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RESUMO
A tecnologia utilizada em aparelhos celulares evolui a cada dia, aumentando o descarte dos aparelhos obsoletos, o que tem se tornado um problema ambiental. Estes aparelhos descartados apresentam um grande valor econômico, pois sua composição, além da fração polimérica, apresenta uma parte metálica que contém metais como cobre, chumbo e níquel e em menor quantidade ouro e prata, que possuem um grande valor econômico. O objetivo deste estudo é extrair os metais preciosos, especialmente a prata, através de uma rota hidrometalúrgica possibilitando a reutilização destes metais como nova matéria-prima, economizando tempo e energia. Neste estudo, inicialmente, utilizou-se o ácido nítrico como agente lixiviante para a prata. Após, estudou-se as melhores condições para a utilização do Tiossulfato de Sódio e de Amônio como lixiviantes alternativos dos metais preciosos. Os resultados obtidos demonstram um potencial para este fim, sendo obtido um percentual de extração de 18% da prata, quando comparado com o ácido nítrico.

Palavras chaves: Reciclagem, Placas de Circuito Impresso, Telefones Celulares, Metais Preciosos. 
1- INTRODUÇÃO
Atualmente, o tempo de vida útil de um telefone celular é de aproximadamente um ano e de um computador é de 2 a 5 anos. Em virtude disso,  estima-se que aproximadamente 100 milhões de telefones celulares e 17 milhões de computadores são descartados anualmente no mundo, de acordo com Yamane et al (2011). Tendo em vista esta nova realidade, deve-se levar em consideração que estes equipamentos eletro-eletrônicos vão se tornar lixo mais rapidamente, então deve-se pensar que o tempo da sua vida útil será cada vez menor, e desta forma, buscar a reciclagem e/ou descarte final de forma correta ambientalmente.

De acordo com Syed (2006), o aumento na procura de metais preciosos, como o ouro, para as atuais aplicações industriais, tais como aparelhos eletrônicos e catalisadores, e seu alto custo, torna essencial a busca pela recuperação destes metais dos resíduos eletro-eletrônicos. 

Kasper et al (2011) nos diz que um aparelho celular é formado por uma fração polimérica, uma placa de circuito impresso (PCI), um display de cristal líquido (LCD), uma bateria, um teclado, e uma antena.
Estudos de Yamane et al (2011) e Hall e Williams (2007) nos mostra que as placas de circuito impresso de celulares são geralmente compostas de polímeros, cerâmicos e metais. A fração metálica contém vários metais, como cobre (Cu), estanho (Sn), zinco (Zn), níquel (Ni) e metais preciosos como ouro (Au), prata (Ag) e paládio (Pd), além de compostos poliméricos. De acordo com Petter et al (2012), há em torno de 900g de ouro por tonelada de PCI, obtido através da digestão de PCI’s utilizando como agente lixiviante água-régia.
Segundo Cui e Zhang (2003), os metais preciosos têm uma ampla aplicação na fabricação de aparelhos eletrônicos, servindo como materiais de contato devido à sua elevada estabilidade química e suas boas propriedades condutoras.
Um dos métodos para extrair estes metais do resíduo é através da hidrometalurgia, especialmente a lixiviação. Porém, muitas das soluções utilizadas na lixiviação apresentam alta toxicidade, como, por exemplo, as soluções de cianeto.

Desta forma, vários pesquisadores tem estudado lixiviantes alternativos, como as soluções de tiossulfato e tiouréia, 

Geralmente a restrição que a literatura apresenta para a lixiviação utilizando tiossulfato é um alto consumo do reagente. Segundo Feng e Devender (2010), do ponto de vista econômico, é necessário que a lixiviação seja realizada sob baixa concentração de reagentes num período de tempo maior possibilitando assim um baixo consumo de reagente.  

Feng e Devender (2010) também analisaram o papel que o íon cúprico possui e chegaram a conclusão que no sistema de lixiviação com tiossulfato, ele catalisa a dissolução de ouro. 
2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Inicialmente, foram coletados aparelhos celulares em Assistências Técnicas , não sendo observados marca, modelo e nem ano de fabricação. Após a captação deste material, os aparelhos foram desmontados manualmente e as baterias e carcaças poliméricas foram separadas e descartadas adequadamente.

Para realizar este trabalho foi utilizado um total de 2 kg de placas de circuito impresso provenientes dos aparelhos celulares desmontados. 

2.2. Métodos
As etapas deste trabalho estão apresentadas no Fluxograma mostrado na Figura1
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Figura 1 – Fluxograma do processo de reciclagem
As Placas de Circuito Impresso de celulares que foram coletadas passaram por um processo de cominuição utilizando um Moinho de Martelos, marca Tigre, modelo A4R e depois um moinho de Facas, da marca Retsch, modelo SM2000. Foi usada uma peneira de 16 mesh para que a granulometria das partículas fossem inferior a 1mm. 
Após o material moído, os lixiviantes avaliados foram Ácido Nítrico, Deplacante Galvastripper® (utilizado comercialmente, fornecido pela Galva), Tiossulfato de Sódio e Tiossulfato de Amônio, sendo que nos dois últimos reagentes houve a adição de variadas concentrações de Hidróxido de Amônio, Sulfato de Cobre II e Peróxido de Hidrogênio.
O Ácido Nítrico foi preparado numa proporção de 1/3 com água deionizada. Estas lixiviações foram realizadas com uma relação sólido/líquido de 1/20, nas temperaturas de 25ºC e 60ºC, utilizando um sistema fechado com refluxo e uma agitação magnética, durante 2 horas, conforme apresentado na Tabela 1. 

Tabela 1: Condições da lixiviação de Prata das PCI´s com Ácido Nítrico.
	Ensaio
	HNO3
	Temperatura  (ºC)
	Tempo (Horas)
	Relação S/L

	1
	1/3
	25
	2
	1/20

	2
	1/3
	60
	2
	1/20


Para comparar os resultados obtidos neste trabalho com uma solução comercial foi realizado a lixiviação com o Deplacante Galvastripper® sem nenhuma diluição. A lixiviação foi realizada com uma proporção sólido/líquido de 1/20, a temperatura ambiente, de acordo com a recomendação do fabricante, durante 4 horas, utilizando um sistema com agitação mecânica para se obter um melhor controle da velocidade de agitação do sistema. Os parâmetros da lixiviação estão apresentados na Tabela 2.

Realizaram-se alguns ensaios com uma relação sólido/líquido superior a 1/20 para manter o volume inicial de Tiossulfato de Sódio constante. Já nos ensaios realizados com dois ou mais reagente e utilizado a relação 1/20 se preservou a constância do volume final da solução. Todos os ensaios foram realizados com agitação mecânica e temperatura ambiente. O pH do sistema foi controlado entre 9,0 e 11,5, com Hidróxido de Sódio (NaOH) ou com Ácido Sulfúrico (H2SO4), pois de acordo com Breuer & Jeffrey (2003), Briones & Lapidus (1998) e Zipperian et al (1980), esta é a melhor faixa de pH para a lixiviação dos metais preciosos. Os dados de lixiviação estão apresentados na Tabela 2. 
Tabela 2: Condições da lixiviação de Prata e Ouro das PCI´s com o Deplacante Galvastripper®, com Tiossulfato de Sódio ou Tiossulfato de Amônio com variações nas concentrações de Hidróxido de Amônio, Sulfato de Cobre II e Peróxido de Hidrogênio. 
	Ensaio
	Galvastri

pper®
	[ ] M 

Na2

S2O3
	[ ] M (NH4)2 S2O3
	[ ]M NH3
	[ ] M Cu+2
	[ ] M H2O2
	Tempo (Horas)
	pH
	Rela- ção S/L

	3
	Concen

trado
	-
	-
	-
	-
	-
	4
	12,6
	1/20

	4
	-
	1
	-
	-
	-
	-
	4
	11
	1/20

	5
	-
	0,5
	-
	-
	-
	-
	4
	10,47
	1/20

	6
	-
	0,1
	-
	-
	-
	-
	4
	10,53
	1/20

	7
	-
	1
	-
	2
	-
	-
	4
	12,5
	1/20

	8
	-
	0,5
	-
	1
	-
	-
	4
	10,9
	1/25

	9
	-
	0,1
	-
	0,2
	-
	-
	4
	10,66
	1/25

	10
	-
	0,1
	-
	0,2
	0,015
	
	4
	9,6
	1/22

	11
	-
	0,1
	-
	0,2
	0,03
	
	4
	9,5
	1/22

	12
	-
	1
	-
	1
	-
	1
	4
	10,8
	1/25

	13
	-
	0,5
	-
	1
	-
	0,5
	4
	9,8
	1/26

	14
	-
	0,1
	-
	0,2
	-
	0,1
	4
	10,4
	1/26

	15
	-
	1
	-
	1
	0,1
	1
	4
	10,5
	1/27

	16
	-
	0,5
	-
	1
	0,1
	0,5
	4
	11,5
	1/20

	17
	-
	0,1
	-
	0,2
	0,05
	0,1
	4
	10,4
	1/27

	18
	-
	-
	1
	-
	-
	-
	4
	10,32
	1/20

	19
	-
	-
	0,5
	-
	-
	-
	4
	10,78
	1/20

	20
	-
	-
	0,1
	-
	-
	-
	4
	10,45
	1/20

	21
	-
	-
	0,1
	0,2
	-
	0,1
	4
	10,02
	1/20

	22
	-
	-
	1
	-
	0,015
	-
	4
	10,46
	1/20

	23
	-
	-
	0,1
	-
	0,015
	-
	4
	10,41
	1/20

	24
	-
	-
	0,1
	0,2
	0,015
	-
	4
	10,08
	1/20

	25
	-
	-
	0,1
	0,2
	0,015
	0,1
	4
	9,99
	1/20

	26
	-
	-
	0,1
	0,2
	-
	-
	4
	10,06
	1/20


3- RESULTADOS
Inicialmente foram realizadas lixiviações utilizando como agente lixiviante o ácido nítrico. Os resultados obtidos para as lixiviações estão apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados da lixiviação de Prata das PCI´s com Ácido Nítrico.
	Ensaio
	Lixiviante
	Temperatura (ºC)
	gAg/ ton PCI

	1
	HNO3
	25
	3622,09

	2
	HNO3
	60
	3236,76


Com estes resultados verifica-se uma boa eficiência do Ácido Nítrico em relação a lixiviação da prata, o que já era esperado.
A variação da temperatura durante a lixiviação das placas de circuito impresso de telefones celulares com Ácido Nítrico não ocasionou uma grande variação no resultado final para a Prata.

 De acordo com os ensaios de lixiviação com Ácido Nítrico (Tabela 3) pode-se afirmar que a concentração de prata é de 3493,67 (gAg/ton PCI) ± 300,91. 
As lixiviações com Tiossulfato de Sódio e Tiossulfato de Amônio foram estudadas utilizando soluções binárias de Tiossulfato e água ou soluções com adição de Hidróxido de Amônio, Peróxido de Hidrogênio e, em alguns ensaios, a adição do Sulfato de Cobre II , visando conseguir os melhores parâmetros em relação a concentração e tempo de ensaio. Os resultados são apresentados na Tabela 4 e comparados à lixiviação com o Deplacante Galvastripper® 
Tabela 4: Resultados da lixiviação de Prata das PCI´s com Deplacante Galvastripper® e Tiossulfato de Sódio ou Tiossulfato de Amônio com variações nas concentrações de Hidróxido de Amônio, Sulfato de Cobre II e H2O2.
	Ensaio
	Lixiviante
	gAg/ ton PCI

	3
	Galvastripper®
	1692,46

	4
	1M Na2S2O3
	51,28

	5
	0,5M Na2S2O3
	96,04

	6
	0,1M Na2S2O3
	51,28

	7
	1M Na2S2O3; 2M NH3
	53,46

	8
	0,5M Na2S2O3; 1M NH3
	29,73

	9
	0,1M Na2S2O3; 0,2M NH3
	41,08

	10
	0,1M Na2S2O3; 0,2M NH3; 0,015M Cu+2
	33,89

	11
	0,1M Na2S2O3; 0,2M NH3; 0,03M Cu+2
	35,22

	12
	1M Na2S2O3; 1M NH3; 1M H2O2
	26,39

	13
	0,5M Na2S2O3; 1M NH3; 0,5M H2O2
	71,82

	14
	0,1M Na2S2O3; 0,2M NH3; 0,1M H2O2
	49,22

	15
	1M Na2S2O3; 1M NH3; 0,1M Cu+2; 1M H2O2
	38,11

	16
	0,5M Na2S2O3; 1M NH3; 0,1M Cu+2; 0,5M H2O2
	126,88

	17
	0,1M Na2S2O3; 0,2M NH3; 0,05M Cu+2; 0,1M H2O2
	50,36

	18
	1M (NH4)2S2O3
	30,22

	19
	0,5M (NH4)2S2O3
	17,22

	20
	0,1M (NH4)2S2O3
	10,04

	21
	0,1M (NH4)2S2O3; 0,2M NH3; 0,1M H2O2
	46,40

	22
	1M (NH4)2S2O3; 0,015M Cu+2
	142,22

	23
	0,1M (NH4)2S2O3; 0,015M Cu+2
	212,51

	24
	0,1M (NH4)2S2O3; 0,2M NH3; 0,015M Cu+2
	277,96

	25
	0,1M (NH4)2S2O3; 0,2M NH3; 0,1M H2O2; 0,015M Cu+2
	104,05

	26
	0,1M (NH4)2S2O3; 0,2M NH3
	75,59


Os resultados acima nos mostram que os melhores resultados para a lixiviação da prata foram com Tiossulfato de amônio numa concentração de 0,1M com a adição de Cu2+ livre na solução para catalisar a reação e a adição de Hidróxido de Amônio como oxidante. Nesta condição conseguiu-se lixiviar aproximadamente 18% da prata em comparação ao Deplacante Galvastripper®. Em comparação aos teores obtidos com Ácido Nítrico (Tabela 3) pode-se verificar que a extração atingiu 8%. Porém, deve-se levar em consideração que o próprio deplacante comercial lixiviou apenas 48%, quando comparado com o Ácido Nítrico. 
4- CONCLUSÕES

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que o Ácido nítrico se apresentou como um ótimo lixiviante para a prata, porém devido a custo e toxicidade é utilizado apenas em escala laboratorial.
O Deplacante Galvastripper® conseguiu lixiviar 48% da Prata, quando comparado com o Ácido Nítrico.

Nos estudo realizado para a utilização de um reagente menos agressivo ao meio ambiente conseguiu-se os melhores resultados para a lixiviação da prata utilizando o Tiossulfato de Amônio em baixa concentração e adicionando ao sistema hidróxido de amônio e cobre livre para catalisar a reação.

Com relação a utilização do Tiossulfato de Sódio e Tiossulfato de Amônio ainda não foi obtida uma condição satisfatória para a lixiviação dos Metais Preciosos. Porém, deve-se que ressaltar a importância da continuidade destes estudos na busca de lixiviantes alternativos, especialmente ao cianeto, em função de suas implicações ambientais.
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6- RECOVERY OF PRECIOUS METALS OF PRINTED CIRCUIT BOARDS OF MOBILE PHONES USING ALTERNATIVE LEACHING
ABSTRACT

The technology used on mobile phones devices evolves every day, increasing the disposal of obsolete equipment, which has become an environmental problem. These handsets discarded have a great economic value because its composition. Besides the polymer fraction , has a metal part that contains metals such as copper, lead, nickel and tin and fewer, gold and silver, which have a high economic value. The objective of this study is to extract the precious metals, especially silver, through a hydrometallurgical route enabling the reuse of these metals as a new raw material, saving time and energy. In this study, initially the nitric acid was used as leaching agent for silver. After, it was studied the best conditions for the use of sodium thiosulphate and ammonium thiosulphate as leaching alternative to precious metals. The results obtained demonstrate a potential for this purpose, being obtained a percentage of extraction of 18% to silver, as compared with nitric acid.

Keywords: Recycling, Printed Circuit Boards, Cell Phones, Precious Metals.
