quando toda a prata for
consumida verifica-se uma coloragcédo vermelho-tijolo persistente indicando o ponto
de virada conforme reacao (22) (VOGEL, 2002), como mostra a Figura 19. Através
da estequiometria de reacéo € possivel determinar a quantidade de prata de acordo
com o tiocianato consumido indicado pela bureta graduada de 25 mL.

Figura 19 - Titulac@o de prata com tiocianato de potassio

Fonte: Foto da autora, 2018.

Ag* + SCN™ — AgSCN¢s) (precipitado branco) (21)
Fe3* + SCN™ — FeSCN?* (complexo soltvel vermelho) (22)
3.2 PARAMETROS DE LIXIVIACAO

Para determinar os parametros ideais de lixiviagao de CFl foram analisados
o comportamento de trés variaveis do processo: Temperatura, concentracdo do
acido nitrico, e relacdo solido/liquido. Para cada ensaio 10 g de amostra foram
submetidas ao ataque acido de acordo com as condi¢g8es propostas por 10 minutos.
A amostra foi filtrada e titulada conforme descrito no item anterior. O procedimento
é repetido acrescentando-se 10 minutos ao tempo total até que se atinja o patamar
de recuperacao de prata determinado no procedimento anterior, ou ao ultrapassar
60 minutos de ensaio.
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3.21

Temperatura

O conjunto de parametros iniciais no qual apenas a temperatura foi alterada

foi:
e Relacao sdlido-liquido: 1:5 (g:mL)
e Concentragdo: 2 N
e Temperatura: 25; 40 e 60 °C
3.2.2 Concentracao de HNOs
O conjunto de parametros iniciais no qual apenas a concentracao foi alterada
foi:
e Relacao sélido-liquido: 1:5 (g:mL)
e Temperatura: 60 °C
e Concentracdo: 1;1,5;2;25e3N
3.2.3 Relacao solido liquido
O conjunto de parametros iniciais no qual apenas a relacao solido/liquido foi
alterada foi:

Concentragdo: 1e 1,5N
Temperatura: 60 °C
Relagéo solido-liquido: 1:5 e 1:10 (g:mL)

3.3 PRECIPITACAO

A prata contida no licor de lixiviacdo € precipitada na forma de AgCI

utilizando-se NaCl em excesso. O precipitado € decantado e lavado com agua

destilada.

3.4 CEMENTACAO

O processo de cementacao fecha o ciclo de recuperagéo de prata do CFl

seguido apenas da secagem em estufa. A cementacao foi realizada utilizando-se

po de zinco em excesso (1 g) como recomendado por Aktas, Morcalie Yucel (2013).
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A solucéo contendo cloreto de prata e zinco é agitada para que o deslocamento da
prata pelo zinco ocorra. Adicionou-se acido cloridrico concentrado a mistura para
digerir 0 zinco em excesso. A prata é entdo decantada, lavada com agua deionizada
e seca em estufa na temperatura de 60 °C por 24 horas.

As amostras de prata obtidas por cementacdo com zinco foram analisadas
através de FRX para os elementos Ag, Zn, Cr, Sb, Sn, Cd, Pb, Ru, Mo, Nb, Zr, Bi,
Pb, Se, Au, W, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, V, Ti, Al, S, P, Si, Mg utilizando-se o equipamento
Thermo Fisher Scientific pertencente ao LACOR - Laboratério de Corroséo,
Protecdo e Reciclagem de Materiais. Imagens do pd obtido foram obtidas no
Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV) marca SHIMADZU modelo SSX-550
pertencente ao LAMEF - laboratério de metalurgia fisica da UFRGS.

3.5 PROCESSO ECOEFICIENTE

Para tornar o processo ecoeficiente foi desenvolvida uma metodologia de
processo na qual o agente lixiviante pode ser regenerado na etapa de precipitacao,
e reutilizado no processo. Este procedimento evita o langamento de efluentes e um
alto consumo do &cido nitrico. A etapa de cementacdo desenvolvida para este
processo também buscou utilizar um agente redutor de baixo custo e fonte
renovavel. A sacarose foi utilizada neste processo na forma de acucar refinado de
mercado. O fluxograma que representa esquematicamente este processo pode ser

conferido na Figura 20.
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Figura 20 - Fluxograma de processo ecoeficiente para recuperacéo de prata
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2

L

Cementagao
com sacarose

Decantacdo, lavagem
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L 4

Ag

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

33



3.5.1 Lixiviacao

A lixiviacao foi realizada com os parametros otimizados analisados na etapa

anterior:

e Relacao solido-liquido: 1:5 (g:mL)
e Concentragdo: 2 N
e Temperatura: 60 °C

e Tempo: 30 Minutos
3.5.2 Precipitacao

Na etapa de precipitacdo o HCI é responsavel por precipitar a prata na forma

de AgCl e regenerar o acido nitrico conforme equacéo 23.
AgNO3(aq) + HCl(ag) — AgCl(s) + HNO3(aq) (23)

A quantidade de HCI a ser utilizada na etapa de precipitacdo é funcao da
quantidade de prata no licor de lixiviagdo e nao deve ultrapassar a relacdo
estequiométrica da reacao para evitar que ions Cl- retornem para a solucdo de
lixiviagdo inicial comprometendo-a (a presenca de uma pequena quantidade de
nitrato de prata na solucdo de retorno é garantia de que todo o CI- foi consumido).
Para determinar a concentracdo de prata uma amostra € retirada do licor de
lixiviagdo e titulada com KSCN. Uma vez conhecido o nimero de mols/L de prata

no lixiviado é possivel determinar o volume e concentracao do HCI.

Apbs a formacao do AgCl o mesmo foi decantado e separado do HNOs que
retorna para o ciclo apos ter sua concentracdo ajustada. A concentracdo do agente
lixiviante de retorno é determinada através de titulacdo com NaOH utilizando

fenolftaleina como indicador.

Esta operacao foi realizada com trés amostras contendo 10 g de CFI A
lixiviagdo com reuso de efluente ocorreu a partir da segunda amostra. A capacidade
lixiviante foi analisada de acordo com a quantidade de prata em cada amostra

através de titulacdo com KSCN antes da etapa de adicdo de HCI.

34



3.5.3 Cementagdo com sacarose

O processo de cementacdo com sacarose foi utilizado para comparacdo com
0 processo utilizando zinco. Os processos se diferenciam ap6s a etapa de
precipitacdo com NaCl e HCI. Para a cementagdo com prata foi necessério utilizar
uma solucao de Hidroxido de Sadio 5 mol/L para produzir o Ag20 conforme equacéo
20. O oxido de prata é entdo reduzido a prata utilizando-se acguUcar refinado em

excesso como indica a reacgéo 24.
2AgClis) + 2NaOH(aq) — Ag20¢s) + NaClag) + H20() (20)

24Ag20 + Ci12H22011 — 24Ag(s) + 12C0O2 + 11H20 (24)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo do trabalho
experimental os quais serdo discutidos e ponderados sob uma perspectiva

eminentemente analitica.
4.1 Caracterizacdo do residuo
4.1.1 Desmontagem e Caracterizacao

20 teclados foram desmontados manualmente conforme Figura 21. As partes
agrupadas para pesagem foram divididas em:

CFlI

Filme de separacéo
Silicone

Parafusos

Placa de circuito impresso

Cabos

N o ok~ wDbdE

Carcaca (Polimérica e metalica)

Figura 21 - Teclado desmontado

Fonte: Foto da autora, 2018
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A pesagem referente a cada parte encontra-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Partes que compdem a amostra de 20 teclados

Parte Massa Porcentagem
média (g) média (%)
CFlI 271,13 2,23
Filme de separacéo 124,81 1,03
Silicone 536,03 4,41
Parafusos 140,72 1,16
Placa de circuito impresso 137,35 1,13
Carcaca (Polimérica + 9719,98 + 1220,02 90,04
metalica)
Total 12150,22 100

Para a amostra utilizada (20 teclados) o circuito flexivel representou 2,23%

da massa total.

Os teclados desmontados representam a tendéncia mundial em reduzir o uso
de materiais na sua fabricacdo. As diferentes geracdes de teclados puderam ser
identificadas pelo tamanho e peso da carcaca polimérica utilizada, o0 mesmo vale
para o circuito flexivel. Foi possivel notar, Figura 22, que em alguns teclados a
espessura, largura e quantidade da camada de tinta a base de prata utilizada na
impressédo é maior do que a camada de outros indicando uma reducdo das mesmas

conforme a geracao do teclado muda.

37



Figura 22 - Detalhe da impressao dos circuitos

Fonte: Foto da autora, 2018.

4.1.2 Cominuicao

Uma amostra de CFI foi picotada manualmente com uma tesoura até um
tamanho médio de 1 cm x 1 cm. A amostra picotada apresentou alta
heterogeneidade devido ao padrdo impresso no circuito flexivel conforme indica a
Figura 23. Para garantir a homogeneidade as amostras seguintes foram cominuidas

em moinho de facas com peneira de orificio circular de 2 mm de didmetro.

Figura 23 - Padrdo impresso no circuito flexivel

Fonte: Foto da autora, 2018.

Apbs a cominuigdo foi possivel retirar amostras mais homogéneas reduzindo

o0 erro nas analises. Esta homogeneidade pdde ser verificada visualmente conforme
ilustra a Figura 24.
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Figura 24 - Amostras picotada manualmente (a) e cominuida por moinho de facas (b)

Fonte: Foto da autora, 2018.

4.1.3 Caracterizacao Granulométrica

O moinho de facas se mostrou eficaz para a cominuicdo deste tipo de
amostra. Para caracterizacdo granulométrica 100 g de CFlI cominuido foram

peneirados utilizando-se as peneiras 1 mm e 0,5 mm conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Caracterizacao granulométrica da amostra de CFl cominuido

Massa de CFI (g)

Retido na peneiral mm 7,18
Retido na peneira 0,5 mm 75,16
Passante Peneira 0,5 mm 17,41

Perda no processo 0,25

A maior parte da amostra cominuida apresentou tamanho entre 0,5 e 1 mm
e as perdas ocorreram possivelmente no manuseio do residuo. O tamanho da
amostra € um dos fatores que alteram o parametro de relagdo solido/liquido da
etapa de lixiviacdo que sera analisado no item 4.2.3. Neste trabalho a granulometria

nao foi utilizado como parametro do processo, este dado foi analisado para que se
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possa conhecer a capacidade do residuo de ser cominuido por moinho de facas

uma vez que a cominuicdo aumenta a homogeneidade da amostra.
4.1.4 Determinacgao de prata no residuo

O ensaio de lixiviagéo, precipitagcdo com NaCl e cementacdo da prata com
Zn, realizado em triplicata, resultou num conteddo médio de 0,127 g £ 0,005 g de
prata por 10 g de amostra. Este resultado ndo corresponde a quantidade de prata
na amostra, mas uma aproximagao devido as perdas nos processos de filtragem,
lavagem e manipulagéo. Conhecendo a quantidade aproximada de prata na solugéo
foi possivel ajustar a concentracdo de tiocianato de potassio a ser utilizada na
titulacdo do método de Volhard. Foi utilizada uma concentracdo de 0,001 N de
tiocianato de potassio para determinar com maior precisdo a quantidade de prata

lixiviada o que tornou possivel o estudo dos parametros de lixiviagado.
4.2 PARAMETROS DE LIXIVIACAO

O ensaio utilizando &cido nitrico de concentracdo 1 N, sob temperatura de
60 °C mantida em banho maria e relacédo sélido/liquido de 1:5 (g:mL) foi realizado
em triplicata para a obtencdo do grafico indicado na Figura 25. O experimento foi
realizado aumentando-se o tempo de ensaio em 10 minutos para cada amostra até
gue o valor obtido na titulometria permanecesse constante. Para este ensaio o valor
meédio encontrado foi de 13,825 g +0,036 g de prata para 1 kg de amostra. Na
Tabela 6 estdo detalhados o percentual em massa de prata recuperada para
diferentes residuos.
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Figura 25 - Determinacédo de prata no residuo

Recuperagao de prata ao longo do tempo,
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Tabela 6 - Porcentagem de massa de prata recuperada a partir de diferentes residuos

Residuo %Ag Autor

Circuito Flexivel 1,38 Esta pesquisa
Impresso de Teclado

Pilha Botéo 22,6 (AKTAS, 2010).

Modulos 14 (DIAS et al., 2016).
Fotovoltaicos

Filmes de Raio-X 1,4-1,7 (ABDEL-AAL; FARGHALY, 2007)

Filmes de Raio-X 0,883 (ZHOUXIANG et al., 2008)

A guantidade de prata no CFl se assemelha a quantidade presente nos
modulos fotovoltaicos e supera os dados mais recentes de prata contida em filmes
de raio-x. Com este resultado foi possivel verificar a influéncia dos parametros de
ensaio e verificar quais sao mais significativos na recuperagdo de prata deste
residuo. A escolha dos parametros busca uma maior economia de insumos e

energia utilizada no processo. Os parametros ideais combinam temperatura,
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concentracdo do acido nitrico, e relacdo solido/liquido para que se obtenha a

lixiviacdo maxima da prata no menor tempo possivel.

4.2.1 Temperatura

A Figura 26 mostra a quantidade de prata determinada para cada quilograma
de residuo a cada dez minutos de ensaio, sob diferentes temperaturas. Este ensaio

foi realizado utilizando acido nitrico 2 N com uma relacdo solido/liquido de

1:5 (g/mL).

A temperatura se mostrou como um fator de grande impacto na lixiviagao.
Primeiramente o ensaio foi realizado a temperatura ambiente (25 °C) por 60
minutos. Nestas condicdes apenas 1,474 g de amostra puderam ser recuperadas o
que representa menos de 10 % do valor esperado. Na temperatura de 40 °C foi
possivel identificar a evolucao da cinética de lixiviagcdo em funcdo da temperatura.
Em 60 minutos de ensaio, nestas condicdes, 12,818 gramas de prata por quilo de
amostra puderam ser recuperadas, atingindo aproximadamente 93% do contetdo
de prata da amostra. Na temperatura de 60 °C ao tempo de ensaio, 20 minutos, a

totalidade de prata existente no residuo havia sido lixiviada.

Figura 26 - Relac&o de prata obtida ao longo do tempo para diferentes temperaturas

Recuperagao de prata ao longo do tempo para diferentes
temperaturas, 2 N, 1:5 (g/mL)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.



A temperatura de lixiviacdo € um dos pontos chave para se verificar a
viabilidade econémica de um processo de recuperacdo. Temperaturas acima de
60 °C néo foram testadas para se evitar perda de agente lixiviante por evaporacao

e um alto consumo energético.
4.2.2 Concentracdo de HNOs

A Figura 27 mostra a quantidade de prata determinada para cada quilograma
de residuo a cada dez minutos de ensaio, em diferentes concentracdes de acido
nitrico. Este ensaio foi realizado a 60 °C com uma relacdo solido liquido de
1:5 (g/mL).

A variacdo da concentracdo de acido nitrico se mostrou como outro fator de
grande impacto na lixiviagdo. Na concentracdo de 1 N, ap6s o periodo pré-
determinado para o fim do ensaio de 60 minutos, a prata nao havia sido lixiviada em
sua totalidade. Ao se aumentar a concentracdo de acido o tempo necessario para
gue ocorra a lixiviagdo maxima da prata diminui. Para o tempo minimo utilizado nos
testes, 10 minutos, a amostra lixiviada com acido nitrico a 3 N ja havia atingido o
valor estipulado como méximo para a extracédo de prata da solucéo.

Figura 27 - Relag&o de prata obtida ao longo do tempo para diferentes concentracdes de HNO3

Recuperagao de prata ao longo do tempo para diferentes
concentragtes de acido nitrico, 60 °C, 1:5 {g/mL)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Com este ensaio foi possivel determinar que a concentracdo maxima de
acido para que a lixiviacao ocorra rapidamente (menos de 10 minutos) foi estimada
em 3 N, sob temperatura de 60 °C e relacao solido/liquido de 1:5 (g/ml). Novos
ensaios com concentracdes acima deste valor ndo se fizeram necessarias pois
resultariam apenas em um consumo maior de acido para um tempo de ensaio que

ja é pequeno e nado precisa ser reduzido.
4.2.3 Relagdo solido liquido

A Figura 28 mostra a quantidade de prata obtida para cada quilograma de
residuo a cada dez minutos de ensaio, sob diferentes relacées entre amostra solido,
e 0 agente lixiviante liquido. As relacdes solido/liquido utilizadas foram 1:5 e 1:10.
Este ensaio foi realizado utilizando-se &cido nitrico nas concentracbes de 1 N e
1,5 N sob temperatura de 60 °C.

Figura 28 - Relacéo de prata obtida ao longo do tempo para diferentes relagdes sélido/liquido

Recuperagao de prata ao longo do tempo para diferentes relagtes
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Para as duas concentra¢cfes de &cido a relacdo com menos agente lixiviante
por amostra, 1:5 g/mL, apresentou maior lixiviagao. Este resultado pode indicar que
0 atrito entre as particulas da amostra, maior nos ensaios com menos agente
lixiviante, € um fator mais significativo do que a quantidade de &cido nitrico por
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grama de amostra. O atrito possivelmente promove a liberacéo da prata adjacente
ao polimero do circuito e com isso uma maior quantidade de prata é lixiviada em
menos tempo. Este comportamento foi verificado nas duas condicdes de
concentragdo de acido utilizadas.

4.3 PRECIPITACAO

Apbés a analise dos parametros de lixiviagcdo iniciou-se a etapa de
precipitagéo. Ao licor de lixiviagdo contendo nitrato de prata adicionou-se cloreto de
sbédio em excesso. O ion cloreto ira reagir com o Ag* para formar o precipitado
branco, cloreto de prata, mostrado na Figura 29. Este precipitado foi entdo

decantado e lavado com agua deionizada para ser cementado.

Figura 29 - Precipitado branco, AgCl

Fonte: Foto da autora, 2018.

4.4 CEMENTACAO

A cementagdo da amostra através do zinco foi realizada utilizando-se zinco
em po6 p.a. em meio acido (HCI 1N). Excesso de zinco (1 g) foi utilizado para a
reducado da prata. A amostra foi aquecida a 60 °C por 3 horas para que toda a prata
fosse reduzida a zinco. A reacédo de substituicdo ocorre devido a grande diferenca
de potencial conforme equacgdes 24, 25 e 26.

Ago(s) — Ag*ag + € Eox= 0.80V (24)
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Zno(s) — Zn2+(aq) + 2e” Eox=—0.76V (25)
2Ag*(ag) + Zn%s) — 2Ag%s) + Zn?*(ag) (26)

O zinco remanescente na solucao foi dissolvido com HCI concentrado. A
prata obtida foi decantada, lavada com agua deionizada e seca em estufa a 60°C

por 24 horas conforme Figura 30.

Figura 30 - Amostra de prata obtida através de cementa¢é@o com zinco

Fonte: Foto da autora, 2018.

A andlise de FRX realizada na amostra mostra, conforme Tabela 7, que uma
prata com 99,46% de pureza foi obtida pelo processo de cementagcdo com zinco.
Apesar de presente na amostra, o zinco, com 0,028% ndo € o contaminante
presente em maior quantidade. O bario, com 0,171% € o elemento mais encontrado
na impureza, seguido de paladio, 0,062% e cadmio, 0,055%. Este resultado pode

ser verificado no Apéndice.

Tabela 7 - Andlise de FRX para amostra cementada com zinco

Ag Zn Ba Cd Pd Ti

% 99,46 0,028 0,171 0,055 0,062 0,007

Erro 0,138 0,008 0,038 0,013 0,012 0,002
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As imagens obtidas pelo MEV, Figura 31, mostram um p6 de prata com
tamanho e morfologia muito semelhante ao relatado por Abdel Aal e Farghaly
(2007). O formato esférico das particulas aglomeradas indicam uma morfologia que

pode ser classificada como amorfa.

Figura 31 - P6 de prata via MEV para cementagdo com zinco (aumentos de 5000 e 15000x)

F s

Fonte: Foto da autora, 2018.
45 REUSO DO EFLUENTE

Para tornar o processo ecoeficiente foi desenvolvida uma metodologia de
processo na qual o agente lixiviante pode ser regenerado e reutilizado, evitando um
alto consumo de acido nitrico e o consequente lancamento de efluentes. A etapa de
cementacdo desenvolvida para este processo buscou utilizar o agucar refinado, um

agente redutor de baixo custo e de fonte renovavel.
4.5.1 Lixiviagdo

A lixiviagao foi realizada com os parametros otimizados obtidos na etapa

anterior.

e Relacao sdlido-liquido: 1:5 (g:mL)
e Concentragdo: 2 N
e Temperatura: 60 °C

e Tempo: 30 min
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4.5.2 Precipitacdo

Na etapa de precipitacdo o HCI € responsavel por precipitar a prata na forma
de AgCl e regenerar o &cido nitrico. A quantidade de HCI a ser utilizada na etapa de
precipitacdo € funcdo da quantidade de prata no licor de lixiviagdo e ndo deve
ultrapassar a relacéo estequiométrica da reacdo. Para este calculo foi utilizado o
valor de 13,825 g +0,036 g de prata por quilograma de amostra que representa
0,0256 mols de prata por litro de solugéo lixiviada, e 0,00128 mols de prata em 0,05
litros. Conforme equacéo (27), 1 mol de HCI reage com 1 mol de AgNOs para
obtencéo do AgCI. Utilizando HCI 1 mol/L seria necessario 1,28 mL do acido para
precipitar toda a prata, porém como este valor de massa de prata ndo é constante
foi utilizado o valor de 1,25 mL que n&o ultrapassa o limite inferior com desvio padrao

da prata obtida.

A presenca de HCI na solucéo apds a reacdo com AgNOs ndo é esperada,
porém pode ser verificada ao se adicionar AQNOs na mistura e verificar se ocorre
turbidez. A turbidez indica que AgCI foi formado e que, portanto, foi utilizada uma
quantidade maior do que a relacdo estequiométrica. Caso ndo ocorra turbidez o

acido nitrico esta pronto para retornar ao processo.

Apos a formacédo do AgCl o mesmo foi decantado e separado do HNOs que
retorna para o ciclo apds de ter sua concentracdo ajustada. O ajuste de
concentracdo do HNOs de retorno foi realizado apoés titulagdo da amostra de acido

com hidréxido de sdédio utilizando-se fenoftaleina como indicador.

A quantidade de prata obtida ao final do processo é funcdo da quantidade de
HCI utilizada na precipitacdo. Para cada etapa de precipitacdo o HNO3 de retorno
sera acompanhado por uma quantidade pequena de prata na forma de AgNO3s que
nao foi precipitada. Ao longo do tempo se faz necessaria uma nova titulagdo da
amostra lixiviada e ajuste da quantidade de HCI para a precipitacéo deste licor mais
rico em AgNOs. Este dado néo foi estudado neste ensaio que buscava apenas a

verificagéo da capacidade lixiviante do HNOs de retorno.

A capacidade lixiviante foi analisada de acordo com a quantidade de prata

em cada amostra através de titulagdo com KSCN, antes da etapa de adi¢do de HCI.
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A Figura 32 nos mostra a quantidade de prata contida em cada solucao lixiviada
com HNOs de retorno para 1, 2 e 3 ciclos de retorno, indicando que o acido nitrico
nao apresentou perda de sua capacidade lixiviante.

Figura 32 - Quantidade de prata obtida através de solucao de retorno para 1, 2 e 3 ciclos de
retorno

Reuso de lixiviante
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Para este ensaio foram utilizados aproximadamente 60 mL de HNO3 2 N no
lugar dos 150 mL necessarios para realizar os ensaios sem retorno. As perdas de
HNOs ocorridas nos ensaios, aproximadamente 5 mL em cada, se devem a
evaporacdo do acido durante a lixiviacdo e ao acido que nao foi vertido na
decantacédo para que néo se perdesse o AgCl cementado. Estas perdas podem ser
minimizadas com o uso de equipamentos como centrifugas e filtros no caso de uma
aplicacdo industrial. E possivel inferir com este resultado que quanto mais
procedimentos de lixiviacdo com acido nitrico de retorno forem realizados, maior
sera a economia no processo. Desta forma um procedimento simples, que ndo exige
equipamentos especificos, obteve sucesso no ponto de vista ambiental e de alta
aplicabilidade na industria, uma vez que o treinamento de funcionarios para

execucao de procedimentos de titulagéo é simples.
4.5.3 Cementacdo com sacarose

O processo de cementacdo com sacarose foi utilizado como uma alternativa
de baixo custo ecoeficiente se comparada a cementacdo com zinco. Os processos

se diferenciam apos a etapa de precipitacdo. Para a cementacdo com sacarose foi
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necessario utilizar uma solucéao de Hidroxido de Sédio 1 N para promover a reacao
de formacao do Ag20 conforme mostra a Figura 33. O pH de maior eficiéncia para
esta reacdo de precipitacdo ocorre em valores acima de 11 de acordo com a
pesquisa de Aktas, Morcali e Yucel (2010) indicada na Figura 34. Neste ensaio um

pH igual a 12 foi verificado utilizando-se papel tornassol.

Figura 33 - Oxido de prata Ag20

Fonte: Foto da autora, 2018.

Figura 34 - Eficiéncia de precipita¢édo da prata pela variagdo de pH
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O oOxido de prata € entdo reduzido a prata utilizando-se agucar refinado em
excesso a uma temperatura de 60 °C. A prata obtida foi decantada, lavada com

agua deionizada e seca em estufa a 60 °C por 24 horas conforme Figura 35.

Figura 35 - Amostra de prata obtida através de cementagéo com sacarose

Fonte: Foto da autora, 2018.

A andlise de FRX realizada na amostra revela, conforme Tabela 8, que uma
prata com 99,78% de pureza foi obtida pelo processo de cementagdo com sacarose.
A prata obtida através deste processo se mostrou mais pura do que a obtida a partir
do zinco. Para este processo o bario foi 0 elemento mais encontrado na impureza,
com 0,082%, seguido de cadmio, 0,055% e paladio, 0,03%. Estes dados revelam
gue as impurezas encontradas no pé de prata obtido sdo provenientes do residuo.
Um refino eletrolitico seria o procedimento necessario para se obter uma prata com
pureza superior a 99,99%, porém a pureza obtida pelo procedimento aqui estudado
ja encontra uma série de aplica¢des, como na industria de joalheria. Este resultado

pode ser verificado no Apéndice.

Tabela 8 - Analise de FRX para amostra cementada com zinco

Ag Cr Ba Cd Pd Ti

% 99,783 0,026 0,082 0,055 0,030 0,007

Erro 0,162 0,011 0,040 0,013 0,015 0,003
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As imagens obtidas pelo MEV, Figura 36, nos mostram um pé de prata de
morfologia muito semelhante ao encontrado na cementacdo com zinco relatado no
item 4.4, porém com um tamanho menor. O formato esférico das particulas

aglomeradas indica uma morfologia que pode ser classificada como amorfa.

Figura 36 - P6 de prata via MEV para cementagdo com sacarose (aumentos de 5000 e 15000x)

Fonte: Foto da autora, 2018.
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5 CONCLUSOES
Com este trabalho as seguintes conclusfes foram obtidas:

1) A amostra de circuito flexivel impresso, um residuo eletroeletrénico proveniente
de teclados de computador, foi caracterizada quanto a quantidade de prata contida
na tinta usada para impressao do circuito. Um teor médio de 13,825 gramas de prata

para cada quilograma de CFI foi obtido.

2) A temperatura de lixiviagdo apresentou o comportamento esperado no qual o seu
aumento implica em maior liberacédo de prata na solucéo. Nao foi necessério atingir
temperaturas superiores a 60 °C para se obter a recuperacdo maxima de prata em
tempos inferiores a 20 minutos ao se trabalhar um uma concentracédo de 2 N e

relagdo solido/liquido de 1:5 (g/mL).

3) Sob temperatura de 60 °C e relacdo sélido/liquido de 1:5 (g/mL) a concentracéo
do acido nitrico também apresentou um comportamento esperado no qual o seu
aumento implicou em maior liberacédo de prata na solugdo. A concentracdo maxima
utilizada no ensaio, 3 N, foi capaz de solubilizar a totalidade da prata na amostra no

tempo minimo de ensaio de 10 minutos.

4) A relacdo solido/liquido apresentou comportamento oposto ao relatado nos
experimentos citados nas referéncias. Quando se trabalha com uma quantidade
maior de acido em relacdo a amostra. Para as duas concentra¢des estudadas, 1,5
e 2 N, sob temperatura de 60 °C a condicdo que apresentou maior lixiviacdo de
prata foi aquela que continha menos acido em relacao ao sélido, de 1:5 (g/mL). Este
resultado ocorreu possivelmente devido ao maior atrito entre as particulas da
amostra com menor quantidade de agente lixiviante, promovendo a liberacdo da
prata adjacente ao polimero do circuito e com isso uma maior quantidade de prata

é lixiviada em menos tempo.

5) Foi possivel realizar a cementacédo da amostra com zinco metalico e obter uma
prata com 99,46% de pureza. Os elementos que também foram encontrados na
amostra foram zinco 0,028%, bario 0,171%, cadmio 0,055%, paladio 0,062% e
titanio 0,007%.
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6) Uma metodologia ecoeficiente foi desenvolvida para a recuperacao de prata do
residuo de CFI. O uso de HCI na etapa de precipitacdo promoveu a precipitacédo da
prata na forma de AgCl e regenerou o HNO3s que pOde ser reutilizado em outro
processo de lixiviagao.

7) Como etapa final do processo de recuperacédo ecoeficiente foi possivel realizar a
cementacdo da amostra com sacarose e obter uma prata com 99,78% de pureza.
Os elementos que também foram encontrados na amostra foram cromo 0,026%,
bério 0,082%, cadmio 0,055%, paladio 0,030% e titanio 0,007%. A cementacdo
através do acucar refinado produziu uma prata com alto teor de pureza, superando
a pureza encontrada na cementacdo com zinco, além de um grdo de menor

tamanho.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar uma andlise de viabilidade econémica para o processo de recuperagao

ecoeficiente.
- Replicar o estudo em maior escala para que se aproxime de uma escala industrial.
- Pesquisar rotas de reciclagem para o filme de poliéster resultante do processo.

- Estudar os parametros de cementacéo de acordo com o grau de pureza da prata
obtida.
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