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Resumo

Este trabalho consistiu no desenvolvimento de um processo de valorizacdo de placas de
circuito impresso (PCI's) em fim de vida, por hidrometalurgia, tendo como objectivo recuperar o
cobre, metal que existe em maior concentragdo na sua composicdo. As PCl's sdo componentes
importantes dos residuos de equipamentos eléctricos e electronicos (REEE) devido ndo s6 ao
valor dos materiais que as compdem mas também a toxicidade de alguns dos seus
constituintes. A reciclagem deste residuo possibilita a recuperacdo dos materiais ai contidos
nomeadamente os da fracgdo metdlica, com os beneficios econdmicos subjacentes, evitando
0s problemas e custos associados a deposigdo em aterro e contribuindo para a preservagéo
dos recursos naturais. O processo de tratamento das PCI's consistiu na aplicagdo de
tecnologias de natureza fisica e quimica, envolvendo varias etapas: fragmentacao, lixiviagéo
em meio nitrico, separacédo e purificacdo do cobre por extraccdo por solventes e recuperagéo
do cobre por cristalizagéo.

Ap6és tratamento fisico do residuo, por fragmentacao e crivagem do material obtido, procedeu-
se a caracterizacdo quimica das fraccbes, para determinar a composicdo elementar e a
distribuicdo dos metais.

O processamento quimico, que constitui a parte principal deste trabalho, envolveu o estudo e
optimizacao do processo de lixiviagdo em meio nitrico com vista a maximizar a recuperagéo do
cobre. Foi estudada a influéncia de varios factores tais como a temperatura de lixiviacao,
concentracdo do lixiviante, relacdo liquido/sélido, agitacdo e granulometria do material, tendo-
se verificado que a temperatura e a concentracdo foram os factores mais significativos,
obtendo-se rendimentos mais elevados para valores de temperatura e concentracdo do
lixiviante maiores. A agitacdo e a granulometria foram os factores de lixiviagdo menos
significativos. A lixiviagdo em meio nitrico revelou ser o mais adequado para a recuperagéo do
cobre, tendo-se obtido licores de lixiviagdo com elevadas concentracdes em cobre, entre 8,0
g/L e 10 g/L, e baixas concentrac6es nos outros elementos. Os rendimentos de lixiviagdo do
cobre foram superiores a 95%. O estudo cinético do processo de lixiviagdo permitiu concluir
que a reaccdo quimica superficial € o passo limitante. O licor obtido foi posteriormente
processado por extraccdo por solventes usando um extractante da classe das hidroxioximas, o
Acorga M5640, conseguindo-se separar selectivamente o cobre com vista a sua recuperacao
num circuito de cristalizacdo. O rendimento de extracc¢ao foi de 98,9%, tendo-se obtido no final
sulfato de cobre monohidratado. O processo desenvolvido permitiu recuperar o cobre das PCI's
através de tecnologias relativamente simples e versateis, com elevado rendimento (acima de
90%), sem os problemas ambientais e os elevados consumos energéticos caracteristicos dos

processos classicos por pirometalurgia.

Palavras-chave: reciclagem, valorizacdo, hidrometalurgia, placas de circuito impresso,
residuos de equipamento eléctrico e electrénico (REEE), fragmentacao, lixiviacdo, extrac¢éo

por solventes, cobre, acido nitrico.
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Abstract

This work consisted in developing a valorization process of end-of-life printed circuit boards
(PCB’s) by hydrometallurgical routes, aiming at recovering the contained copper, which is the
higher grade metal present in this residue. Printed circuit boards are important WEEE
components due to its valuable materials and also the toxicity of some constituents. PCB’s
recycling can allow to recover materials, with economic benefits mainly concerning the metal
fractions, avoiding by this way problems and costs of landfilling, contributing also to natural
resources preservation and preventing its depletion. The treatment process consisted of
applying physical and chemical technologies, including several steps: shredding, copper
leaching in nitric media, copper solvent extraction, separation and purification and copper
recovering by crystallization.

After physical treatment, by shredding and sieving, the resulting fractions were chemically
characterized in order to determine the elemental composition and metals distribution. The
chemical processing, the core part of this work, consisted on the study and optimization of the
leaching operation with nitric acid solutions, aiming at maximizing copper recovering. Several
factors which can affect the process were studied, such as leaching temperature, leachant
concentration, liquid/solid ratio, stirring speed and particle size. The temperature and leachant
concentration were the most significant factors, allowing higher leaching recoveries for higher
values. Stirring speed and particle size were the less significant leaching factors. The acid nitric
leaching revealed to be very suitable for copper recovering, obtaining leaching liquors with high
copper content, between 8.0 g/L to 10 g/L, besides other minor metals, allowing a copper
leaching efficiency up to 95%. The study of the kinetics of the leaching process allowed to
conclude that the surface chemical reaction is the controlling step. The pregnant copper liquor
was processed by solvent extraction using Acorga M5640, a hydroxioxime extractant, allowing
to selectively extract the copper and to recover it in a crystallization circuit. Extraction efficiency
was 98.9% and a final copper sulphate monohydrated was produced. The developed process
allowed recovering copper from PCB by using relatively simple and versatile technology with
high efficiency (above 90%) and without the environmental disadvantages and the higher
energetic comsumption which are associated with the classic pyrometalurgical copper

processes.

Key-Words : Recycling, valorization, hydrometallurgy, printed circuit boards, waste electric and

electronic equipment (WEEE), shredding, leaching, solvent extraction, copper, nitric acid.
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Capitulo 1

1.1 Contextualizagéo

A valorizacao de residuos e produtos em fim de vida tem uma importancia crucial nos nossos
dias, tanto por razdes de natureza econdmica, como ambiental e de conservagdo de recursos.
Os residuos de base metalica constituem um caso muito particular, porque para além da
necessidade da sua correcta gestdo, é possivel retirar alguns beneficios, nhomeadamente
econdmicos, através da sua reciclagem, devido ao valor de alguns dos metais contidos. Tal é o

caso dos residuos de equipamento eléctrico e electrénico (REEE).

A taxa de crescimento destes residuos tem aumentado a uma velocidade alucinante,
especialmente nos paises que fazem parte da OCDE (Organizagdo para a Cooperagdo e
Desenvolvimento Econdmico), em que os mercados estdo saturados de grandes quantidades
de equipamentos electrénicos, estimando-se que sejam gerados anualmente entre 20-50

milhdes de toneladas de REEE no mundo [1,2,3].
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Na Europa, sdo gerados anualmente cerca de 6,5 milhdes de toneladas de REEE (~8% do total
de residuos municipais), prevendo-se um crescimento anual acentuado. Em 2015 a quantidade
gerada destes residuos podera ser superior a 12 milh6es de toneladas [1]. Esta elevada
quantidade é, por si sO, motivadora para se empreenderem ac¢des que permitam a sua

recolha, triagem e reciclagem.

Deste modo, tem portanto crescido nos Ultimos anos a preocupagdo com o aumento do volume
dos residuos de material eléctrico e electrénico sobretudo no que respeita a deposicdo, sem
que seja feito qualquer esfor¢o para reciclar os materiais que constituem os diferentes tipos de
residuo electrénico. O facto de a deposicdo em aterro ter uma capacidade limitada e a
necessidade da sociedade como um todo e da indulstria em particular, encarar o consumo de
materiais de uma forma mais sustentavel, levou a que houvesse uma maior atencao no que diz
respeito aos problemas associados ao encaminhamento dos residuos de material eléctrico e
electrénico. Tais factos tornaram esta area prioritdria para o estabelecimento de medidas
regulamentares. A nivel nacional, o Decreto-Lei n°® 20/2002, de 30 de Janeiro, veio
regulamentar a gestao dos residuos de equipamentos eléctricos e electrénicos quer no que diz
respeito a recolha selectiva dos residuos quer ao respectivo armazenamento, transporte e
tratamento. O sistema normativo instituido por este decreto-lei, baseou-se no principio da
responsabilidade do produtor. O mesmo principio normativo inspirou, como expressamente é
reconhecido, a Directiva n°® 2002/96/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de
Janeiro de 2003, relativa aos residuos de equipamentos eléctricos e electrénicos. Esta directiva
€ posterior a regulagdo nacional, visando responder ao mesmo problema, mas com solugfes
ndo totalmente coincidentes. Assim, ndo obstante a identidade do principio normativo rector, a
correcta transposi¢céo da Directiva n°® 2002/96/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, ndo
se satisfaz com a manutencéo do Decreto-Lei n°® 20/2002, de 30 de Janeiro. Assim, o Decreto-
Lei n® 230/2004, de 10 de Dezembro, estabelece o regime juridico a que fica sujeita a gestéo
de residuos de equipamentos eléctricos e electrénicos (REEE), com o objectivo prioritario de
prevenir a sua producao, e subsequentemente, promover a reutilizacao, a reciclagem e outras
formas de valorizagao, de forma a reduzir a quantidade e o caracter nocivo dos residuos a
eliminar, contribuindo para melhorar o comportamento ambiental de todos os operadores
envolvidos no ciclo de vida destes equipamentos. Este decreto-lei, transp8e para a ordem
juridica interna a Directiva n°® 2002/95/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de
Janeiro de 2003, e a Directiva n° 2002/96/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de
Janeiro de 2003, alterada pela Directiva n°® 2003/108/CE, do Parlamento Europeu e do

Conselho, de 8 de Dezembro.

Em relacdo a valorizagdo, reutilizacdo e reciclagem de REEE, a Directiva estabeleceu
objectivos minimos de gestédo para cada categoria de equipamento (Quadro 1.1). As metas de

reciclagem definidas pelas Directivas Europeias sdo ambiciosas e dificlmente poderdo ser
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cumpridas pelos estados membros a ndo ser que sejam desenvolvidas solu¢gfes tecnicamente

viaveis para o tratamento deste tipo de residuos.

Quadro 1.1 — Objectivos de gestdo de REEE estabelecidos pela Directiva 2002/96/CE

Reutilizacéo e Reciclagem
Taxa de o
Valorizacdo .
substancias) (%)
1. Grandes electrodomésticos
o . = 80% = 75%
10. Distribuidores automaticos
3. Equipamentos informaticos e de
telecomunicactes =2 75% = 65%
4. Equipamentos de consumo
2. Pequenos electrodomésticos
5. Equipamentos de iluminacao
o o = 50%
6. Ferramentas eléctricas e electrénicas R
] ] = 70% (80% para lampadas de
7. Brinquedos e equipamentos de desporto i
descarga de gas)
e lazer
9. Instrumentos de monitorizag&do e controlo

1.2 Equipamentos Eléctricos e Electronicos — EEE

A industria de equipamentos eléctricos e electrénicos € um dos sectores da industria
transformadora que apresenta maior crescimento no mundo ocidental. Os equipamentos
eléctricos e electronicos sao definidos como equipamentos cujo funcionamento depende de
correntes eléctricas ou campos electromagnéticos, incluindo também os equipamentos para
geracdo, transferéncia e medicédo dessas correntes e campos (definicdo dada pelo Decreto-Lei
n® 20/2002, de 30 de Janeiro, que transpbe as Directivas Europeias n° 2002/96/CE e n°
2002/95/CE, ambas de 27 de Janeiro de 2003). Pela definicdo subentende-se facilmente que
este grupo compreende um vasto e diversificado conjunto de equipamentos, tanto de uso
doméstico como industrial/comercial, estando classificados pela legislagdo em vigor, em 10

categorias diferentes [4]:

1. Grandes electrodomésticos
Frigorificos, maquinas de lavar roupa e louca, secadores de roupa, fogdes, microondas, aparelhos
de ar condicionado, ventoinhas.

2. Pequenos electrodomésticos
Aspiradores, ferros de engomar, torradeiras, maquinas de café eléctricas, secadores de cabelo,

balancas, relégios.



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

3. Equipamentos informaticos e de telecomunicacdes
Computadores (pessoais e portateis), impressoras, maquinas de escrever, calculadoras, telefones,

telemdveis, postos de telefone publicos.

4. Equipamentos de consumo

Aparelhos de radio e televisdo, camaras de video, instrumentos musicais.

5. Equipamentos de iluminacao

Lampadas fluorescentes, lampadas de descarga.

6. Ferramentas eléctricas e electrénicas
Berbequins, serras, maquinas de costura, ferramentas eléctricas para cortar relva ou outras

actividades de jardinagem e agricultura.

7. Brinquedos e equipamentos de desporto e lazer
Comboios eléctricos ou pistas de carros de corrida, consolas de jogos, jogos de video,

equipamento desportivo eléctrico.

8. Aparelhos médicos

Equipamentos de radiologia e cardiologia.

9. Instrumentos de monitorizagédo e controlo

Detectores de fumo, termdstatos, painéis de controlo.

10. Distribuidores automaticos
Distribuidores automaéticos de bebidas, garrafas ou latas de produtos solidos, distribuidores

automaticos de dinheiro.

Devido a rapida evolucdo tecnoldgica e a expansdo do mercado mundial, os equipamentos
eléctricos e electronicos tornam-se obsoletos cada vez mais cedo, tendo vindo a diminuir ao
longo dos anos o seu periodo de utilizagdo, acelerando o processo de substituigdo.
Paralelamente, tem aumentado a quantidade de novas aplicacfes de equipamentos eléctricos
e electronicos, sendo actualmente raro o sector em que ndo sejam utilizados. Tudo isto foi
contribuindo para um aumento significativo dos residuos de equipamentos eléctricos e

electrénicos (REEE) sendo extremamente preocupante este rapido crescimento [5,6].

Devido a sua grande diversidade, os REEE tém na sua constituicdo um leque variado de
materiais, sendo alguns deles considerados perigosos, como € o caso dos tinteiros, das placas
de circuito impresso, dos tubos de raios catodicos (televisdes), da espuma e dos circuitos de
refrigeracdo (existentes por exemplo nos frigorificos), dos plasticos contendo retardadores de

chama bromados e dos componentes contendo mercurio (interruptores) [3].
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Na Comunidade Europeia, estima-se que as emissfes anuais provenientes da incineragcédo de
residuos contém 36 toneladas de mercurio e 16 toneladas de cadmio. Além disso, na Europa, a
incineracdo de residuos nao perigosos foi identificada como sendo a maior fonte de emisséo de
dioxinas e furanos para a atmosfera [7]. Como os residuos de equipamentos eléctricos e
electrénicos sdo compostos por uma enorme variedade de substancias, podem ocorrer efeitos
nocivos durante a incineracdo devido a efeitos de sinergia. O cobre, por exemplo, funciona
como catalisador, pelo que quando os retardadores de chama bromados séo incinerados,
aumentam os riscos de formacao de dioxinas. Além disso, quando os retardadores de chama
bromados s&o incinerados a baixas temperaturas (600-800°C) pode haver producédo de
dibenzodioxinas polibromadas (PBDD) e dibenzofuranos polibromados (PBDF) que séo
extremamente toxicos. Os REEE contém também quantidades significativas de PVC,
substancia que nao é apropriada para incineracdo devido a quantidade e natureza perigosa

das emiss8es gasosas que se libertam durante o processo [8].

Como os REEE sao compostos por uma grande variedade de substancias, também da sua
deposicdo em aterro advém perigos que estdo relacionados com a lixiviacdo e evaporacdo de
substancias perigosas. Por exemplo, quando determinados dispositivos electrénicos ou
condensadores das placas de circuito impresso sédo destruidos, pode ocorrer a lixiviagdo do
mercurio. E possivel também que os éteres difenilicos polibromados (PBDE) e o cadmio sejam
lixiviados para as aguas subterrdneas, quando o plastico ignifugo bromado ou plastico que
contenha cadmio seja depositado em aterro. Podem ainda ocorrer incéndios nao controlados,
durante os quais pode haver emissdes de metais e de outras substancias quimicas, como
dioxinas e furanos extremamente toxicos, entre os quais a tetraclorodibenzodioxina (TCDD) e
outras dioxinas e furanos policlorados e polibromados (PCDD, PBDD e PCDF) provenientes de

produtos retardadores de chama halogenados e condensadores contendo PCB [7].

Assim, neste caso, tanto a incineracdo como a deposicdo em aterro sdo duas praticas de
gestdo de residuos que sdo desaconselhadas. A incineracdo conduz a libertacdo de
substancias perigosas para o meio ambiente como os metais pesados, mercurio, cadmio e
chumbo e compostos organicos toxicos. Também os metais pesados contidos nas escorias e
nas cinzas produzidas na incineragdo deste tipo de residuos serdo impréprias para serem
incorporadas em materiais de construgcdo. A gestdo mais adequada dos REEE passara pela
recolha e pela sua valorizagcdo, que permitira diminuir a perigosidade dos RSU (Residuos
Soélidos Urbanos) e simultaneamente evitar a emissédo de poluentes para 0 meio ambiente.
Desta forma, € possivel fazer a recuperacdo e valorizacdo de alguns materiais constituintes
destes residuos, reaproveitando-os como matérias-primas secundarias, advindo dai potenciais

beneficios econémicos.

Nao menos importante € o interesse estratégico associado a estes residuos. Para além dos

metais basicos como o cobre, os REEE e as placas de circuito impresso contém metais nobres



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

e raros, cuja recuperacdo € essencial para a Europa, que nao contém recursos minerais
exploraveis destes elementos. A reciclagem de REEE vai assim ao encontro das necessidades
prementes em gerir sustentavelmente os recursos materiais (e energéticos), em alinhamento
com as actuais estratégias Europeias, de que sao exemplos a estratégia Europe 2020 e a “Raw

Materials Initiative”.

Os residuos de equipamentos eléctricos e electronicos apresentam composicbes muito
heterogéneas, envolvendo materiais muito diversos como metais, plasticos, vidros e ceramicos
entre outros. A forma de agregacao dos diferentes componentes € também muito complexa,
tornando dificil o seu desmantelamento e colocando novos desafios ao seu processamento
fisico-quimico. Os componentes electrénicos, nomeadamente as placas de circuito impresso e
respectivos componentes montados, assumem particular relevancia no contexto dos REEE
pelo elevado teor de metais com valor econémico como o cobre, o niquel e alguns metais
nobres. O estudo e a optimizagdo de solu¢des para o seu processamento fisico e quimico é
necessario e premente, com vista ao desenvolvimento de tecnologias para uma eficiente
separacado dos varios materiais constituintes e para a sua posterior recuperagédo por processos
guimicos. A utilizagdo directa de fornos de fus@o para recuperar o cobre e outros metais
apresenta-se como a solucdo mais simples, ndo sendo no entanto muito valorizante, nem
ambientalmente a mais apropriada, podendo um processamento por via fisica e

hidrometallrgica permitir recuperar algumas frac¢des de valor.

1.2.1. Sistemas de gestdo em Portugal

Os produtores de EEE sédo responsaveis legalmente pela gestao dos residuos que tém origem
nos seus produtos. Assim todos os produtores sdo obrigados a proceder a um registo tendo
sido criada uma entidade para o efeito, a Associacdo Nacional para o Registo de
Equipamentos Eléctricos e Electronicos (ANREEE), de forma a tornar possivel acompanhar e

fiscalizar o cumprimento das suas responsabilidades.

No entanto pelo Decreto-Lei n°® 230/2004, os produtores de EEE podem transferir essa
responsabilidade para uma entidade gestora, tendo sido licenciadas em Portugal duas
entidades gestoras: a Amb3E — Associacdo Portuguesa de Gestdo de Residuos de

Equipamentos Eléctricos e Electréonicos e a ERP PORTUGAL — Associacdo Gestora de REEE.

Estas entidades de acordo com o estipulado nas suas licencas, tém de cumprir os objectivos
nacionais de recolha de 4kg por habitante por ano de REEE proveniente de particulares, além
de cumprir as taxas de reutilizacdo e reciclagem material e de valorizagcdo (material e
energética), estipuladas para as diversas categorias no decreto-lei n°® 230/2004. No Quadro 1.2
apresentam-se as metas estipuladas e o desempenho obtido pelas duas entidades gestoras

em 2007, correspondente a categoria de equipamento informatico e de telecomunicacgdes.
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Quadro 1.2 — Comparacéo entre as taxas de gestdo estipuladas na legislacdo e os resultados
obtidos pelas duas entidades gestoras para a categoria de Equipamento

informatico e de telecomunicacg@es referentes ao ano 2007 (Fonte: APA)

L Taxa de reutilizacao e reciclagem de
Taxa de valorizacao o .
componentes, materiais e substancias

Decreto-Lei n° ERP Decreto-Lei
Amb3E Amb3E ERP Portugal
230/2004 Portugal n°® 230/2004
275 %* 95,2 97,2% 265 %* 97,4 97,2%

* do peso médio por equipamento

Em relagdo aos equipamentos informaticos e de telecomunicagbes ambas as entidades
superaram a taxa de valorizacdo e a taxa de reutilizacdo e reciclagem de componentes,

materiais e substancias estipuladas na legislacao nacional.

Relativamente a recolha de REEE em 2007 segundo a APA (Agéncia Portuguesa do

Ambiente), foram recolhidas 29491 toneladas pelas 2 entidades gestoras.

Para suportar os custos inerentes a recolha, triagem, tratamento e valorizagdo dos REEE, os
produtores de EEE tém de efectuar o pagamento de uma taxa, previamente estabelecida,
denominada de ecovalor por cada um dos equipamentos novos colocados no mercado
nacional. No Quadro 1.3 encontram-se alguns dos ecovalores (ECOREEE) estabelecidos para

material informatico.

Quadro 1.3 - EcoREEE (ecovalor) estipulados para o equipamento informatico (Fonte: ERP

Portugal)
Equipamento informatico EcoREEE

Desktop, Servidores e Mainframes < 25kg sem monitor 1,10 €/unidade
Desktop, Servidores e Mainframes = 25kg sem monitor 4,29 €/unidade
Computador portatil 0,36 €/unidade
] 1,30€ a 8 €/unidade

Monitores
(consoante o modelo)

1.2.2 Mercado mundial de EEE e REEE

O sector dos equipamentos eléctricos e electrénicos é o sector da indUstria transformadora que
apresenta um dos maiores crescimentos mundiais. Nos Estados Unidos da América foram

vendidos em 2003 cerca de 80 milhdes de aparelhos de comunicacdes, e estimava-se que o
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namero ultrapassasse os 152 milhdes em 2008, correspondendo a um crescimento superior a
90% em 5 anos. Em 2006 foram postos no mercado mais de 34 milhGes de televisbes e foram

produzidos cerca de 24 milhdes de computadores e 139 milh8es de telemdveis [9].

Na China, estimou-se que em 2007 foram postos no mercado cerca de 2,4 milhdes de
toneladas de EEE que compreendem computadores, impressoras, frigorificos, televisGes e
telemoveis. Segundo as estatisticas governamentais em 2009 tornaram-se em residuo cerca
de 25 milhdes de televisdes, 5,4 milhdes de frigorificos, 10 milhdes de maquinas de lavar, 1
milhdo de aparelhos de ar condicionado, 12 milhdes de computadores, 6 milhdes de
impressoras e 40 milh8es de telemdéveis. Foi também estimado que neste pais os REEE
aumentam entre 13-15% anualmente [1]. A China é ainda um pais de destino de muitos REEE
gerados nos paises ocidentais e segundo o relatério “Basel Action Network” 50-80% dos REEE
recolhidos para reciclagem nos Estados Unidos sdo enviados para exportacdo, sendo 80%

destes enviados para a Asia dos quais 90% tém como destino a China [2].

A india é também um dos paises de destino de EEE usados e de REEE vindos dos paises da
OCDE, calculando-se que em 2009 foram importados 50 mil toneladas de REEE. Em 2007 a
quantidade de equipamentos postos no mercado foi de 823,6 mil toneladas, estimando-se que

também que foram gerados 439 mil toneladas de REEE o que equivale a 0,4 Kg por habitante

[1].

No Japdo, cerca de metade dos electrodomésticos e computadores em fim de vida sao
exportados para outros paises asiaticos (Filipinas, China, Cambodja, Afeganistdo e Malasia)
para serem usados como equipamentos em segunda m&o. Uma das razdes para que isto
aconteca € que os consumidores tém de pagar os custos de transporte, reciclagem e
deposicdo dos REEE, pelo que ao serem enviados para exportacdo evitam este custo. Estima-
se que em 2005 foram depositados cerca de 22,9 milhdes de unidades de REEE o que
corresponde a cerca de 860 mil toneladas. Cerca de 50% destes equipamentos foram
reciclados pelos fabricantes, 30% foram reutilizados e o restante foi vendido de novo no pais
ou exportado. Comparativamente, em 2009 foram recolhidas cerca de 18,8 milhdes de
unidades de REEE que incluia apenas equipamentos de ar condicionado, tubos de raios
catodicos de televisdes, LCD’s e plasmas, frigorificos e maquinas de lavar e secar, dos quais

98% foram enviadas para reciclagem [1].

A Austrdlia esta entre os 10 maiores consumidores de equipamentos electrénicos no mundo,
tendo sido postos no mercado em 2005, 92,5 milhGes de EEE. Estimativas apontam para que
em 2008 existissem 180 milh6es de unidades para depositar em aterro e que incluiam 37
milhdes de computadores, 17 milhdes de televisdes, 56 milhdes de telemoveis e 70 milhSes de

ldampadas fluorescentes.



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

1.2.3 Mercado da Unido Europeia de EEE e REEE

As previsfes feitas durante a década de 90, estimavam que tinham sido colocados no mercado
da Unido Europeia dos 15 (EU15) cerca de 7 milh8es de toneladas de EEE. Com o
alargamento da Unido Europeia para 27 paises e tendo por base diferentes fontes e técnicas
de estimativa, a UNU (United Nations University) estimou que a quantidade de novos EEE
postos no mercado em 2005 seria de 10,3 milhdes de toneladas anualmente. Considerando a
evolucdo das vendas de EEE estima-se que em 2011 tenha aumentado para 12 milhdes de

toneladas o que corresponde a uma taxa de crescimento anual de 2,6% [11].

Num outro estudo, em 1998 foi estimado que a quantidade de REEE na UE15 era de 6 milhdes
de toneladas passando em 2005 na UE27 para 8,3-9,1 milhdes de toneladas por ano. Este
aumento deveu-se a expansao da Unido Europeia e a subida do consumo per capita.
Aproximadamente 87% dos REEE na EU sédo provenientes do consumo domeéstico, que devera
crescer anualmente entre 2,5-2,7% atingindo em 2020 cerca de 12,3 milh8es de toneladas
[11,12].

Existem diferencas significativas na quantidade de REEE gerados nos diferentes estados
membros, sobretudo entre os que aderiram recentemente a Unido Europeia e aqueles que ja
pertenciam. A diferenca é visivel no baixo consumo de equipamentos eléctricos e electrénicos
que os estados membros mais recentes tém, verificando-se que a taxa de consumo nestes
paises aumenta mais rapidamente que nos paises que pertenciam a Unido Europeia ha mais
tempo. Na UE15 s&o gerados anualmente por habitante entre 14-24 Kg de REEE

comparativamente com 6-12 Kg gerados nos “novos” membros [11].

Segundo o Eurostat [13] em 2008 foram colocados no mercado da Unido Europeia mais de 10
milhdes de toneladas de equipamentos eléctricos e electronicos podendo constatar-se pela
Figura 1.1 que a Alemanha, o Reino Unido, a Franca e a Itdlia sdo os paises que mais
contribuem para este valor. Os paises que aderiram recentemente a Unido Europeia sdo os
que menos EEE utilizam. Em Portugal nesse ano foram comercializados cerca de 174 mil
toneladas de EEE (Figura 1.2). Segundo dados da ANREEE em 2009 foram colocados 73
milh6es de EEE no mercado o que equivale a 169 mil toneladas, correspondendo a cada

Portugués sete equipamentos que no total pesavam 16,9 Kg.

Embora o espectro da conjuntura actual levasse a pensar que o ano de 2009 afectaria a
colocacdo de equipamentos eléctricos e electronicos em Portugal, este sector ndo apresentou
grandes oscilacdes face a 2008, o que se revelou bastante positivo. Refor¢ou igualmente a
ideia de que Portugal continua a consumir bens desta natureza, com especial destaque para os
equipamentos de informéatica e telecomunicacdes, com os telemdveis a liderar esta categoria
[12].
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Figura 1.1 — Quantidade de EEE colocada no mercado da Unido Europeia, em 2008.
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Figura 1.2 — Distribuicdo dos equipamentos eléctricos e electrénicos por categoria, colocados

no mercado portugués em 2008 e em 2009.

Nesse ano foram recolhidos na Unido Europeia cerca de 3 milhGes de toneladas de REEE,

sendo a Alemanha e o Reino Unido (Figura 1.3) os paises onde a quantidade recolhida foi

10
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maior, como seria de esperar, uma vez que tém a maior quantidade de EEE a venda no
mercado. Em Portugal foram recolhidos e tratados 41 mil toneladas de REEE o que
corresponde a uma taxa de recolha de 3,9 Kg por habitante a qual esta de acordo com o
imposto pela legislacdo (alinea 10 do Artigo 9° do DL 230/2004) que refere como meta 4 Kg de
REEE por habitante. Em 2009 foram recolhidos em Portugal, pelas entidades gestoras, 45 mil
toneladas de REEE o que equivale a 4,5 Kg por habitante tendo ficado assim suplantada a
meta dos 4 Kg [12].
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Figura 1.3 — Quantidade de REEE recolhida nos paises da Unido Europeia, em 2008.

Na Unido Europeia, em 2008, foram tratados 2,7 milhdes de toneladas de REEE,
apresentando-se na Figura 1.4 a distribuicao por paises dos valores respeitantes ao tratamento
dos REEE. De novo a Alemanha com 678 mil toneladas de REEE tratados foi o pais com o
valor mais elevado, seguindo-se a ltalia, Espanha e Franga com valores entre 272-409 mil

toneladas. Os restantes paises apresentam valores inferiores a 100 mil toneladas.
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Figura 1.4 — Quantidade REEE tratada dentro dos estados membros da UE, em 2008.

(n.d. — dado nao disponivel)

Dos REEE gerados na Unido Europeia foram enviados para serem tratados fora, cerca de 15
mil toneladas, sendo apenas 10 os paises que enviam para tratamento exterior os REEE
gerados. Destes a Noruega é o pais que maior quantidade de REEE exporta para tratamento

fora da Unido Europeia (Figura 1.5).
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Figura 1.5 — Quantidade de REEE tratados fora da Unido Europeia, em 2008.
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Na Unido Europeia em 2008 foram reciclados 2,2 milhdes de toneladas de REEE, sendo a
Alemanha o pais que lidera com a maior quantidade (559 mil toneladas) de REEE reutilizados
e reciclados, seguindo-se o Reino Unido com 341 mil toneladas, a Espanha e a Fran¢ca com
236 mil e 228 mil toneladas respectivamente. Em Portugal foram recicladas e reutilizadas cerca
de 35 mil toneladas de REEE, como se pode observar pela Figura 1.6.

Estes valores corresponderam a taxas de reciclagem (Figura 1.7) que variam entre 48% e
100%, correspondendo a média de reciclagem dentro da Unido Europeia de 84%. Portugal com
uma taxa de reciclagem de 95%, encontra-se no grupo de paises como a Dinamarca,
Alemanha, Grécia, Hungria, Holanda, Eslovaquia, Finlandia, Suécia e Liechtenstein que
apresentam taxas acima dos 90%.
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Figura 1.6 — Quantidade de REEE reciclados e reutilizados na Unido Europeia, em 2008.
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Figura 1.7 — Taxa de reciclagem e reutilizacdo de REEE na Unido Europeia, em 2008

1.2.4 Mercado de equipamentos informaticos e de tel  ecomunicac¢des em Portugal

Relativamente a quantidade de residuos de computadores pessoais, a tendéncia de
crescimento tem sido semelhante ou mesmo superior a dos restantes REEE, ndo s6 devido ao
aumento do nimero de pessoas que possuem este equipamento, mas principalmente pelo
facto da vida util de um computador ter passado de 4-6 anos em 1997 para 2 anos em 2005
[14].
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Figura 1.8 — Quantidade de equipamentos informaticos vendidos, na UE25.

14




Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

Segundo a UNU [15] a quantidade de computadores de secretaria e de portateis vendidos na
UE25 tem vindo a crescer observando-se um aumento de 50% entre 2005 e 2008

relativamente aos portateis (Figura 1.8).
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Figura 1.9 — Evolucédo do mercado mundial de computadores para o periodo de 2003-2010
(Dados dos estudos da empresa Gartner e da empresa ICD)

(n.d. — dado nao disponivel)

Em termos globais e de acordo com dados das empresas Gartner e ICD (Figura 1.9), o
mercado de computadores pessoais (PC’s) a nivel mundial, manteve até 2007 um crescimento
gradual praticamente constante, verificando-se aumentos anuais que variam entre 11% (2004
face a 2003) e 17% (2005 face a 2004). Os dados relativos ao ano de 2008 ndo estao
disponiveis e em 2009, devido a instabilidade econémica instalada mundialmente, verificou-se
um decréscimo nas vendas de cerca de 5,1% face a 2007, no qual se tinha vendido 271
milhdes de PC’s. No entanto de acordo com os estudos da Gartner e da ICD, o ano de 2010
comecgou com uma retoma, tendo-se verificado um aumento de mais de 20% nas vendas de

computadores nos primeiros trés meses face ao mesmo periodo homologo.
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Figura 1.10 — Evolucdo do mercado de computadores em Portugal para o periodo de

2003-2010 (Dados dos estudos da empresa Gartner e da empresa ICD)

O mercado nacional de PC’s (Figura 1.10), acompanhou a tendéncia de crescimento ocorrida
mundialmente, tendo-se registado no periodo de 2003 a 2006 um aumento nas vendas que
rondou os 15-25 % anuais. A partir de 2007, esse crescimento foi mais acentuado, registando-
se um aumento de vendas de 33,8% em 2007 face a 2006, e de 57,3% em 2008 (face a 2007).
No ano de 2009 o numero de PC’s vendidos atingiu 1,816 milhdes de unidades o que
representou um crescimento de 11,8% face ao periodo homélogo. A diminuicdo da taxa de
crescimento verificada em 2009 deveu-se, segundo a empresa de consultadoria ICD, a
desaceleracdo dos programas e-escola e e-escolinha, do Plano Tecnolégico e a falta de
confianca no Pais face a crise mundial. No 1° trimestre de 2010 ocorreu uma diminuicdo nas
vendas destes equipamentos comparativamente ao mesmo periodo do ano anterior, que a se
manter assim até ao final do ano, levara pela primeira vez a um decréscimo anual das vendas

em toda a gama de PC's.

Na andlise por tipo de PC’s, os desktop lideraram as vendas face aos portateis até 2005, tendo
ocorrido uma inversdo em 2006. A diferenca acentuou-se bastante em 2007-2009 gracas a
implementacdo do Plano Tecnolégico da Educacao, com um aumento de portateis que atingiu
0s 85,6% em 2008 face a 2007, enquanto a venda de desktops se manteve praticamente

constante (295 mil-330 mil unidades).
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Figura 1.11 — Evolucéo da utilizacdo de computadores pela populagéo portuguesa (%) para o
periodo 2005-2009 (fonte: INE)

Segundo o Instituto Nacional de Estatistica (Figura 1.11), o aumento das vendas de
computadores em Portugal, e as exigéncias laborais actuais contribuiram para que num
periodo de 4 anos ocorresse um crescimento efectivo de 29,8% da populacdo portuguesa que
utiliza computador, tendo passado de 39,6% em 2005 para 51,4% em 2009.

O ano em que se registou 0 aumento mais acentuado foi em 2009, tendo mais de metade da
populacdo nacional (51,4%) utilizado diariamente o computador, comparativamente com 2008

que se ficou pelos 45,9%.

1.3 Objectivo e enquadramento do trabalho

A utilizacdo de equipamentos eléctricos e electronicos cresceu acentuadamente ao longo das
Gltimas décadas, como resultado da evolucao tecnoldgica. Consequentemente o volume de
residuos destes equipamentos aumentou muito rapidamente, levando a que a sua valorizacéo
tivesse ganho uma importancia, tanto por razdes de natureza ambiental e de conservacdo de
recursos como devido ao valor econémico dos metais de base e preciosos neles contidos. Os
residuos de placas de circuito impresso sdo um exemplo deste facto, por conterem uma série
de metais de valor (Cu, Ni, Sn, Pb, metais nobres) que estdo incorporados numa grande
variedade de componentes e presentes em diferentes formas de agregacdo, o que dificulta o

Seu processamento.

Os desafios colocados no desenvolvimento de um processo de reciclagem e valorizagédo

destes residuos implicam o estudo e a optimizacdo de solucBes para 0 seu processamento
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fisico e quimico com vista a uma eficiente separacdo dos varios materiais constituintes, para
posterior recuperagdo por processos quimicos. A solugcdo mais simples, seria a utilizagdo
directa de fornos de fusdo para a recuperacdo do cobre, esta op¢cdo ndo é no entanto muito
valorizante, ndo sendo também do ponto de vista ambiental a mais apropriada, podendo um
processamento prévio por via fisica e hidrometallrgica permitir recuperar algumas fraccdes de

valor.

A investigacdo proposta neste trabalho insere-se exactamente nesta filosofia, objectivando o
desenvolvimento de processos de tratamento destes residuos por processos fisicos e
hidrometallrgicos. Neste tipo de tratamento, as frac¢Bes sélidas apOs processamento
mecanico/fisico deverao ser sujeitas a tratamento quimico baseado na reac¢do dos metais com
reagentes adequados, em fase aquosa, e sua subsequente solubilizacéo (lixiviacdo) seguindo-
se operacdes de separacdo (precipitacdo, extraccdo com solventes, permuta idnica). A
investigacdo nesta area é ainda incipiente e carece de fortes desenvolvimentos a varios niveis,
principalmente na integracdo eficiente das varias operagdes, na sua optimizacdo e no estudo
do comportamento dos metais nos seus diversos passos. Julga-se assim poder contribuir para
o desenvolvimento de processos eficientes que permitam reciclar este tipo de residuos e assim

cumprir as metas de reciclagem, muito exigentes, impostas pela legislacéo.

Face ao exposto, varias questdes podem ser colocadas no que respeita aos novos
desenvolvimentos que sdo necessarios para melhorar os processos de tratamento deste tipo

de residuos, nomeadamente no que respeita as placas de circuito impresso (PCI):

(1) Que fases metalicas existem nos residuos, qual a sua composicdo qualitativa e quantitativa
e de que forma estdo associadas e agregadas? Qual a relevancia destas caracteristicas no

Seu processamento?

(2) A fragmentacgédo das PCIl usando fragmentadores de laminas permitird obter uma libertagéo

eficiente das fracgbes metdlicas com vista a sua separagdo das outras fracgbes por

crivagem?

(3) Qual serd o comportamento a lixiviacdo da fraccdo metalica, nomeadamente serdo ou néo
0s metais (principal — Cu e secundarios — Pb, Sn, Ni, Ag) solUveis em meios apropriados
(acidos, complexantes, oxidantes) e a que niveis de eficiéncia se processa essa
solubilizacédo?

(4) Serd mais apropriado técnica e economicamente optar por um processo de lixiviagao
directa, dissolvendo os metais principais, ou indirecta, dissolvendo outros metais deixando
0s principais por atacar e assim optando por um processo de purificagdo da fraccéo

metalica?
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(5) Que tipo de operacdes hidrometallrgicas de separacao/purificacdo serdo passiveis de ser
utilizadas no tratamento dos licores de lixiviagdo obtidos com vista a recuperacdo dos

metais contidos?

(6) Sera possivel obter um produto final rico em cobre que seja proveniente das placas de

circuito impresso?

Dentro destes objectivos globais, a presente tese incide particularmente no tratamento por
hidrometalurgia. Pretende-se assim, estudar e desenvolver processos de tratamento
hidrometallrgico de residuos de equipamento eléctrico e electrénico, particularmente os
residuos de placas de circuito impresso, que permitam solubililizar os metais com meios

lixiviantes adequados de forma a optimizar a sua recuperacdo em formas valorizaveis.

O desenvolvimento de processos de tratamento versateis e modulares por via hidrometalargica
podera permitir uma melhor valorizagdo dos REEE’s, através da recuperagdo de alguns dos
metais contidos em formas mais puras e com maior valor comercial. A integracdo desta forma
de processamento com o tratamento fisico a montante (fragmentacgéo, crivagem) é neste caso
crucial. As caracteristicas do processamento hidrometallrgico permitem ainda a eventual
adequacao do processo desenvolvido a outros residuos similares, o que pode ser determinante
no sucesso da implementacdo destes processos a nivel industrial em paises ou regifes de

menor dimensao.

Os processos fisicos como a fragmentagéo, a crivagem, a separacdo magnética/electrostatica
e a separagdo gravimétrica tém sido usados intensivamente na mineralurgia e na reciclagem.
Contudo no que respeita a reciclagem de sucata electrénica, a aplicacdo destas tecnologias

esta apenas no inicio [11], apesar de haverem varios trabalhos ja realizados nesta area.

No que respeita ao processamento hidrometallrgico, também € possivel encontrar algumas
referéncias a trabalhos realizados, mas os estudos relatados sdo ainda muito incipientes e
carecem de desenvolvimentos mais profundos. Quanto a lixiviagdo das placas de circuito
impresso, ja existem alguns trabalhos publicados, mas o desenvolvimento deste processo
requer ainda muito trabalho ao nivel do estudo e optimizagédo dos factores condicionantes, da
compreensado dos fendmenos que ocorrem, da determinacao das velocidades reaccionais e
respectiva modelacdo, entre outros. Os trabalhos descritos permitem identificar algumas
opcbes de tratamento, mas é necessaria ainda muita actividade de investigacdo para um
conhecimento mais aprofundado, nomeadamente para uma melhor integracdo das operacfes
no processo global, para o estudo de agentes lixiviantes alternativos, para a optimizacdo das
condi¢bes reaccionais e para o estudo fenomenologico dos processos fisico-quimicos que

ocorrem. O presente trabalho pretende contribuir para o desenvolvimento destes assuntos.
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Assim neste contexto pretende-se estudar com pormenor os seguintes aspectos:

20

1. Caracterizacéo dos residuos : os residuos serdo caracterizados fisica e quimicamente,
objectivando avaliar a sua composicao elementar e ponderal, identificar as fases presentes
e avaliar o grau de agregacao dos diversos componentes. Estes resultados seréo relevantes
para a definicdo dos melhores processos fisico-quimicos de tratamento a desenvolver.
Utilizar-se-8o essencialmente técnicas experimentais de analise elementar (espectroscopia),

técnicas de raios-X e técnicas microscopicas.

2. Fragmentacdo e Separacdo Fisica : os trabalhos de fragmentagdo e separacéo fisica
terdo como principal objectivo preparar os materiais para o subsequente processamento
quimico. O estudo intensivo da separacéo fisica dos materiais ndo constitui, no entanto o
objectivo deste trabalho.

3. Processamento Quimico/Lixiviagdo dos metais : o processamento dos residuos
metalicos por hidrometalurgia implica, como fase inicial e central, a solubilizacdo dos metais
por lixiviagdo. Neste trabalho, o metal principal que compde o residuo a estudar é o cobre.
Outros metais como o estanho, o chumbo, o niquel, o aluminio, o ferro, o antiménio e a
prata estardo também presentes e o0 seu comportamento devera ser também avaliado.
Relativamente aos metais nobres (Au, Pt, Pd), a estratégia mais adequada a implementar
sera realizar a sua recuperacdo numa segunda fase de tratamento, apds a remocao dos
metais basicos, pelo que os metais nobres ndo serdo objecto de estudo neste trabalho,
sendo certo que nas condi¢des reaccionais a implementar, estes permaneceréo no residuo
sélido, podendo ser posteriormente objecto de recuperacdo. As vias mais adequadas serdo
adoptadas em funcdo do comportamento dos metais na lixiviagdo. Serdo estudados os
meios reagentes adequados, essencialmente acidos (HCI, H,SO,4, HNO3) ou complexantes
(cloretos, agentes amoniacais, tiossulfato) e eventual adicdo de agentes oxidantes. Para as
situacdes identificadas como mais promissoras serdo optimizados o0s parametros
reaccionais mais relevantes. O estudo da velocidade dos processos reaccionais, o0 ajuste de
modelos cinéticos e a determinacdo dos respectivos parametros serdo também

considerados.

4. Separacao e recuperacdo dos metais : A recuperacdo dos metais a partir dos licores de
lixiviacdo implica a sua prévia separacdo por processos quimicos em fase aquosa, sendo
estes cruciais na definicdo da pureza final dos produtos metélicos a produzir. O estudo da
separacao dos metais com vista a sua recuperacdo deve, assim, ser considerado no
presente projecto, prevendo-se a utilizacdo da tecnologia de extracgdo com solventes. Dado
que o estudo pormenorizado desta operacdo de separacdo envolveria um volume de

trabalho consideravel, prevé-se no ambito deste estudo apenas a avaliagdo das
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potencialidades de wusar a extraccdo com solventes com agentes quelantes

(hidroxibenzoximas) na separacéo e recuperagéo do cobre.

1.4 Estrutura do trabalho

Este trabalho esta organizado em 8 capitulos, onde séo abordados diversos aspectos relativos
a valorizacao e reciclagem de equipamentos eléctricos e electronicos, mais concretamente no
que diz respeito as placas de circuitos impressos. No primeiro capitulo é feita a
contextualizagdo do tema estudado, sendo apresentados 0s objectivos e o enquadramento do
trabalho. Sdo também avaliados os dados relativos aos mercados de EEE e REEE no mundo,
na Unido Europeia e em Portugal. No capitulo 2 é feita a caracterizagdo das PCI, que vai desde
a descricdo dos processos de fabrico, passando pelos tipos de componentes que as
constituem e materiais de que séo feitos, até a composicdo quimica, sendo também referidos
0s aspectos toxicolégicos das substancias perigosas contidas nos EEE. No capitulo 3 é
apresentada a caracterizacdo dos processos de reciclagem, que inclui os processamentos
fisico e metallrgico geralmente empregues na valorizagdo destes residuos. Este capitulo
contém ainda a revisdo bibliografica dos trabalhos publicados sobre o tema estudado nesta
tese. No capitulo 4 é feito o estudo das operagfes de fragmentacao e classificacdo das PCI,
sendo descrita a metodologia empregue e feita a caracterizagdo morfolégica e quimica, que
compreende a determinacao do teor em metais presentes. O estudo e optimiza¢gdo do processo
de lixiviacdo é apresentado no capitulo 5, e inclui a metodologia usada para optimizar as
condicdes experimentais (concentracdo do lixiviante, temperatura, relacdo L/S, tempo,
granulometria e velocidade de agitacdo), os resultados obtidos nos dois planos factoriais de
ensaios realizados e respectiva discussao, assim como a avaliagdo da influéncia que os varios
factores experimentais tém nesta operacéo. No capitulo 6 é feito o estudo cinético do processo
de lixiviacdo, sendo estudada a influéncia dos parametros experimentais na velociadade da
reaccdo. E também aplicado o método da velocidade inicial para determinar a ordem da
reacGdo e a energia de activacdo. E ainda estudada a aplicagdo do modelo cinético
considerando como passos controladores a reaccao quimica e a difusédo interna. Por fim no
capitulo 7 é apresentado o estudo da recuperacdo do cobre por extraccdo com solventes,
sendo avaliada a influéncia do pH, da concentracdo do extractante e da relacdo de fases, nesta
operagdo. E também estudada a operacdo de re-extraccdo tendo em conta a possivel
recuperacdo posterior do cobre por electrélise e por cristalizagdo. O capitulo 8 contém as

conclus@es alcancadas e o trabalho que podera vir a ser realizado futuramente nesta area.
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Capitulo 5

2.1 Introdugéo

As placas de circuito impresso sdo uma parte integrante da maioria dos sistemas electrénicos
tendo-se tornado indispensaveis na vida de hoje em dia. A rapida inovacao tecnolégica permitiu
por um lado o acesso a produtos electronicos melhores e mais baratos e por outro levou a que
0s produtos se tornassem obsoletos mais rapidamente encurtando o seu ciclo de vida. Como
resultado, os sistemas electrénicos ficam ultrapassados cada vez mais cedo. Os residuos de
placas de circuito impresso sdo um sério problema devido a natureza téxica dos materiais
presentes e dos problemas associados a sua deposicdo em aterro. As placas de circuito
impresso contém muitos dos elementos constituintes da tabela periddica, e a parte dos metais
preciosos, dos metais raros e dos basicos, contém também alguns elementos tdxicos nocivos
ao homem e ao meio ambiente. Assim, torna-se muito importante reciclar e recuperar 0s
materiais existentes neste tipo de residuo ndo s6 no sentido de proteger o meio ambiente mas
também como uma forma de conservar 0s recursos naturais porque a redugdo do seu consumo

contribui para evitar o seu esgotamento.
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Uma placa de circuito impresso consiste numa substrato inerte onde sdo impressas ou
depositadas pistas condutoras sobre um ou ambos os lados. A pista tem como funcdo conectar
electricamente os componentes fixados na placa, de modo a executarem as suas func¢des. O
processo de fabrico das placas de circuito impresso tem evoluido ao longo dos tempos, sendo

efectuado actualmente com um elevado grau de preciséo e rapidez [16].

Existem trés tipos de placas de circuito impresso: de uma camada, duas camadas e
multicamada. Podem ser rigidas, flexiveis ou uma combinacdo das duas. Independentemente

do tipo de placas de circuito impresso, estas sdo formadas basicamente por trés partes [17]:

* Substrato ndo condutor;
 Circuito impresso condutor na superficie ou no interior do substrato;

« Componentes montados na placa.

2.2 Processos de fabrico das placas de circuito imp resso

Existem dois métodos de fabricacao de placas de circuito impresso: o processo subtractivo e

0 processo aditivo

2.2.1 Processo subtractivo

Actualmente o processo subtractivo [16,18,19,20] € o mais difundido, sendo a placa constituida
no interior por um conjunto de placas de dupla-face e exteriormente por placas de face simples.

O processo subtractivo é constituido por varias etapas:

» Prensagem das camadas: producdo das camadas internas de dupla-face, através da

prensagem das laminas de cobre e das laminas de resina.

e Execucdo dos furos posicionadores: com os laminados prontos, sdo feitos os furos
posicionadores, essenciais para a unido de todos os painéis de cada camada para a
formacao de uma placa Unica. Estes furos sdo portanto posicionados fora da area Uutil
das placas.

« Desengorduramento: eliminacdo das gorduras e impurezas existentes na superficie de
cobre por introdugdo num banho. Além do desengorduramento esta operacao prepara

a adesdo do filme fotossensivel, colocado sob luz amarela.

« Sensibilizacdo e revelagcdo do tracado: a placa é exposta a uma luz branca para que
ocorra a sensibilizacdo do filme, o qual é sujeito ao processo convencional de

revelagdo idéntico ao verificado no processo fotografico.
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Primeira decapagem: é retirada a camada de filme existente sobre as pistas e ilhas.

Deposicdo de Sn/Pb: é necesséria a deposigcdo de uma liga de estanho-chumbo sobre

as pistas para que fiquem protegidas da corroséao.

Segunda decapagem: nesta operacgdo, € retirado o restante filme fotossensivel, de
forma a ficar exposta a camada de cobre que sera retirada na etapa seguinte de

corrosao quimica.

Corrosao quimica: a placa € posta em contacto com uma solucdo de amodnia altamente
corrosiva de forma a retirar todo o cobre que ficou exposto na etapa anterior, ficando
apenas as pistas de cobre sobre a placa, sendo posteriormente sujeita a um banho de

limpeza.

Decapagem do Sn/Pb: é retirada a camada de estanho/chumbo por processos

quimicos.

Deposicao de cobre: por electrodeposicdo € feita a homogeneizacdo da camada de

cobre que pode ter sido afectada durante as etapas anteriores.

Montagem das camadas: as camadas sdo montadas umas sobre as outras, sendo

seguidamente comprimidas em prensas até atingir a espessura pretendida.

Furagdo e metalizagdo: a partir desta etapa a placa é considerada como uma placa de
dupla-face tradicional, com a execucdo no tracado dos furos e metalizacdo dos

mesmos por deposicao electroquimica de cobre.

Deposi¢cdo na superficie: para obter uma uniformizagdo da superficie de cobre é

realizada uma nova deposicdo de cobre.

Aplicacao da mascara de solda: aplicacdo do verniz de mascara de solda por processo

fotogréfico, sob luz amarela.

Deposicao de Sn/Pb nos furos: apds a aplicacdo da mascara de solda, € necessaria a

deposicéo de Sn/Pb nos furos de passagem e pads de componentes.

Teste optico: os painéis sdo testados relativamente a espessura dos laminados,

espessura e espagamento das pistas através de um scanner.

Execucdo dos furos ndo-metalizados: estes furos s6 podem ser feitos apOs todas as

etapas de galvanizacdo estarem completas.

Recorte do painel e acabamento: as placas individuais sdo separadas, sendo cada uma

sujeita ao acabamento que consiste na remoc¢é&o das rebarbas.
Adicao do silkscreen

Teste eléctrico: é feito o teste eléctrico de condutividade as placas.
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2.2.2 Processo aditivo

No processo aditivo [18,19] ao contrario do que se verifica no processo subtractivo, é

adicionado cobre apenas as areas pretendidas consistindo nos seguintes passos de fabrico:

« Fabrico do substrato: o substrato consiste em fibra de vidro impregnada com resina

epoxi sendo prensado até ser atingida a espessura pretendida.

e Aplicacdo da superficie aderente: aplicacdo sobre o substracto de um material que

facilita a posterior deposicédo electroquimica.
« Furacdo: sdo realizados todos os furos que serdo posteriormente metalizados.

« Acabamento de superficie: nesta etapa é feita a remocao das rebarbas resultantes da
etapa de furacéo.
< Transferéncia da imagem das pistas: a imagem é transferida por processo serigréfico,

negativamente, deixando expostas apenas as regifes correspondentes as pistas e

outros elementos de cobre.
« Deposicéao electrolitica de cobre: é depositado cobre com a espessura desejada.

« Desengorduramento: a superficie da placa ja contendo o cobre é limpa entre cada

etapa de transferéncia de imagem para garantir uma boa aderéncia.
e Transferéncia da imagem da mascara de solda.
« Transferéncia da imagem do silkscreen: aplicado por serigrafia.
» Desengorduramento

e Aplicacdo de Sn/Pb: aplicacdo da liga de estanho/chumbo nos furos. Quando é
necessaria a aplicacdo de ouro ou de outros metais em alguma parte da placa, o
processo de aplicagdo de Sn/Pb é realizado com uma mascara, que é retirada para a
aplicagéo por processo serigrafico.

» Testes: sdo realizados testes eléctricos para avaliar o funcionamento da placa.

2.3 Substracto das placas de circuito impresso

Inicialmente o material usado no fabrico de placas de circuito impresso era a fenolite (hnome
original de uma marca comercial de um fabricante de chapas isolantes, muito usada pela
indUstria de maquinas eléctricas e transformadores) [17,20-25]. Este material consistia numa
mistura de resina fendlica com papel picado ou serradura de madeira (carga), apresentando cor
castanha clara ou escura, dependendo do tipo de carga utilizada. A mistura era moldada e
prensada a quente sob a forma de chapas, com diferentes espessuras. O principal problema

gue este tipo de chapas apresentava para o circuito impresso, era o facto de a carga a base de
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celulose ser higroscépica e, portanto, em ambiente hiumido as placas de fenolite podem
absorver agua, o que além de prejudicar as suas caracteristicas isolantes, facilitava o seu
empenamento. Para resolver os problemas apresentados pela fenolite, foram desenvolvidas na
década de 1960, as placas conhecidas como fibra de vidro (FV) [17,20-25]. Na verdade estas
placas sao feitas com resina epdxi e apenas tém internamente uma fina camada de fibras de
vidro. Se por um lado, o uso da resina epOxi permite que as placas de fibra de vidro sejam
totalmente hidrofobas, por outro sdo extremamente dificeis de ser cortadas e furadas. De facto,
a dureza do epoxi é semelhante a do granito, fazendo com que sejam necessarias ferramentas
especiais para fazer o corte e a furacdo das placas de circuito impresso de fibra de vidro. Estas
placas sao também cerca de 30% mais caras do que as de fenolite. Apesar disso, devido a sua
excelente capacidade isolante e estabilidade dimensional, a grande maioria das placas de
circuito impresso de equipamentos electrénicos séo fabricadas com placas de fibra de vidro,
ficando a fenolite geralmente restrita a projectos de pouca qualidade ou empregues em fabrico
mais artesanal. Segundo a norma NBR 8188/83, as matrizes para circuito impresso em fenolite
sdo referenciadas como FR-2 e as de fibra de vidro como FR-4. Para aplicagbes em que
utilizam frequéncias muito elevadas, tanto a fenolite como a fibra de vidro podem apresentar
problemas de polarizacdo dieléctrica. Como alternativa existem matrizes para circuitos
impressos onde o material isolante utilizado é o politetrafluoroetileno (PTFE), um material mais
conhecido pelo nome comercial de Teflon® (DuPont™). Sdo placas muito caras e geralmente
empregues em circuitos que utilizam frequéncias muito elevadas. Outro material alternativo é o
poliéster, que permite fabricar circuitos impressos flexiveis, usados em alguns equipamentos

portateis.

Nos varios tipos de matrizes usadas nas placas de circuito impresso (FR-4, FR-2, e outros) sédo

sempre adicionados retardadores de chama.

2.4 Componentes das placas de circuito impresso

Ao observar uma placa de circuito impresso, verifica-se facilmente a enorme variedade de
componentes electrénicos que a constituem. Os componentes electronicos séo dispositivos
que, quando ligados no circuito, podem controlar ou modificar os sinais eléctricos de diferentes
maneiras e sdo geralmente agrupados em dois grandes grupos: componentes passivos e

componentes activos.
Os componentes passivos sdo aqueles que ndo provocam nenhuma transformacdo no sinal

que recebem, limitando-se apenas a receber energia eléctrica e a modifica-la ou a guarda-la. E

0 caso das resisténcias, condensadores e bobinas.
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Os componentes activos sdo aqueles que provocam uma transformacgdo do sinal (seja na
amplitude, na forma, na frequéncia, no sentido, etc.). E o caso dos diodos, transistores, FETS,

tiristores, triacs, diacs, etc.

Os componentes que sdo montados nas placas incluem geralmente chips, conectores,
condensadores, resisténcias, etc. [26]. Os diferentes componentes sdo compostos por uma
grande variedade de materiais, por exemplo, o tantalo que é usado nos condensadores e
elementos como o galio, indio, titanio, silicio, germénio, arsénio, antiménio, selénio e teltrio que
podem ser encontrados nos chips e noutras unidades. As soldas das juntas contém chumbo e
cadmio ao passo que as pontes e slots sdo feitos de ceramica incluindo Al,Os, BeO e vidro. Os
semi-condutores contém galio, silicio, selénio, germanio e outros elementos em pequenas
guantidades. A composicdo material das PCI é portanto muito variada tornando o processo de

reciclagem dificil e complexo.

Os componentes das placas de circuito impresso podem ser montados através de solda, cola
ou por encaixe simples. A tecnologia de montagem mais recente designa-se por “Surface-
Mounted Technology” (SMT) (Figura 2.1), em que os componentes (SMD, “Surface Mounting
Devices”) sdo montados directamente na superficie das placas de circuito impresso [27]. Outra
tecnologia mais antiga mas também usada, € a “Through-hole Technology (THT)", (Figura 2.2),
em que os componentes sao fixados as placas através de pinos que a atravessam sendo
depois soldados na extremidade oposta. Os componentes sdo soldados em ilhas, também
designadas por pads. As ilhas sdo partes das pistas com espac¢o para uma junta de solda entre
o terminal do componente e da placa. As ilhas podem possuir furos para facilitar a montagem
dos componentes (THT) ou os componentes podem ser inseridos directamente sobre a

superficie das ilhas (SMT).

Componentes

- / \\\‘
] . N
i t-—-— Base
_‘r_‘l_ e S,

Adesivo Pista de cobre

Figura 2.1 — “Surface-Mounted Technology” aplicada a montagem de componentes na placa
[28].
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Furo através daplaca  Cormponente  Terminal do Componente
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Figura 2.2 —“Through-hole Technology” aplicada & montagem de componentes na placa [28].

2.4.1 Resisténcias

As resisténcias num circuito electrénico tém a funcdo de provocar “atrito” a corrente eléctrica,
isto é, sdo dispositivos que oferecem uma determinada oposigdo ao movimento dos electrdes
[29-31]. Provocam queda de tensdo, limitando a corrente do circuito a valores fixos ou

regulando essa corrente, ajustando-a a valores pré-determinados.

Podem ser montadas no circuito impresso de duas formas (THT ou SMT), sendo variados os
materiais de que séo fabricadas, existindo também diferentes tecnologias de construcédo. As

resisténcias podem ser agrupadas em 3 tipos diferentes:

) ] Bobinadas
« Fixas lineares

Nao bobinadas

Potenciometros
Variaveis | Regstatos

Resisténcias de aiuste (trimmers)

Termistores (PTC e NTC)
« Na&o lineares | varistores (VDR)

Fotorresisténcias (LDR)

. Fixas lineares

Resisténcias fixas bobinadas

Foram as primeiras a aparecer no mercado e séo constituidas por um fio resistente enrolado

em suportes de porcelana ou fibra de vidro, protegido por um tubo ceramico.

29



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

Resisténcias fixas ndo bobinadas
Este tipo de resisténcias € muito utilizado em circuitos electrénicos, pois além de baratas,
apresentam dimensdes reduzidas e uma gama de valores bastante variada. Estas resisténcias
tém pintado no seu corpo anéis de cor que indicam o valor da resisténcia. Na Figura 2.3

encontram-se representadas algumas destas resisténcias.

As resisténcias de aglomerado de carbono séo constituidas por uma mistura de pé de carbono,
baquelite e um aglomerante, sendo moldadas por um tudo de baquelite. Nas de filme de
carbono, é depositada uma pelicula de carbono sobre uma vareta de ceradmica. Estas séo
menos dispendiosas mas tém uma baixa tolerancia. Nas de filme metdlico é depositada uma
pelicula metélica (NiCr, CuNi, CuNiMn) sobre uma vareta de ceramica e nas de filme de 6xido
metalico a pelicula depositada é de éxido metdlico. As bobinadas consiste num fio de material

resistivo enrolado sobre um suporte ceramico cilindrico.

'\ e —Gmp— / — T —
(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 2.3 — Principais tipos de resisténcias lineares [32]: (a) aglomerado de carbono; (b) filme

de carbono; (c) filme metdlico; (d) filme de éxido metalico; (e) bobinadas.

* Resisténcias variaveis

As resisténcias variaveis (Figura 2.4), sdo constituidas por uma pelicula de material resistivo,
depositada sobre uma superficie isolante (baquelite, ceramica, etc.) ou por um fio enrolado num
nucleo isolante, sobre o qual se pode fazer deslizar um contacto, podendo assim obter-se

diferentes valores de resisténcia entre os extremos e o ponto de apoio do contacto.

Podem ser de dois tipos consoante a necessidade do circuito. Os potenciémetros e os trimmers
permitem fazer variar a resisténcia aumentando ou diminuindo a tensdo e no caso dos
redstatos a corrente eléctrica.
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(b) (c)

Figura 2.4 — Resisténcias variaveis [32]: (a) potenciémetros; (b) redstato ceramico; (c)
Trimmer.

Resisténcias nao lineares

As resisténcias ndo lineares (Figura 2.5), s&o resisténcias cujo valor pode variar em funcéo

da intensidade luminosa incidente (Fotorresisténcias), da tenséo (Varistores) que lhe é aplicada
e da temperatura (Termistores) a que esta sujeita.

Intensidade luminosa incidente: a resisténcia varia em funcao da luz incidente. Aumentando a

intensidade luminosa diminui a resisténcia.

Ex: Fotorresisténcias

- Tenséo aplicada: a resisténcia diminui com o aumento da tenséo aplicada.
Ex: Varistores

- Temperatura: nestes componentes a resisténcia varia em funcao da temperatura.
CTN a resisténcia diminui com o aumento da temperatura.

CTP a resisténcia aumenta com o aumento da temperatura.
Ex: Termistores

(@) (b) (©)

Figura 2.5 — Resisténcias ndo-lineares [32]: (a) termistores; (b) varistores, (c) fotorresisténcias.
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2.4.2 Condensadores

Os condensadores séo dispositivos que podem armazenar cargas eléctricas e liberta-las
quando necessario [30,31]. Sdo constituidos por duas placas condutoras separadas por um
material isolante — dieléctrico. Os materiais usados no fabrico do dieléctrico sdo variados,
podendo ser ceramicos, plasticos, de vidro ou papel. Os dieléctricos mais comuns sdo 0s
electrocerdmicos como os titanatos (BaTiOs;, CaTiO3z, MgTiOs3), 0s zirconatos e os niobatos,
geralmente construidos em forma de disco com duas camadas metalicas (p.ex. prata) nas

superficies.

Os condensadores electroliticos sdo também bastante comuns, sendo formados por pratos de
aluminio ou tantalo, uma camada superficial do respectivo 6xido (dieléctrico) e um electrdlito
liqguido. Também se usam com alguma frequéncia, condensadores de filme com material
dieléctrico polimérico (polipropileno, poliestireno ou filme de poliéster). Existem ainda

condensadores de mica (entre folhas metalicas).

Os condensadores podem ser classificados de acordo com a sua natureza, em fixos e
variaveis. Nos condensadores fixos a sua capacidade é fixada pelo fabricante. Nos
condensadores variaveis é possivel fazer variar ou ajustar a capacidade para o valor desejado.
Na Figura 2.6 encontram-se representados alguns tipos de condensadores. As tecnologias de
fabrico sdo variadas, podendo apresentar formas diferentes como disco, em filmes
multicamadas e tubulares. Quanto a forma como sdo colocados na placa podem ser montados

em superficie ou através dos terminais em fio (axial ou radial).

@ (b) (©) (d) (e) )

Figura 2.6 — Tipos de condensadores [33]: (a) condensador de ceramica; (b) condensador de
tantalo; (c) condensador de polipropileno; (d) condensador electrolitico; (e)

condensador de poliéster; (f) condensador ajustavel.
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2.4.3 Dispositivos de semicondutores

Os materiais semicondutores podem comportar-se como condutores ou como isolantes, sendo
0s mais usados na indUstria electrénica o silicio e o0 germanio. Os dispositivos semicondutores

incluem diodos, transistores (FET’s, tiristores), circuitos integrados e circuitos hibridos [31].

Os cristais de silicio e germanio puros sdo praticamente isolantes uma vez que todos os seus
electrdes externos estdo envolvidos em ligacGes covalentes perfeitas ndo podendo por
conseguinte mover-se entre os atomos. Contudo, através de dopagem podem tornar-se
condutores. A dopagem consiste em inserir propositadamente impurezas para que hajam
electrdes livres e lacunas. As impurezas utilizadas na dopagem de um cristal semicondutor
podem ser de dois tipos: impurezas doadoras e impurezas aceitadoras. Os tipos de cristais
resultantes podem ser semi-condutores do tipo n, (com excesso de electrdes) ou semi-
condutores do tipo p, (com elevado nimero de lacunas - espacos deixados pala saida de
electrdes). A dopagem tipo n ou tipo p leva um cristal de um semicondutor, de bom isolante a

um condutor viavel, mas nao excelente.

2.4.3.1 Diodos

Os diodos permitem parar o fluxo eléctrico e fazé-lo passar novamente (ou inverté-lo)
consoante a mudanca das condigBes [31]. Os diodos sédo feitos de uma peca Unica de um
material semicondutor (silicio ou germanio) com uma regido “positiva” e outra “negativa”, com
uma resistividade intermédia entre um condutor e um isolante. A dopagem pode ser realizada
com elementos como o antimdénio, arsénio ou fésforo, que os torna condutores do tipo n,
enquanto que dopantes como o bismuto, indio ou aluminio os torna condutores do tipo p.
Quando conectados, estes dois tipos de material criam uma barreira neutra intermédia (juncéo
p/n). O dispositivo resultante apresenta uma diferenca de potencial entre os extremos
designando-se por diodo. Quando colocado num circuito s6 permite a passagem da corrente
num sentido, podendo ser utilizado para muitos fins, tal como rectificador (pontes de diodo),
emissor de luz (LED), fotodiodo (conversor de luz em corrente/tensao), inversor de corrente,
etc.

Na Figura 2.7 encontram-se representados alguns tipos de diodos.
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(b) (©) (d)

Figura 2.7 — Exemplos de diodos: (a) diodo de Zenner [34]; (b) diodo rectificador [35]; (c)
fotodiodo [36]; (d) LED [37].

2.4.3.2 Circuitos integrados

Os circuitos integrados também designados por CI, microcircuito, micro-chip ou chip, séo
dispositivos com circuitos electrénicos miniaturizados desenhados sobre a superficie de uma
substancia semicondutora (geralmente silicio) [31,38]. Sdo usados em memodrias RAM e
microprocessadores. O fabrico dos chips é muito complexo e baseia-se em tecnologias
litogréaficas. Todo o desenho do circuito é feito por fotossensibilizagdo, sobre uma placa de
silica colocada sobre o silicio metalico seguido de remocao do SiO, nas partes sensibilizadas e
alteracdo da zona exposta do semicondutor por dopagem. Esta dopagem altera cada zona do
semicondutor, tornando-o0 mais ou menos condutor, criando dipolos, etc. Desta forma séo
geradas zonas no semicondutor com diferentes propriedades eléctricas, tal como acontece
entre diferentes componentes nos circuitos normais. O processo repete-se por camadas e no
topo € introduzido o circuito condutor metalico (cobre ou aluminio), pelo mesmo processo de
fotossensibilizacdo, que liga as varias partes do semicondutor. No final, a placa é cortada

dando origem a varios chips, que sdo encapsulados num suporte.

« Tipos de capsulas

Sao quatro os principais tipos de capsulas utilizadas para envolver e proteger os chips (Figura
2.8):

 Cépsulas com dupla fila de pinos (DIL ou DIP — Dual In Line)
 Capsulas planas (Flat-pack)
» Cépsulas metalicas TO-5 (cilindricas)

» Céapsulas especiais
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MARCA

~pino (D)

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.8 — Tipos de céapsulas [38]: (a) capsula com dupla fila de pinos, (b) capsula plana
(Flat-pack), (c) capsula metalica TO-5 (Cilindrica), (d) cépsula especial —

encapsulamento Quad Pack.

Enquanto as capsulas TO-5 sdo de material metdlico, as restantes podem utilizar materiais

plasticos ou ceramicos.

- Céapsulas com dupla fila de pinos
Sao utilizadas para os circuitos integrados de baixa poténcia — DIL ou DIP.
As cépsulas de dupla fila de pinos sdo as mais utilizadas, podendo conter varios chips

interligados.

- Capsulas planas (Flat-pack)
As capsulas planas tém volume e espessura reduzidos e sédo formadas por terminais dispostos
horizontalmente. Pelo facto de se disporem sobre o circuito impresso a sua instalacdo ocupa

pouco espago.

- Céapsulas metalicas TO-5 (cilindricas)

Tém um corpo cilindrico metalico, com os terminais dispostos em linha circular, na sua base.
- Capsulas especiais
As céapsulas especiais sao as que dispdem de numerosos terminais para interligarem a enorme

integracdo de componentes que determinados chips dispem (por exemplo, circuitos

integrados contendo microprocessadores).

« Classificagao dos Circuitos Integrados (ClI)

Os circuitos integrados séo classificados quanto a sua gama de integracao, isto €, o nimero de

componentes que o Cl contém [31,38]. Assim, podem considerar-se os seguintes ClI:
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SSI (Small Scale Integration), integracdo em pequena escala — Sao os ClI com menos

componentes. Podem dispor até 30 dispositivos por pastilha (chip).

MSI (Medium Scale Integration), integracdo em média escala — Corresponde aos Cl com varias
centenas de componentes, podendo possuir de 30 a 1000 dispositivos por pastilha (estes

circuitos incluem descodificadores, contadores, etc.).

LSI (Large Scale Integration), integracdo em grande escala — Contém milhares de
componentes podendo possuir de 1000 até 100 000 dispositivos por pastilha (estes circuitos
normalmente efectuam fungfes ldgicas complexas, tais como toda a parte aritmética duma

calculadora, um reldgio digital, etc.).

VLSI (Very Large Scale Integration), integracdo em muito larga escala — S&o os Cl com um
namero de componentes compreendido entre 100 000 e 10 milhdes de dispositivos por pastilha

(sdo utilizados na implementacao de microprocessadores).

ULSI (Ultra Large Scale Integration), integracdo em escala ultra larga — Sdo os Cl com mais de

10 milhdes de dispositivos por pastilha.

2.4.3.3 Transistores

Um transistor (Figura 2.9) é um dispositivo de semicondutor usado geralmente para amplificar
ou interromper sinais eléctricos [31,39]. Alguns transistores sdo usados individualmente mas a
maioria encontra-se em circuitos integrados. Os transistores modernos séo divididos em duas
categorias principais: transistor de juncdo bipolar (BJTs) e transistor de efeito de campo
(FETs). O primeiro transistor foi construido em germanio, ndo sendo este material usado
actualmente. Os materiais mais utilizados na sua fabricacdo sdo o silicio, o galio e alguns

6xidos.

Figura 2.9 — Tipos de transistores [39].
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2.4.3.4 Tiristores

O tiristor (Figura 2.10) é constituido por quatro camadas de semicondutores de silicio. Os
tiristores sdo usados no controle de poténcia, sendo o tiristor de uso mais difundido o SCR
(Retificador Controlado de Silicio). Existem ainda outros tipos, tais como: LASCR (SCR
activado por luz), TRIAC (tiristor triodo bidirecional), DIAC (tiristor diodo bidirecional) e GTO

(tiristor comutavel pela porta) [40].

Figura 2.10 — Tipos de tiristores [40].

2.5 Composicgao das placas de circuito impresso

As placas de circuito impresso sao compostas por diferentes metais e ligas metalicas assim
como compostos organicos e inorganicos, podendo os varios materiais presentes ser divididos

em trés grupos distintos: plasticos, metalicos e ceramicos.

Os diversos componentes existentes nas placas de circuito impresso também séo constituidos
por materiais diferentes, verificando-se uma vastissima gama de elementos presentes na sua

composicao.

No Quadro 2.1 apresentam-se composi¢des elementares por elemento ou material existentes
na composicao das PCI's, que foram recolhidas na bibliografia. Pode observar-se pelos valores
registados a elevada variabilidade nas composi¢ces embora dentro de ordens de grandeza
compativeis. Em certos materiais como os ceramicos e os plasticos, subsistem quase sempre
algumas duavidas quanto as composi¢cdes que sao apresentadas na literatura nomeadamente
no que se refere a distincdo entre composicdes elementares e por materiais. Os materiais
ceramicos podem incluir, silica, alumina, titanatos (de bario, p.ex.), entre outros, sendo por

vezes dificil distinguir, se o aluminio, o silicio, o bario, ou o titanio apresentados numa analise
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elementar contém (ou ndo) a parte destes elementos que esta na forma ceramica. Quanto aos

plasticos, a sua composicdo em peso € muitas vezes determinada por separagédo fisica e

pesagem. Desta forma, determinados componentes que possam estar incluidos no compdésito

plastico e que nédo sédo de natureza orgénica, também séo contabilizados nesse peso, como é o

caso da fibra de vidro.

Ao nivel dos metais, destaca-se claramente o teor de cobre (10-27%), sendo os metais

secundarios o Al, Pb, Zn, Ni, Fe e Sn (com teores variaveis até aos 8%, mais frequentemente

entre 1 e 5%) e os restantes metais sdo elementos menores ou vestigiais. Justifica-se assim

que o processamento de PCl's seja habitualmente baseado em processos da metalurgia do

cobre.

Quadro 2.1 — Composigdo quimica por elemento ou material das PCl's.

Metais principais e secundarios

Elemento Concentracdo (%) / Ref. bibliogréafica
Fe 7,9 [41] 7,4 [42] 5,3[43] 12,0 [44] 7,0 [45] 4,5 [46]
Cu 18,0 [41] 23,7 [42] 26,8 [43] 10,0 [44] 20,0 [45] 14,3 [46]
Al 7,8 [41] 4,6 [42] 6,6 [43] 7,0 [44] 5,0 [45] 2,8 [46]
Ni 0,31 [41] 1,8[42] 0,47 [43] 0,85 [44] 1,0 [45] 1,1 [46]
Pb 1,5[41] 3,6 [42] 1,2 [44] 1,5 [45] 2,2 [46]
Sn 1,2 [41] 3,3[42] 1,0 [44] 2,9 [45] 2,0 [46]
Zn 1,4 [41] 0,33 [42] 1,5 [44] 0,4 [46]
Ti 3,4 [41]
Metais nobres
Elemento Concentragdo (ppm) / Ref. bibliogréafica
Ag 630 [41] 800 [42] 300 [43] 280 [44] 1000 [45] 640 [46]
Au 100 [41] 800 [42] 80 [43] 110 [44] 250 [45] 570 [46]
Pd 30 [41] 200 [42] 110 [45] 120 [46]
Pt 60 [42] 37 [45] 3 [47]
Metais menores e vestigiais - Perigosos
Elemento Concentragéo (ppm) / Ref. bibliogréafica
As 27 [41] 100 [43]
Bi 560 [41] 1700 [43]
Cd 700 [42] 150 [43] 400 [46]
Cr 310 [41] 500 [43]
Sh 1100 [41] 7400 [42] 600 [43] 4500 [46]
Hg 20 [42] 1[43] 9 [45]
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Quadro 2.1 (continuagdo) - Composicdo quimica por elemento e material das PCI’s.

Metais menores e vestigiais - Outros

Elemento Concentragdo (ppm) / Ref. bibliogréafica
Co 140 [42] 80 [45]
Mo 260 [42] 30 [43] 160 [45]
Mn 4700 [43]
Sr 10 [43]
Ba 200 [43]
Zr 30 [43]
Be 1,1 [46] 89[46]
Metais menores e vestigiais - Raros
Elemento Concentragdo (ppm) / Ref. bibliogréafica
Ta 310 [42] 190 [45]
Ce 80 [42] 51 [45]
La 50 [42] 29 [45]
Ga 35 [43]
Se 41 [43]
Sc 55 [43]
Te 1[43]
Halogéneos
Elemento Concentracgao (%) / Ref. bibliogréfica
Br 0,44 [41] 4,5 [42] 0,54 [43] 2,7 [46]
Cl 0,47 [41] 1,7 [43]
F 0,094 [43]
| 0,02 [43]
Plasticos e Ceramicos
Material Concentragéo (%) / Ref. bibliografica
Plasticos 41 [41] 50 [42] 23 [45] 30 [46]
Ceramicos 19 [41]

2.5.1 Plasticos

Os pléasticos contidos nas PCIl sao provenientes sobretudo da resina epoxi (Figura 2.11)
reforcada com fibra de vidro e que contém retardadores de chama. A resina epéxi além de ser
um componente da matriz de suporte do circuito € também usada como revestimento de alguns
circuitos paralelos (p.ex hibridos) ligados a placa. Os plasticos encontram-se ainda como
suporte, revestimento protector e isolante em alguns componentes (resisténcias,
condensadores, chips) casos do polipropileno, poliestireno e poliéster, mas em menores
guantidades comparativamente com a resina epoxi. O nylon e o poliuretano sdo usados por
vezes em pequenas quantidades. Os plasticos representam cerca de 30% em peso dos

materiais constituintes das PCI.
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o] OH o

Figura 2.11 — Férmula estrutural do polimero de resina epoxi.

Os retardadores de chama séo substancias quimicas que ao serem adicionados aos materiais
(como é o caso das placas de circuito impresso) durante ou apos o processo de fabrico,
permitem a inibicdo ou até mesmo a supressédo do processo de combustéo, podendo interferir a
varios niveis como, aquecimento, decomposicao, ignicdo ou propagacdo da chama. Estas
substancias podem ser de varios tipos: retardadores de chama bromados, retardadores de
chama clorados, retardadores de chama contendo fésforo, retardadores de chama contendo

azoto e retardadores de chama inorganicos.

Os retardadores de chama tém como propriedades, baixas perdas eléctricas e altas
frequéncias, baixa absorcdo de humidade, elevada resisténcia mecénica e rigidez e resisténcia
a inflamabilidade. Sdo vulgarmente éteres difenilicos polibromados (PBDE), bifenilos
poliboromados (PBB) ou ciclohidrocarbonetos bromados. Na Figura 2.12 encontra-se ilustrado o
Tetrabromobisfenol A, muito usado nas resinas epéxi das PCI. Muitos dos PBDE e PBB séo

hoje em dia proibidos por serem potencialmente perigosos [48].

Br Br H:C  CH;
Br O Br Brﬁ]’/ﬂ{:‘*rk&[”::’h‘x’/ Br
R i /|’“‘-H
Br Br Br Br HO OH
Br Br Br Br
(a) (b)
Figura 2.12 — Retardadores de chama. (a) Eter Decabromodifenilico — decaBDE e (b)

Tetrabromobisfenol A — TBBPA.
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2.5.2 Metais

As placas de circuito impresso sdo compostas por uma grande variedade de metais, sendo
possivel encontrar como metais de base (ferrosos e nao ferrosos) o cobre, ferro, aluminio,
chumbo e estanho; como metais raros o tantalo, como metais nobres o ouro, a prata, a platina
e o0 palddio. Encontram-se também presentes metais perigosos/toxicos como o cromio,
chumbo, berilio, mercirio e cadmio e ainda outros metais pesados como o zinco e o niquel.
Podem ainda ser detectadas concentragBes extremamente baixas de outros elementos, tais

como por exemplo o0 antiménio e 0 manganés.

2.5.2.1 Metais ferrosos

O ferro e suas ligas ndo sdo muito utilizados nas PCI, sendo apenas encontrado como
constituinte das ligac8es (fichas) das placas ao exterior. Se estas partes forem removidas da
placa durante o desmantelamento, o teor em ferro das PCI serd normalmente pequeno.

Contudo, pode ser encontrado algum ferro em componentes magnéticos.

2.5.2.2 Metais nao ferrosos

O cobre é o principal metal usado nos circuitos electronicos, constituindo as pistas do circuito
impresso e a maioria dos pinos de ligacdo e fazendo ainda parte da constituicdo de alguns
componentes electronicos. O aluminio também é usado como suporte de alguns constituintes e
também na composicdo de alguns componentes (p.ex. em condensadores). O estanho esta
presente na constituicdo das soldas e revestimentos anticorrosivos de outros metais. O zinco é
utilizado como constituinte de alguns componentes (e.g. varistores de ZnO) e em soldas Sn-Zn.
O niquel e o cromio também aparecem como constituintes de determinadas ligas metalicas
usadas em diferentes componentes (p.ex. fios e filmes condutores em resisténcias). O cobalto

também pode aparecer em pequenos teores em alguns componentes.

2.5.2.3 Metais nobres

Os metais nobres tém varias aplicagbes nos circuitos electrénicos, nomeadamente em
sistemas de contacto devido a sua elevada estabilidade quimica e excelente condutividade,
que sdo dois requisitos fundamentais para permitir conducdo de electrdes com elevado
desempenho e fiabilidade em componentes miniaturizados. S&o eles o ouro, a prata, a platina e
0 paladio. Os metais do grupo da platina sdo usados como revestimentos de contactos de relés
[ interruptores e em sensores. O ouro € usado como revestimento (por electrodeposicdo) de
pinos de ligagcdo de micro-chips e nos proprios circuitos integrados, e também em contactos de

relés. As espessuras dos revestimentos sdo normalmente muito finas. A prata € usada também

41



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

como condutor em componentes de tecnologias hibridas (pastas condutoras) e em conectores.

E ainda utilizada como constituinte de resisténcias de precisdo e potenciémetros.

2.5.2.4 Metais toxicos

O chumbo aparece essencialmente como componente de soldas, mas nas placas actualmente
comercializadas na Europa este elemento deve ser banido. O cadmio pode estar presente em
determinadas resisténcias do tipo SMD e detectores. Quanto ao mercurio, pode utilizar-se
como constituinte em relés, interruptores e alguns sensores, embora o0 seu uso esteja
actualmente proibido. O antiménio é também utilizado em soldas, no revestimento do cobre ou
ligado a este nos pinos de conexdo, como dopante de semicondutores e também como aditivo
de alguns compositos poliméricos retardadores de chama. O arsénio usa-se em LED'’s,

transistores, amplificadores e como dopante em semicondutores.

2.5.2.5 Outros metais (leves)

O tithnio encontra-se presente nos revestimentos de tinta usados em alguns componentes
(resisténcias, condensadores). Alguns metais leves (magnésio, berilio) podem também

encontrar-se em componentes electrénicos, embora em teores vestigiais.

2.5.2.6 Outros metais (raros)

Alguns metais raros e valiosos também podem ser encontrados nas PCI, vulgarmente em
baixos teores. O germanio é um semicondutor alternativo ao silicio no fabrico de circuitos
integrados, enquanto que outros elementos como o gdlio e o indio se usam como dopantes
desses semicondutores. O indio também é utilizado em transistores e rectificadores. O tantalo
€ outro metal raro utilizado em condensadores. Outros elementos vestigiais que podem ser
encontrados em componentes de PCI séo as terras raras (cério, térbio, itrio), o ruténio, o rédio,

0 bismuto, o selénio e o niébio.

2.5.3 Ceramicos

Os materiais ceramicos presentes nas placas de circuito impresso sdo sobretudo a alumina
usada no substrato das resisténcias, a silica e os 6xidos alcalino-terrosos. Sao também usados
materiais ceramicos como os titanatos, especialmente o titanato de bario, como dieléctricos em
condensadores.
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2.6 Efeitos toxicoldgicos das substancias perigosas contidas em EEE

Do ponto de vista ambiental e de salde publica as substancias presentes em componentes de
equipamentos eléctricos e electrénicos que apresentam maior perigosidade sdo os metais
pesados como o chumbo, o mercario, o cadmio e o crébmio hexavalente, as substancias
halogenadas como os clorofluorocarbonetos (CFC), os bifenilos policlorados (PCB), o cloreto

de polivinil (PVC) e os retardadores de chama bromados, bem como o amianto e o arsénio.

O chumbo encontra-se por exemplo, no vidro dos tubos de raios catodicos e em algumas
soldas, em componentes electronicos e em lampadas fluorescentes. O mercurio € utilizado nas
lampadas fluorescentes. O cadmio esta presente em alguns tipos de baterias e na composigéo

de alguns plasticos assim como na camada luminosa existente em ecrés de televisfes a cores.

O chumbo, o cadmio, o mercurio, € 0 cromio sao metais que ndo existem naturalmente em
nenhum organismo ndo desempenhando fungdes nutricionais ou bioquimicas em
microorganismos, plantas ou animais. Ou seja, a presenca destes metais em organismos vivos
€ prejudicial em qualquer concentracdo. Os processos metallrgicos, contribuiram para o
aumento de danos tanto nos seres humanos como no ecossistema, devido aos efeitos téxicos

gerados pela producdo destes metais.

Qualquer substéncia é potencialmente toxica dependendo da dose e duracdo da exposicdo a
que um organismo fique sujeito, havendo varias formas das substancias quimicas provocarem
disfuncdes no organismo e que incluem efeitos irritantes e corrosivos, toxicidade aguda e
cronica, efeitos no sistema nervoso, incapacidade de reproducao das células ou organismos,
danos no sistema hormonal entre outros. No Quadro 2.2 [49] estdo resumidos os principais
efeitos toxicologicos das substancias perigosas que constituem os componentes dos

computadores, bem como a concentragéo em que se encontram.

Os EEE tém um impacto muito significativo no ambiente tanto aquando da sua produc¢do, como
durante o seu uso e finalmente quando séo depositados por chegarem ao fim da sua vida (til.
Assim, é extremamente importante que determinados componentes como as placas de circuito
impresso que contém um grande numero de elementos téxicos, sejam primeiro tratados e nao
depositados directamente em aterro, onde essas substancias poderéo ser lixiviadas. O cadmio
tem uma persisténcia elevada no ambiente, contudo devido as pequenas concentracdes em
gue se encontra nos REEE, é mais preocupante apenas para os trabalhadores durante os
processos de montagem e reciclagem dos EEE. Quanto ao crémio VI, tem crescido a
preocupacédo com este elemento devido a sua toxicidade e ao potencial de lixiviagao, enquanto
o berilio devido ao facto de ser menos usado s6 apresenta problemas mais graves associados
a montagem e desmontagem dos EEE. Relativamente aos retardadores de chama bromados

(BFR) contido nos plasticos ou o cadmio podem ser lixiviados contaminando o solo e aguas
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subterr@neas juntamente com outros componentes destes compostos e misturas. Os BFR’s séo

os constituintes que devido a sua toxicidade apresentam maior problema para os seres

humanos e ambiente [49].

Quadro 2.2 — Substancias toxicas nos EEE, respectivas quantidades, aplicacdes e impactos na

salde.
Substancia Quantidade Aplicacéo Impactos na Saude
(%p)
Varios tipos de cancro, disfun¢é@o do sistema
Plasticos enddcrino. No fabrico de PVC h4 emisséo de
. . o Cabos, L L ~
(incluindo 23 % . dioxinas e furanos altamente téxicos que sao
caixa do computador ; L ~
PVC) libertados quando os materiais onde estédo
contidos sao queimados.
, Acumula-se no ambiente e tem efeitos
Solda das PCl's e L
. agudos e altamente téxicos nas plantas,
o outros componentes; e : i
Chumbo 6% o . animais e microorganismos. Causa danos no
painéis de vidro nos . . ) .
) sistemas nervoso e sanguineo, rins e efeitos
monitores CRT - ) .
graves no desenvolvimento cerebral infantil.
. A curta exposigdo ao bario pode causar
- o Tubos de vacuo nos
Bério 0,03% X edema cerebral, fraqueza muscular, danos
monitores CRT ~ g
no coracéo, figado e baco.
Identificado recentemente como cancerigeno
s o Usado na -
Berilio 0,02% L P para o ser humano. A exposicéo pode causar
condutividade térmica =
cancro do pulmao e doencas da pele.
Resisténcias SMD, Compostos téxicos que se acumulam no
detectores de organismo especialmente nos rins. Pode ser
infravermelhos, absorvido pelas vias aéreas ou por ingestao
PR semicondutores, através da alimentagéo.
cadmio 0,01% . ¢
modelos antigos de
CRT, usado também
como estabilizador do
plastico
Grande parte ja Altamente téxico, passando facilmente
eliminado, mas ainda através da membrana celular; mesmo em
Cromio (VI) 0,006% com uso limitado como | pequenas concentragfes causa fortes
protector anti- reaccdes alérgicas (p-ex. bronquite
COorrosao. asmatica); pode causar danos no DNA.
Exposicdo a elevadas concentracfes de
- Usado em compostos com selénio causa perda de
Selénio 0,002% < , P enio perda
rectificadores e PCI's. | cabelo, unhas frageis e disfuncdes
neurolégicas.
Sensores e Causa danos cerebrais, acumulando-se no
interruptores das cérebro, figado e rins. Acumula-se facilmente
Mercurio 0,002% PCI's, baterias, PCl's em organismos Vvivos especialmente nos
e tubos de écrans peixes.
planos.
A exposicao cronica pode originar varias
- Agente dopante em doencas de pele e diminuir a velocidade de
Arsénio 0,001% gente dop , Gas de p
transistores e PCI’s. conducdo nervosa, pode causar cancro do
pulméo que é geralmente fatal.
Afecta os sistemas imunologicos, hormonais,
PCB’s Encontrado nervosos e enzimaticos tendo por isso
(Polychlorinated apenas em Condensadores e impacto em quase todos os o6rgdos. E
biy henyls) equipamentos | transformadores considerado pelas agéncias de saude
pheny antigos cancerigeno para 0s animais e

provavelmente também para o homem.
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Capitulo
P 3

3.1 Introducao

Como ja referido, os REEE contém uma grande variedade de substancias, muitas das quais
toxicas. E assim necessario desenvolver formas de reciclagem dos REEE n&o s6 para evitar os
impactos negativos na saude mas também devido aos beneficios econémicos que dai advém
uma vez que estes residuos séo ricos em metais, em particular as placas de circuito impresso,

componentes essenciais de grande parte dos EEE [50].

Para que um processo de reciclagem seja bem sucedido deve ter em consideragdo nédo s6 a
recuperacdo dos elementos com valor mas também os custos que lhes estdo inerentes. A
reciclagem das PCl's apresenta-se como um desafio devido a heterogeneidade dos materiais
que a constituem e a complexidade com que estdo agregados entre si, que pode originar
dificuldades técnicas e economicas. Dentro dos metais constituintes das placas, o cobre é
vulgarmente o mais vantajoso do ponto de vista econémico, mas 0s metais nobres também séo

normalmente visados nos processos de recuperacdo. Estes processos podem envolver etapas
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mecanicas/fisicas e quimicas/metallrgicas, sempre focadas no comportamento metallrgico do
cobre. Neste capitulo apresenta-se uma revisdo dos processos e das alternativas de
tratamento das PCI’s, e referem-se os trabalhos técnico-cientificos publicados sobre este tema.
Por se achar relacionado com o trabalho, inicia-se com uma breve referéncia a recuperacao de

cobre de recursos primarios.

3.2 Processamento do cobre de recursos primarios

Como ja referido, o cobre é o principal componente metdlico das PCI's. Este metal encontra-se
presente na crosta terrestre principalmente na forma de sulfuretos tais como a calcopirite
(CuFeS,), a bornite (CusFeS,) e a calcocite (Cu,S). O minério de cobre encontra-se também na

forma oxidada (carbonatos, 6xidos, silicato e sulfatos), mas em muito menor quantidade.

As reservas de cobre conhecidas na Terra foram estimadas em 31 anos [51], podendo no

entanto terminar antes disso dependendo do crescimento ao ano.

A utilizacdo do cobre data de ha mais de 10 000 anos, no entanto mais de 95% de todo o
minério de cobre explorado foi extraido a partir do ano de 1900. Paises como a india e a China
competem para alcancar os paises ocidentais levando a que as reservas de cobre comecem a
escassear. Actualmente a principal fonte de minério de cobre é a calcopirite (CuFeS,), a qual

contribui com cerca de 50% para a producao de cobre.

Os minérios oxidados de cobre sao facilmente lixiviados pelo acido sulfdrico, pelo que o seu
processamento é do tipo hidrometallrgico, envolvendo lixiviagdo, extracgdo com solventes e
electrodeposicdo. Estes processos sdo geralmente mais econémicos do que os usados nos
sulfuretos de cobre, de indole principalmente pirometallrgica. Os sulfuretos séo resistentes a
lixiviagcdo com o acido sulftrico, sendo primeiro submetidos a uma ustulacdo parcial e depois
processados em fornos de fusdo através de uma fusdo para mate, para recuperar o cobre.
Também se podem usar processos de biolixiviacdo, através de oxidacao por bactérias em que
os sulfuretos sao oxidados a sulfatos sollveis em &gua, aplicando-se entdo também as
técnicas de extraccdo com solventes e electrodeposicéo para fazer a recuperagao do cobre a

partir da solucéo de lixiviagéo [52].

Extraccado do cobre a partir do minério na forma de sulfureto

Aproximadamente 90% do cobre primario mundial existe na forma de sulfureto. O seu teor em
cobre é vulgarmente pequeno (~1-6%) para poder ser alimentado directamente aos fornos
metallrgicos, porque seria energeticamente proibitivo. Usam-se assim processos de
concentracao fisica (tipicamente por flutuacdo) para obter concentrados de cobre que contém

entre 20-30% de cobre, que ja podem ser processados por pirometalurgia.
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O processo pirometalurgico envolve 3 passos que séo: ustulacéo parcial, fusdo e converséo.
Ustulacao parcial : O concentrado de calcopirite é sujeito a um processo térmico de ustulacéo,
libertando parte do enxofre (designado de labil).

Fusao para mate : O objectivo desta etapa é a de obter uma fase liquida de sulfureto (mate) e
que contém todo o cobre da carga (por isso também se designa esta operacdo de fusédo para
mate) e outra fase liquida de escoria rica em ferro e praticamente livre de cobre.

Converséao : A conversao em cobre consiste em oxidar (com ar) a fase liquida resultante da
fusdo e que contém os sulfuretos de cobre. Nesta etapa o ferro residual e o enxofre sao

removidos resultando dai a producao de cobre metdlico com boa pureza.

O cobre assim produzido tem de ser ainda refinado por processos electroquimicos

(electrorefinacdo) de forma a aumentar o grau de pureza (>99,99%).

Extraccdo do cobre a partir de minério na forma de éxido

Apesar do cobre se encontrar geralmente na forma de sulfuretos também pode existir na forma
oxidada como carbonatos, 6xidos, silicatos e sulfatos. Estes 6xidos quando estdo presentes no
minério em quantidade suficiente podem ser reduzidos pirometalurgicamente a cobre impuro
num forno do tipo Water-jacket. Contudo o minério oxidado tem pouco cobre para poder ser
reduzido directamente por pirometalurgia. Além disso, a maior parte destes 6xidos ndo podem
ser concentrados eficientemente por flutuacdo, sendo portanto tratados mais eficientemente
por métodos hidrometallrgicos, ou seja por lixiviagdo com acido sulfarico seguido de
separacao/purificacdo por extraccdo com solventes, e recuperacdo do metal puro por
precipitagdo ou electrolise do cobre a partir da solucdo. Este processo hidrometallrgico
também se aplica, em pequena escala, a minérios de sulfuretos, mas neste caso a lixiviagdo

tem que ser realizada em autoclave e na presenca de oxidantes (como Fe* ou 0y).

3.2.1 Dados estatisticos das reservas, producdo e p  rego do cobre

O cobre é o terceiro metal mais consumido a nivel mundial, a seguir ao ferro e aluminio.
Segundo o ICSG (International Copper Study Group) a extracgao de cobre a partir de minérios
aumentou 18% durante a Ultima década, passando de 13,6 para 16,1 milhGes de toneladas
entre 2001 e 2010 (Figura 3.1). O concentrado de cobre aumentou 16% enquanto a produgéo
de cobre por extraccdo com solventes e electrdlise (SX-EW) aumentou 28%. Durante este
periodo de 10 anos, a producdo mundial de refinado aumentou 22%, passando de 15,6x10° t
em 2001 para 19,1x10°t em 2010 correspondendo a uma taxa de crescimento médio anual de
2,3% [53]. Pelos dados apresentados, conclui-se que o cobre tem uma elevada procura a nivel

mundial sendo essencial em muitos sectores da sociedade.
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Figura 3.1 — Producao mundial de minério de cobre e de refinado de cobre entre 2001 e 2010

De acordo com o DNPM (Departamento Nacional de Producédo Mineral) [54] estima-se que as
reservas mundiais de cobre sejam cerca de 937 milhdes de toneladas, encontrando-se
distribuidas por varios paises. Contudo sdo cinco os paises que detém as maiores
concentra¢des controlando em conjunto mais de 2/3 das reservas mundiais, detendo s6 o Chile
cerca de 38,4% (Quadro 3.1).
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Quadro 3.1 — Reservas mundiais de cobre [54].
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2006 -

2007 ~

2008 -

2009 +

2010

Reservas de Cobre

Pais (10° 1) (%)
Chile 360 38,4 %
Estados Unidos 70 7,5 %
China 63 6,7 %
Peru 60 6,4 %
Polénia 48 51%
Australia 43 4,6 %
México 40 4.3 %
Indonésia 38 4,1%
Zambia 35 3,7%
Rdussia 30 3.2%
Canada 20 2,1%
Cazaquistéo 20 2,1 %
Brasil 14,3 15%
Outros 95,7 10,2 %
Total Mundial 937 100,0 %
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Como se pode observar pela Figura 3.2, durante os primeiros quatro anos da década passada,
os precos do cobre mantiveram-se constantes com o valor médio de 1682US$/t preco corrente
ou 1631US$/t preco constante em 2000. Em 2004/2005 os pre¢os aumentaram para cerca de
3000US$/t e s6 em meados de 2006 é que os precos subiram consideravelmente para valores
acima de 7000US$/t [55].

Durante 2007 e na primeira metade de 2008 os precos do cobre permaneceram a niveis muito
elevados, tanto os pregos constantes como 0s pregos correntes, apresentando os valores
médios respectivamente de 7126US$/t e 8119US$/t. Estes valores foram mais do triplo dos
precos médios verificados nos primeiros cinco anos da década passada. O aumento dos
precos em 2004/2005 correspondeu a uma diminuigdo nos stocks que teve inicio em meados

de 2002 devido a grande procura [55].
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Figura 3.2 — Precos correntes e constantes para o cobre entre 1900 e 2008 segundo o ICSG
[55].

Em Portugal a exploragdo de cobre é feita nos Jazigos de Neves-Corvo, detendo reservas de
cerca de 32 milhGes de toneladas de minérios cupriferos com teor médio em cobre de
aproximadamente 5,2% e de aproximadamente 1,8 milh6es de toneladas de minério estanifero
com teores de 2,4% Sn e 9,5% Cu. Estes teores sdo muito elevados no caso do cobre, sendo a

mina de Neves-Corvo consideradas uma das mais importantes da Europa [56].
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3.3 Processos de reciclagem aplicaveis a placas de circuito impresso

Os processos actuais de reciclagem das placas de circuito impresso incluem a associacao de
métodos fisicos, quimicos e térmicos, estando as tecnologias de tratamento associadas as
areas da metalurgia (pirometalurgia, hidrometallrgia e electrometalurgia) e do processamento
fisico [57-59].

A reciclagem de PCI é um processo bastante complexo devido a grande heterogeneidade dos
materiais que fazem parte da sua composicdo. Na figura 3.3 encontra-se esquematizado o
processo global de reciclagem [44] que inclui os processamentos fisico e metallrgico.
Assim, os métodos de reciclagem incluem trés etapas:

- desmontagem e triagem;

- processamento fisico;

- processamento metallrgico.
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3.3.1 Desmontagem e triagem

A operacdo de desmontagem consiste em retirar as PCl's dos equipamentos electrénicos,
operacdo que é normalmente realizada de forma manual, por ser dificil implementar processos
mecanicos que se adaptem a todos os tipos e formas de equipamentos que contém PClI's. A
verificacdo do estado das PCI's é a etapa seguinte. Se as PCl’'s estiverem em boas condi¢ces
operacionais séao reutilizadas, podendo voltar a ser usadas noutro equipamento. Caso contrario
podem ser reparadas, se aplicavel, de modo a ficarem em boas condi¢des de operacionalidade
[60]. Desta forma é prolongado o tempo de vida Util destes componentes. Esta € uma opcao

gue deve ser prioritaria, permitindo a sua reutilizagdo em mercados secundarios.

A desmontagem dos componentes que estao inseridos nas PCl's possibilita a separacdo dos
diferentes materiais que compdem os diversos componentes, podendo assim seguir processos
de tratamento apropriados com vista a sua reciclagem. Nesta opcdo, 0os componentes
metalicos podem ser valorizados, em refinarias de metais como € o caso de componentes ricos
em metais nobres, podendo os restantes materiais como os ceramicos, vidros e polimeros ser
valorizados por outras vias uma vez que 0s processos metallrgicos ndo estdo adaptados a sua

recuperacdo. A Ultima alternativa é a deposicao em aterro [61].

As vantagens que advém da etapa da desmontagem e triagem de materiais séo [61]:

* recuperacdo de componentes que ainda possam estar em condi¢Bes de reutilizagéo;

* remocgdo e isolamento de componentes potencialmente perigosos, dando-lhe um destino
apropriado que minimize os eventuais impactos ambientais negativos (p.ex. emissdes
perigosas durante os subsequentes processos de reciclagem das placas) ou que impeca a
contaminacgdo dos produtos de valor a produzir;

« separagdo de fracgbes por tipos de materiais (p.ex., metais, fraccdes ricas em polimeros,
frac¢cBes ricas em cerémicos);

« separacdo de componentes que tenham elevado valor econémico, para processamento

diferenciado e valorizacdo, como micro-chips e componentes contendo metais nobres.

A principal desvantagem da etapa de desmontagem e triagem € o custo que acarreta. As PCI
sdo construidas de forma compacta, tendo na sua constituicdo pegas muito pequenas fixas a
matriz, sendo dificil a sua remogédo o que torna os processos manuais de desmontagem muito
dificeis. Os processos automaticos, além de ndo serem faceis de implementar, sdo ainda

pouco viaveis economicamente apesar de estarem alguns ja desenvolvidos.
Estes processos de desmontagem de componentes das PCI, baseiam-se na aplicacdo de

forcas mecéanicas, acompanhadas de tratamentos térmicos que tém como objectivo a fusdo das

soldas. Os procedimentos adoptados dependem do tipo de insercdo dos componentes.
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Os processos de desmontagem podem dividir-se em — selectivos e simultdneos [62]. Na
desmontagem selectiva, os componentes a desmontar sdo identificados por processos de
deteccao, e retirados com ferramentas de precisdo adequadas. Na desmontagem simultanea, é
feita a remocédo global dos componentes (em conjunto) os quais sdo posteriormente triados
usando sistemas de deteccao/actuacdo. Dado que a maior parte das pecas sdo soldadas a
placa (SMD e THD), a sua remocao implica quase sempre o0 aguecimento desta para permitir a
dessoldagem, que pode ser realizada especificamente hum componente, ou na placa inteira

guando é o caso de se pretender uma remogao conjunta.

Na remocdo mecanica, as forcas aplicadas dependem da adesao da solda ou da cola e do tipo
de material e quantidade de pinos que suportam o componente. Nos componentes que estao
apenas encaixados, 0 processo de desencaixe mecanico sera suficiente, ndo sendo portanto

necessario o aguecimento.

No processo de desmontagem selectiva, é feito primeiro o reconhecimento da placa e dos seus
constituintes, sendo para isso usados sistemas de imagem 2D, 3D, radiografias e imagens de
infravermelho. Estes sistemas permitem detectar as pecas que depois sdo retiradas pelo
processo mecéanico de remocdo. Na desmontagem simultanea, apds remocao conjunta dos
componentes, é feita a sua identificacdo ou triagem usando-se sistemas de deteccéo
(autématos detector-actuador) que se baseiam em propriedades fisicas e quimicas dos
componentes, como a forma/geometria (sensores de analise de imagem), densidade,
propriedades magnéticas e composi¢do quimica (sensores de raios-X). Todos estes sistemas
funcionam segundo uma metodologia sequencial idéntica: (1) identificacdo de propriedades
com sensores apropriados; (2) comparacdo dos sinais obtidos com bases de dados
previamente estabelecidas; (3) decisdo e comunica¢éo ao actuador; (4) actuacdo (com braco-

robot ou outro dispositivo actuador mecénico ou pneumatico) [63].

Foram também propostos sistemas de desmontagem que combinam o0s processos
anteriormente descritos. Na fase inicial é feita habitualmente a remocdo de componentes
potencialmente perigosos, como é o caso das pilhas, caso existam. Outros componentes com
valor, por exemplo os que contém metais preciosos, podem também ser recolhidos na fase
inicial, se tiverem formas, dimensdes e condi¢des de acessibilidade adequadas, como € o caso
de chips de memorias e CPU’s. Em alguns casos, quando é possivel, podem simplesmente
retirar-se as peliculas de metal nobre utilizadas no revestimento destes dispositivos, usando
laminas apropriadas. O passo seguinte é a desmontagem selectiva e automatica de outros
componentes de maior valor, que convém obter desde logo separadamente. A fase final serd a

desmontagem simultdnea dos restantes componentes da placa e sua subsequente triagem.
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Estes sistemas automaticos de desmontagem e triagem sao complexos e estdo ainda em fase
de desenvolvimento. A sua implementagdo industrial em larga escala esta ainda dependente

de melhorias tecnolégicas e da diminuicdo dos custos.

Apoés esta fase as PCI prosseguem para o processamento fisico propriamente dito.

3.3.2 Processamento fisico

O processamento fisico envolve a fragmentacédo das PCI e posterior separacdo dos materiais
constituintes com base nas suas propriedades fisicas, nomeadamente propriedades
magnéticas, electrostaticas, tamanho de particulas e densidade, utilizando-se variados
métodos de separacdo como por exemplo: separacdo magnética, separacdo electrostatica,

separacao por densidade, separacao por correntes de Foucault (correntes d'eddy), etc. [64].

3.3.2.1 Fragmentagéo

O processamento fisico inicia-se com a fragmentacdo das PClI com ou sem componentes
montados na superficie e tem como objectivo a reducéo de calibre e libertacdo de particulas de
diferentes materiais. Esta operacdo também denominada de cominuicdo utiliza varios
mecanismos, tais como pressao, impacto, abrasdo ou corte que permitem reduzir o tamanho
da sucata de PCI pelo movimento de “martelos” ou “laminas” dentro de um compartimento
fechado. Os moinhos usados industrialmente podem ser classificados de acordo com o seu
funcionamento em moinhos com rotor horizontal e rotor vertical. No processamento deste tipo
de residuos, os moinhos com rotor horizontal permitem obter uma elevada libertacdo dos
materiais. O uso de moinhos com rotor vertical esta praticamente limitado ao processamento de

residuos electrénicos ja fragmentados [65].

Estudos realizados [65] demonstraram que a fragmentacdo devera permitir a obtencdo de
particulas de diametro inferior a 1 mm (tipicamente 0,5 mm ou menos, dependendo das
tecnologias separativas subsequentes) para se conseguir uma libertacdo eficiente dos
materiais. Os componentes das placas ligados mecanicamente podem ser separados e
libertados através de uma trituracdo eficiente. Contudo, materiais ligados em formas mais
coesas, nomeadamente na forma de compdsitos ou revestimentos muito aderentes ndo seréo
separados por este tipo de tratamento, ndo sendo também possivel por processamento fisico,

a separacao de elementos agregados quimicamente (como metais na forma de ligas) [66].

Se o processamento seguir directamente a via quimica, portanto sem passar pela separagdo
fisica, pode ndo ser necessaria uma fragmentagcdo muito eficiente. Um outro objectivo da
reducdo de calibre é a diminuicdo do volume, para reduzir custos de transporte desde o

desmantelador até ao reciclador.
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3.3.2.2 Operaces de separacéo fisica

Nos materiais constituintes dos residuos de PCI, destacam-se os plasticos e os metdlicos. Na
sua separacao utilizam-se operacdes baseadas em propriedades magnéticas, nomeadamente
a separacdo dos metais ferrosos (ferromagnéticos) dos restantes materiais e posteriormente a
separacao dos metais ndo ferrosos (cobre, aluminio) com base em separadores por correntes
de Foucault. Nestas operagdes, os materiais poliméricos passam sem alteragfes significativas.
A separagdo electrostatica € uma alternativa, sendo neste caso 0s materiais plasticos os que
sdo objecto de actuacdo (carga por inducdo ou por contacto) tendo os metais um papel
passivo. Outros processos fisicos alternativos sdo os baseados nas diferencas de densidade
entre plasticos e metais, nomeadamente a elutriacdo, a separacao gravitica com meios densos,
as mesas separadoras e a hidrociclonagem [24,67-69]. Outra técnica usada frequentemente é
a flutuacdo, baseada nas popriedades superficiais de particulas de diferentes materiais,

vulgarmente induzidas por aditivos.

a) Separacdo electrostatica

A separacao electrostéatica (Figura 3.4), € baseada na separacdo de particulas que, quando
expostas a um campo eléctrico, ficam carregadas ou polarizadas de diferentes maneiras
conforme a sua constituicdo: particulas ndo condutoras (p.ex., plasticos) ficam facilmente
carregadas e sao atraidas pela banda/tambor do separador, enquanto que as condutoras
(p.ex., metais) ndo carregam, ficando livres. Nestes processos ha sempre particulas que
apresentam comportamentos intermédios, por variadas razbes, nomeadamente por terem
misturas de materiais (ineficiente libertacdo na fragmentacdo), ou por deficiéncias ou
oscilagBes do processo (carga ineficiente, campo ndo uniforme, velocidade de alimentag&o
desapropriada). As particulas intermédias originam perdas nas recuperacdes e tém
vulgarmente de ser reprocessadas. Os separadores electrostaticos podem ser do tipo Corona
(carga por inducao ou de alta tensdo, que separa materiais condutores de ndo condutores) ou
do tipo triboelectrostaticos (carga por contacto, que pode separar particulas com
condutividades bastante semelhantes). A separacdo electrostatica dos metais e componentes
plasticos das PCI tem sido bastante estudada [50,70-72]. A combinagcdo de processos de
separacado electrostatica (tipo Corona) na gama —2+0,074 mm, e separacao da fracgdo mais
fina por centrifugacdo (com concentrador “Falcon”) pode permitir atingir elevadas eficiéncias de
separacao [73]. Uma alternativa também desenvolvida foi a utilizacdo de dois estagios de
separacao electrostatica [74], o primeiro com menor tensdo e o segundo com tensao mais
elevada. Este esquema permite minimizar as perdas nos produtos intermédios, que ocorrem ao
processar fracgGes com elevada gama granulométrica: com tensfes elevadas as particulas
condutoras muito pequenas sdo bombardeadas com uma descarga eléctrica sofrendo impacto
no eléctrodo estéatico, enquanto que com baixas tensdes ndo se consegue suficiente carga das

particulas ndo metélicas de grande dimensao.
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Figura 3.4 — Principio de funcionamento da separacédo electrostatica.

b) Separacéo por correntes de Foucault

A separacdo por correntes de Foucault ou correntes de eddy (“eddy current”), € um processo
electromagnético que permite remover os elementos condutores ndo-ferrosos de uma mistura
contendo elementos condutores e nao-condutores. Este método baseia-se no facto de serem
induzidas correntes de Foucault em particulas de material condutor ndo-ferroso devido a uma
variagdo do campo magnético. A interaccdo entre as correntes de Foucault e o campo
magnético leva a que sejam exercidas forcas electromagnéticas nas particulas condutoras, o
que faz com que a trajectoria destas seja diferente da trajectéria das particulas ndo-condutoras
podendo assim ser separadas umas das outras [75].

A separacgdo por correntes de Foucault € uma forma efectiva de recuperar os metais nédo-
ferrosos condutores existentes no material resultante, apds terem sido retirados os metais
ferrosos ai existentes. O principio de funcionamento da separagdo por correntes de Foucault,

encontra-se esquematizado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Principio de funcionamento da separacédo por correntes de Foucault.

Quando particulas metdlicas condutoras entram num campo magnético alternado criado por
um magneto que gira a grande velocidade, sdo geradas no interior das particulas, correntes de
Foucault que se opSem ao campo criado. As particulas de metal sdo aceleradas e deflectidas
pelo campo magnético. A forca resultante depende da forca do magneto e da condutividade
das particulas. Enquanto as particulas estiverem neste campo, sdo geradas correntes de
Foucault no seu interior. A magnitude da forca resultante depende de varios parametros:
massa, condutividade eléctrica, densidade e forma das particulas. Também os parametros
operacionais tais como a intensidade do campo magnético e a velocidade das particulas
relativamente ao magneto tém um grande efeito na eficiéncia da separacdo. A diferenca na
relacdo condutividade/densidade entre os diferentes materiais € o que torna possivel a
separagdo. Outros factores que afectam o movimento das particulas sdo o atrito e a
elasticidade causados pelo contacto entre as particulas e o tapete de alimentacado, a orientagédo

inicial das particulas devido a sua forma irregular e a interacc¢ao particula-particula [76,77].

A eficiéncia conseguida na separacao, € directamente proporcional a condutividade eléctrica

das particulas e inversamente proporcional a sua densidade.

Esta técnica é particularmente atractiva na separagdo de metais condutores como o cobre e 0
aluminio, de substancias como o vidro, cartdo/papel, plasticos e metais pesados pouco
condutores (como o zinco, o estanho e o chumbo). Esta técnica funciona melhor com particulas
de maiores dimensdes (> 5mm), embora nos ultimos anos se tenham vindo a efectuar esforgos

para desenvolver esta tecnologia para particulas de menores dimensdes [78].
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c) Separacédo magnética

A separacdo magnética permite separar 0s materiais baseando-se nas suas propriedades
magnéticas, uma vez que estes apresentam comportamentos diferentes quando sujeitos a um
campo magnético [71]. Assim, denominam-se diamagnéticos os materiais que nao possuindo
magnetizacdo (a campo nulo), apresentam uma magnetizacdo contraria ao campo aplicado
(ex: zinco, cadmio, cobre, prata, estanho), sendo por isso repelidos pelo campo magnético. Sao
paramagnéticos os materiais que ndo possuindo magnetizagdo, apresentam magnetizacdo no
mesmo sentido do campo aplicado (ex: aluminio, célcio, platina, titanio), sendo fracamente
atraidos pelo campo magnético. Existem ainda substéncias que apresentam uma
magnetizacdo prépria permanente, sendo denominados de materiais ferromagnéticos (ferro,
cobalto e niquel) [79] e portanto fortemente atraidos pelo campo magnético, podendo portanto

ser separados da mistura de materiais que compdem as PCI.

O processo de separagdo magnética envolve a utilizagdo de equipamentos (separadores
magnéticos) cujo principio de funcionamento tem por base as propriedades magnéticas dos
materiais. Os modelos aplicados industrialmente podem dividir-se em dois tipos: os
separadores magnéticos que desviam as particulas da corrente principal, denominando-se por
separacdo magnética de gradiente livre e 0s separadores magnéticos que acumulam as
particulas magnéticas em matrizes ferromagnéticas, denominando-se por separagdo de alto

gradiente.

Os equipamentos de separacdo magnética podem ser classificados de acordo com a sua
utilizacédo, dividindo-se em dois grandes grupos, separadores a seco e himido. Podendo estes
por sua vez ser divididos de acordo com as caracteristicas do campo magnético. Assim tém-se
separadores de baixa e alta intensidade tanto para a operag¢édo a seco como a hamido [80]. Os
separadores magnéticos de baixa intensidade sao usados sobretudo na indUstria da reciclagem

para a recuperacdo de materiais ferrosos.

A forma como é feita a separacdo dos elementos pelo separador magnético leva a que este
seja classificado de acordo com as suas caracteristicas técnicas. Assim, ha separadores de

tambor, de rolos induzidos, de correias cruzadas, de carrossel etc.

Os separadores magnéticos (Figura 3.6), e em particular os de baixa intensidade sé&o
largamente usados para fazer a recuperacdo de metais ferromagnéticos de misturas contendo
também metais ndo ferrosos e outros residuos ndo magnéticos. Durante a Ultima década, tém-
se verificado muitos avancos tanto ao nivel do design como de operacionalidade relativamente
aos separadores magnéticos de alta intensidade, sobretudo como resultado da introducdo de

magnetos permanentes de ligas de terras raras, capazes de criar campos bastante fortes.
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Alimentacéo

© Particulas ndo magnéticas
® Particulas magnéticas

Figura 3.6 — Separador magnético [10].

d) Separacao gravitica

Outros processos de separagcdo tém também sido testados, nomeadamente separagfes
graviticas, baseadas na resposta de particulas com densidades diferentes sujeitas a outras

forcas, nomeadamente as causadas por fluxos de fluidos.

Existem varios métodos de separacdo de materiais que tém por base a diferenca de
densidades dos componentes, permitindo assim separar elementos mais densos de outros
menos densos. A concentracdo por gravidade € um método que permite separar materiais com
gravidades especificas diferentes, através do seu movimento relativo como resposta a forca da
gravidade, ou seja é a resisténcia que um fluido como a agua ou o ar, oferece ao movimento. O
movimento de uma particula num fluido depende ndo s6 da densidade da particula como
também do seu tamanho e forma, sendo assim desejavel efectuar um controlo rigoroso da
dimenséao das particulas no processo de separacao por gravidade de forma a reduzir o efeito
desse factor e tornar o movimento relativo da particula dependente apenas da respectiva

densidade.

Exemplos destes métodos de separacdo sdo por exemplo a hidrociclonagem [78], as mesas
separadoras [81], os meios densos [82], os aeroclassificadores [83], a separacédo filmica em

corrente de agua [84], a jigagem e as espirais de fluxo ascendente [78].

Na separacao por meios densos (“sink-float”), o material € imerso num fluido cuja densidade se
encontra entre a densidade das particulas que se pretendem separar. Assim, as particulas cuja
densidade é inferior a densidade do meio flutuam, e as particulas com densidade superior a do

meio afundam. A utilizacao de liquidos densos tem como desvantagem a toxicidade e o custo
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de alguns dos liquidos organicos utilizados, sendo no entanto uma técnica de separagcao com
grande precisdo. Assim, na pratica industrial, utilizam-se meios densos constituidos por uma
suspensdo de agua com um material sélido (como magnetite ou ferro-silicio) ou uma

suspenséao de ar com um material sélido (leito fluidizado) [85].

Nos processos de reciclagem de materiais, a separacdo gravitica permite por exemplo, separar
0s metais ndo ferrosos pouco densos (aluminio, magnésio) dos mais densos (cobre, zinco,
chumbo) existentes numa mistura de metais, separar o aluminio do magnésio, separar metais

de ndo-metais, separar polimeros, etc. [85].

3.3.3 Processamento metallrgico

O processamento metalirgico pode ser dividido em dois tipos: pirometallrgico e
hidrometallrgico. O primeiro baseia-se nas reaccfes dos componentes metalicos a altas
temperaturas, sendo as impurezas escorificadas, e a massa metdlica fundida que é
posteriormente purificada. O segundo é baseado na solubilizacdo dos metais em meio aquoso
apropriado, procedendo-se entdo ao tratamento das solugfes resultantes até a obtencédo dos
metais em formas valorizaveis. Embora idealmente seja desejavel que a carga do processo
metallrgico tenha o maior teor metalico possivel, portanto sem os componentes plasticos, ndo
h& propriamente impedimento a que os residuos electrénicos de PCI possam ser processados
directamente sem qualquer separacdo fisica prévia. De facto, em alguns processos
pirometallrgicos, a fraccdo plastica pode mesmo ser usada como fonte de energia para os
fornos, procedendo-se assim simultaneamente a uma valorizacdo energética dos residuos. A
matéria organica desempenha ainda o papel de redutor, que é fundamental nos fornos de
fusdo, diminuindo assim a utilizacdo de outras matérias-primas. Existe, contudo, o risco de
emissbes gasosas perigosas, embora os operadores garantam ter as emissdes dos seus

processos controladas [86].

3.3.3.1 Processamento pirometallrgico

Para além dos metais, as placas sdo compostas por uma resina polimérica geralmente
reforcada com fibra de vidro. A aplicagéo de pirélise para processar as PCIl produz um residuo
sélido carbonoso fragil, a partir do qual, os metais e a fibra de vidro podem ser faciimente
recuperados. A pirélise de polimeros produz um 6leo que tem potencial para ser usado como
fuel (liquido) ou matéria-prima para refinaria [87,88]. Contudo, as PCI contém concentracdes
significativas de bromo na forma de retardadores de chama bromados e por consequéncia, o
6leo produzido fica contaminado com compostos organicos bromados os quais tém implicacfes
adversas nas potenciais aplicacdes deste 6leo. Existem, no entanto, formas de retirar o bromo

de modo a produzir um éleo descontaminado.
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Alguns dos processos de reciclagem de PCI por via pirometallrgica sao a incineracéo, fusao,

pirélise, sinterizacéo, reac¢Oes de fase gasosa em alta temperatura, etc.

A incineracdo é a forma mais comum de eliminar os materiais poliméricos e outros materiais
organicos que estejam presentes nos residuos electrénicos metalicos como sdo o caso das
PCI. Assim, os materiais poliméricos ai contidos sdo destruidos quando esses residuos sao

gueimados (ndo é por isso um processo de valorizacéo) obtendo-se um residuo metalico.

O processo pirometalUrgico tem a vantagem de poder ser aplicado a qualquer tipo de residuos
electrénicos ndo sendo necessario um pré-tratamento. No entanto este € um método que

acarreta alguns problemas:

e 0s polimeros e outros materiais isolantes sdo uma fonte de poluicdo atmosférica devido a

libertacdo de dioxinas e furanos;
e 0s metais podem néo ser recuperados devido a volatilizacdo dos seus cloretos;

e 0SS componentes ceramicos e vidros existentes nos residuos de material electrénico
contribuem para o aumento da quantidade de escoria no forno, aumentando assim a perda

de metais nobres e de metais de base;

e arecuperacdo de metais como o estanho e o chumbo é baixa ou praticamente impossivel

como no caso do aluminio e do zinco.

No processamento pirometallrgico (também designado por processo térmico ou via seca) 0s
metais sdo fundidos e refinados adequadamente para produzir metais puros, baseando-se o
processo nas metalurgias do cobre e do chumbo. Nas etapas de refinacdo e afinacéo,
produzem-se fases secundarias ricas em outros metais (p.ex. metais preciosos), que sao por

sua vez encaminhadas para refinadores especificos.

Dada o elevado teor em cobre dos residuos de PCI, um destino possivel sdo os fornos de
fus@o de cobre (smelters) que tratam concentrados de minérios de cobre e/ou sucata rica em
cobre. Ha vérios smelters que se dedicam exclusivamente ao processamento de sucatas
(cobre metdlico e suas ligas) e outros residuos (poeiras, cinzas, lamas, escérias). O processo
mais classico para produzir cobre de 22 fusdo é o processo Knudsen, baseado na fusdo em
forno de cuba seguido de conversdo. Muitos smelters aceitam sucata electronica, mas
normalmente ndo pagam o valor inerente a esta matéria-prima baseado no teor de todos os
metais contidos. Para além disso, estas instalagbes definem normalmente valores de
determinados elementos (Quadro 3.2), embora também haja empresas que aceitam a sucata
sem restricdes [47]. Relativamente a composicéo tipica das PCI, podem colocar-se problemas
ao nivel do contetdo em berilio (os smelters podem ser muito restritivos em relacdo a este
elemento), o bismuto e o bromo, cujos teores nas PCI podem ultrapassar os limites impostos

por algumas empresas. Ha ainda outros elementos que ndo tém um valor limite para a sua

61



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

aceitacdo mas podem ter penalizacdes acima de um certo teor. S8o os casos do aluminio
(>5%), do antimoénio (>100 ppm), do arsénio (>0,1%), do bismuto (>10 ppm), do cloro (>0,1%),
do chumbo (> 3%) e do niquel (>0,1%).

Quadro 3.2 — Valores limite de aceitacdo de metais contidos em sucata electrénica, em alguns

smelters de cobre.

Elementos Valor maximo aceite Elementos Valor maximo aceite
restritivos (%) restritivos (ppm)
Antiménio 05-1 Berilio 5 ppm
Arsénio 0,2-1 Bismuto 100 ppm
Bromo 0,3 Mercurio 2 ppm
Céadmio 0.001-1 Teldrio 100 ppm
Cloro 1-2 Tungsténio 100 ppm
Crémio 5
Flaor 0,03-0,5
Chumbo 10
Niquel 5
Potéssio
Sédio
Zinco 10

No processo de fusdo, os metais raros e nobres podem apresentar diferentes comportamentos
no cobre fundido nomeadamente os que sao sollveis no cobre, como o ouro e os elementos do
grupo da platina PGM (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru) e os que formam uma massa a parte, na forma de
oxidos (como Bi e In) constituindo uma escoéria sobrenadante essencialmente rica em Fe, Pb,
As e Sb. Alguns elementos como a prata distribuem-se pelas duas massas metalicas, embora

apresentem maior afinidade para a escoéria.

A sequéncia de operacdes de um processo tipico para residuos ricos em cobre é apresentada
na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Diagrama genérico da reciclagem de residuos ricos em cobre como é o caso das

placas de circuito impresso.

Dos fornos de fusdo sai cobre fundido, denominado cobre negro com mais de 80% em Cu, o
qual é purificado em convertidores para obtencao de Cu com pureza superior a 95% (“Cu
blister”), sendo ainda submetido a uma afinacéo térmica até obter uma pureza superior a 99%.
Nestes passos finais, podem ser introduzidas no convertidor outras sucatas mais puras,
designadamente ligas de cobre (bronze e latdo) como a sucata de cobre mais pura na etapa de
afinagéo (p. ex. fio de cobre). O cobre obtido, contendo os metais nobres, pode ser refinado por
via hidrometalirgica, em duas etapas: primeiramente uma lixiviagdo e de seguida uma
electrélise, produzindo-se entdo cobre metdlico electrolitico de elevada pureza (99,99%). Os
metais nobres, menos sollveis, ficam na forma de residuo sélido na etapa de lixiviagdo (lamas,
designadas vulgarmente por slimes), sendo enviados para unidades especificas para proceder
a sua refinacdo e recuperacdo. Uma alternativa de processamento do cobre é a electror-
refinacdo (dissolucdo anddica de cobre e imediata deposicao catddica) ficando de novo, neste
caso, 0s metais nobres (insoliveis no meio) depositados como uma pasta (lamas).
Tipicamente, num processo de cobre de 22 fusdo produzem-se 10 kg de lamas por cada

tonelada de cobre refinado.
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A massa de escoria que resulta do forno de fusdo do cobre e que é rica em chumbo, pode ser
eliminada como residuo ou alternativamente processada para recuperacdo dos metais
contidos. No caso de se optar pelo seu processamento, pode usar-se um processo
pirometallrgico em forno de cuba, produzindo-se chumbo fundido (chumbo de obra contendo
outros metais dissolvidos) e uma escéria rica em ferro (também com calcio, manganés e silicio)
que pode eventualmente ser valorizada como material de construgdo ou pavimentacao (e.g. em
auto-estradas). Se o contetdo em arsénio for suficiente, forma-se ainda uma massa,
denominada speiss, rica em arsénio contendo também algum antimonio, estanho e niquel. O
chumbo vazado pode ser entéo refinado para produzir chumbo puro. As etapas de refinacéo,
também realizadas em fornos, podem incluir varios passos, tais como: eliminacdo de algum
cobre que possa estar contido, por adicdo de enxofre; eliminacdo de arsénio, antiménio e
estanho na forma de uma escoéria por adicdo de soda e sais de sodio (processo Harris);
eliminacdo da prata (desargentacdo) com base na formacao de uma fase com zinco (processo
Parkes), e finalmente a desbismutagéo para eliminagc&do do bismuto na forma de uma fase com
célcio e magnésio. O chumbo final purificado pode entdo ser comercializado. Os metais com
valor que foram removidos nas etapas de purificacdo anteriores podem ainda ser enviados
para refinacdo apropriada, nomeadamente a prata, o bismuto e caso se justifique, o indio.
Outros metais especiais com valor podem ser recolhidos como produtos secundarios, podendo
ser enviados para processos especificos de refinagdo. Um processo pirometallrgico tipico de
cobre de 22 fusdo permite a obtencdo de rendimentos de recuperacdo de 99% Cu, 90% Ag,
98% Au, 90% Pt, 90% Pd, 85% Ni, 85% Pb, 80% Sn e 85% Zn. Por cada tonelada de cobre
produzido, consomem-se cerca de 400 kg de coque, 132 kg de cal, 296 kg de silica, 120 kg de
ferro, 3820 m® de ar de processo, 118 kg de fuel, 560 kg de vapor e 760 kwh de energia
eléctrica (da electrorefinacdo e do forno de vazamento de catodos) [46]. Estes quantitativos s6
dizem respeito a produgdo de cobre e nao a refinagdo posterior para obtencdo dos outros
metais. Apesar das vantagens do processamento pirometallrgico, nomeadamente ao nivel da
valorizacdo energética dos plasticos contidos na sucata electrénica (ainda ndo totalmente
optimizada), também existem inconvenientes ao nivel da eventual geracdo de emissfes
gasosas perigosas, 0 excesso de producdo de escérias devidas a alguns metais (Fe, Al) e
ceramicos, e algumas perdas de metais valiosos em saidas ndo optimizadas dos processos

produtivos.

3.3.3.2 Processamento hidrometallrgico
Nos processos por via hidrometallrgica (ou via hiimida), os metais de interesse séo dissolvidos
e separados/purificados em fase aquosa, obtendo-se seguidamente 0s metais puros,

vulgarmente por electrolise. Também em determinadas fases destes processos se conseguem

concentrar 0s metais nobres que séo recuperados posteriormente nas respectivas refinarias.
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Os principais passos do processamento hidrometaldrgico sao a lixiviagdo dos metais,
purificagdo dos licores obtidos, separacdo por tecnologias como extraccdo com solventes,
precipitacdo selectiva e permuta iénica, sendo finalmente os metais separados e recuperados
das solucdes por electrélise (na forma metélica), precipitacdo ou cristalizacdo (na forma de
composto) [89]. Embora nos processos pirometalirgicos (onde ocorre fusdo da carga
alimentada aos fornos) haja uma preparacéo da carga, a alternativa de tratamento quimico em
fase aquosa implica geralmente, a existéncia de etapas prévias de natureza fisica
(fragmentacéo/granulacdo das sucatas) de maior exigéncia, que tem por objectivo libertar os
materiais metalicos de modo a que estes figuem mais facilimente acessiveis ao reagente
lixiviante. Contudo, existem estudos em que as PCI foram processadas em pedacos ou mesmo
inteiras, sendo no entanto nestes casos, processos de tratamento normalmente bastante mais
lentos devido a limitagdes difusionais dos agentes quimicos solubilizantes, apesar da agitacédo
natural que ocorre espontaneamente por libertacdo de gases nos casos de reaccdes entre
acidos e elementos na forma metdlica. No processamento hidrometallrgico podem ser
seguidas varias vias de solubilizacdo dos metais, apresentando-se na Figura 3.8, opgOes de
tratamento em que sdo utilizados 3 agentes de lixiviagdo diferentes. Normalmente os metais
béasicos sdo solubilizados em meios acidos nao muito concentrados, deixando os metais
nobres por reagir, sendo o residuo encaminhado para a refinagcdo destes metais. A
solubilizacdo do cobre ocorre por lixiviagdo acida, com H,SO,, HCI ou HNO3, sendo que para
os dois primeiros é desejavel a utilizacdo de um agente oxidante auxiliar (como H,O, ou
NaClO) para promover a eficiéncia do processo, essencialmente ao nivel da velocidade de
reacgdo. O uso de acido nitrico, que por si s6 tem propriedades oxidantes, facilita o processo.
Outros metais como o niquel, o aluminio, o estanho, o chumbo e até a prata também se
dissolvem, total ou parcialmente, com estes reagentes. As excepc¢des acontecem para alguns
metais que apresentam pequena solubilidade em determinados meios, como o chumbo em
meio sulfato e a prata em meio cloreto. Este comportamento pode também ser aproveitado nas
etapas de separacdo destes elementos a partir dos licores de lixiviacdo: a prata pode ser
recuperada como um precipitado de AgCI dos licores da lixiviagdo (opcdes (a) e (c) da Figura
3.8); o chumbo pode ser dissolvido por reaccdo do respectivo sulfato em meio nitrico ou
cloridrico e assim ser separado do residuo, como na opgédo de lixiviagdo com H,SO, (opgdo
(c)); na opgdo (b), um segundo estagio de lixiviagao selectiva da prata (com HNO; ou H,SO,)
também permite recuperar este metal que havia permanecido insoldvel no primeiro estagio
(realizado em meio cloreto). De acordo com o diagrama apresentado, resultam essencialmente
trés correntes processuais contendo os metais basicos, a prata e o ouro/PGM, que deverao ser
posteriormente processados para recuperacdo individual dos metais contidos. Quanto aos
metais basicos, tem particular importancia o cobre, que pode ser separado por tecnologias de
extracgdo com solventes com agentes organicos quelantes (como hidroxioximas, oxinas ou -
dicetonas) [90], usando processos semelhantes aos utilizados no tratamento de concentrados
minerais. Deve contudo adequar-se esses processos a composicdo destas solugbes, dado

existirem elementos ndo habituais no processamento de fontes primarias. A recuperagdo de
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outros elementos vai depender de factores essencialmente de natureza econdmica, como o
preco de cada metal no mercado e 0s custos envolvidos na sua separagdo e recuperacdo a
partir das solucdes [44,60,61,63,64,67,72-74,77,79,87,91-103].

Agente
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Solugédo l
l (Cu, Al, Fe, Zn,
Residuo ... Pb, Sn, Ag....) Separagao Recuperagéo dos
p— 1
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AgCl Refinacdo da
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Insoltveis (Au, PGM) Refinagdo de
metais preciosos
()
HCI
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de PCI's ¢ metais basicos
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Figura 3.8 — Fluxogramas de processamento hidrometalurgico de residuos de PCI, utilizando

lixiviantes diferentes: (1) Acido nitrico; (2) Acido Cloridrico e (c) Acido Sulfurico.
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3.3.3.3 Processamento biometallrgico

Na dltima década, a recuperacdo de metais de residuos de material electrénico através da
biotecnologia tem sido um dos processos mais promissor. Apesar deste método estar bastante
desenvolvido no que respeita ao processamento de minérios, a sua aplicacdo a reciclagem de
residuos estd ainda pouco estudada e documentada na literatura, havendo muito ainda por
explorar. Presentemente desenvolvem-se investigagcfes relativamente a varios metais, tais

como: cobre, niquel, cobalto, zinco, ouro e prata [104].

O processamento biometalirgico também denominado por biolixiviagao ou lixiviagao bacteriana
€ um processo biotecnoldgico que consiste na utilizacdo de microorganismos (geralmente
bactérias) que sdo capazes de solubilizar metais pela oxidagdo de sulfuretos metalicos. A
principal vantagem deste processo é ser simples, barato, energeticamente eficiente e facil de
operar. No entanto tem como limitagcdes o longo periodo de tempo que 0s microorganismos

necessitam para extrair os metais.

No que respeita a recuperacdo de metais, a biometalurgia divide-se em duas grandes areas,
sdo elas a biolixiviacdo e a biossorpgdo. A biolixiviagdo ou lixiviacdo biolégica, consiste na
interaccao entre 0s metais e 0s microorganismos e que resulta na solubilizacdo dos metais,
uma vez que 0s microorganismos tém a capacidade de interagir com fases do material solido
promovendo transformacfes que geram reagentes (p.ex. acidos) capazes de solubilizar os
metais de interesse. A biosorpgdo consiste na interacgdo fisico-quimica passiva, entre os
grupos superficiais carregados existentes nos microorganismos (por ex. algas, leveduras,
fungos) e os ides que estdo em solucdo. Neste processo, tanto podem ser utilizados

organismos vivos como mortos [104].

A biossorpcdo é um processo muito complexo ocorrendo adsorpgdo fisica ou quimica nas
paredes das células. Os mecanismos fisico-quimicos como a troca idnica, a complexagédo, a
coordenacdo e a quelacdo, que ocorrem entre os ides metalicos e os ligandos, dependem das
propriedades especificas da biomassa (viva ou morta). Outros mecanismos de remocao de
metais também dependentes do metabolismo, sdo a precipitacdo dos metais (como sulfuretos
ou fosfatos), a sequestracédo (por ligacdo dos metais a proteinas e a peptideos) e o transporte
[104].

Estudos efectuados [99, 100] mostram que € possivel recuperar metais a partir de residuos de
equipamentos eléctricos e electronicos por utilizagdo de microorganismos tais como bactérias e
fungos. Séo variados os microorganismos estudados, por exemplo, bactérias e fungos
heterotréficos (Bacillus sp., Saccharomyces cerevisiae, Yarrowia lipolytica) que conseguem
recuperar chumbo, cobre e estanho existentes nas placas de circuito impresso. Organismos do

tipo Sulfolobus conseguem lixiviar arsenieto de gdlio existente nos semi-condutores. As
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bactérias Thiobacillus thiooxidans e Thiobacillus ferrooxidans e os fungos Aspergillus niger e
Penicillium simplicissimum tém sido usados para lixiviar varios tipos de metais contidos na

poeira gerada durante a reciclagem mecanica dos residuos electrénicos.

A quantidade de metais lixiviados depende do organismo utilizado e das condi¢cdes de
crescimento aplicadas, conseguindo-se para alguns elementos, a solubilizacdo total. Contudo,
para recuperar os metais de valor de uma forma mais econdmica, deve ser utilizado um
processo de dois passos em que o crescimento microbiano é separado do processo de

lixiviagdo dos metais [118].

3.3.4 Processamentos térmicos para valorizacdo das  frac¢Bes nao metalicas

3.3.4.1 Processamento térmico para a producado de 61  eo de pirélise

E também possivel a recuperacéo da fraccdo de plasticos/resinas existentes nas PCI. A pirélise
de plasticos para produzir hidrocarbonetos que poderao ser usados na industria petroquimica é
uma opcao de tratamento destes residuos [105]. No entanto a existéncia de retardadores de
chama bromados necessarios para reduzir a inflamabilidade das PCI, causa problemas na
obtencdo do 6leo de pirdlise, uma vez que estes aditivos sdo considerados téxicos. Existem
varios retardadores de chama disponiveis comercialmente, tais como: 6xido decarbofenilico
(DBDPO), tetrabromoftaldifeniletano (TBPME), oligbmero epoéxido bromado (BOE), o6xido
octabrofenilico (OCBDPO), tribromofenoxietano (TBPE), éter polibromodifenilico (PBDE) e
Tetrabromobisfenol A (TBBPA) sendo este o mais importante dos retardadores de chama. O
retardador de chama TBBPA é usado em PCI de computadores e equipamentos de
comunicacdes e também em televisGes e equipamentos domésticos. Nas placas fabricadas na
Asia é usado mais frequentemente o retardador de chama éter penta-bromodifenilico (penta-
BDE) apesar da aplicacdo deste Ultimo estar em decréscimo. Assim, devido a natureza toxica
de muitos dos retardadores de chama bromados, os fabricantes estdo a usar como alternativa,
retardadores de chama fosfatados como por exemplo o fosfato trifenilico e o fosfato tricresilico
[26].

Assim, o 6leo resultante da pirélise de PCl's contém compostos organicos bromados (Quadro

3.3) uma vez que estas sao constituidas por variados retardadores de chama.
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Quadro 3.3 — Exemplo de hidrocarbonetos e compostos bromados, identificados no 6leo da
pirdlise de PClI's [26]

Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos bromados

Phenol 2-Bromophenol

Styrene 4-Bromophenol

2-Methyl phenol Benzamine, 4-bromo, 2-6-dimethyl
4-Methyl phenol 2,4-Dibromophenol

2-Ethylphenol 2,6-Dibromophenol

4-Ethylphenol 2-Bromo 14 dioxin

Propylphenol 3,6-Dibromo-2,5-xylidine
Phenylphenol 2-Bromo-4-(1-methylethenyl)phenol
4-(1-Methylethyl)phenol 2-Bromo-4-(1-methylethyl)phenol
Methyl-(1- methylethyl)phenol 2,6-Dibromo-4-(1-methylethyl)phenol
Naphthalene 2,6-Dibromo-4-(1- methylethenyl)phenol
Methylnaphthalene 2,4,6-Tribromophenol

Biphenyl 1-Bromo-3-phenoxy-2-propanol
Anthracene/Phenanthrene 1,3-Dibromo-2-propanol
2,2-Diphenylpropane Bromobisphenol A
2-Methylbezofuran 2-Bromo-3-methoxyacetophenone
3,4-Dihydro-2H-1- benzopyran Dibromobisphenol A

Dibenzofuran Tribromobisphenol A
Benzene-1-ethenyl-4-ethyl Tetrabromobisphenol A
Ethylstyrene

Methylbenzofuran

Hydroxybiphenyl

Bisphenol A

O potencial de utilizagdo do 6leo resultante da pirélise pode ser fuel ou matéria-prima para
refinaria. No entanto a sua aplicacéo fica limitada caso este contenha elevadas concentracfes
de bromo e cloro. Assim, como existem compostos bromados e clorados nos produtos

resultantes da pirélise, € necessario a sua remocao.

3.3.4.2 Processamento térmico para a recuperacdo do  substrato das PCI

Um componente importante das PCI € o material ceramico de enchimento/refor¢o das placas.
O material ceramico usado nas PCI é sobretudo silica ou alumina, sendo também usados os
Oxidos alcalino terrosos (CaO), mica e titanato de bario. A fibra de vidro representada pelo teor
de silica e usada para reforcar a placa, tem um valor significativo tendo por isso sido objecto de
estudo a sua recuperacdo. Estudos mostraram que a fibra de vidro pode ser reciclada, e voltar
a ser utilizada parcialmente como material de preenchimento substituindo o material virgem nas

placas. Foi estudada uma grande variedade destes materiais com o objectivo de determinar a
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sua recuperacao, e que incluiu as resinas: poliéster, ep6xi, polipropileno, fendlica e polietileno
tereftalato [26].

3.4 Revisao de trabalhos de I&D sobre lixiviagdo de placas de circuito

impresso e processos subsequentes de recuperacdo me  talica

Apbs a apresentacdo dos principais processos de natureza fisica, metallrgica e térmica
aplicaveis a reciclagem de PCI's, alguns com aplicacdo pratica, importa rever o estado da arte
relativo aos trabalhos de investigacdo na area da lixiviacdo de PClI’s, que tem um interesse

directo para este trabalho.
3.4.1 Meios 4cidos

O tratamento apresentado por Masavetas et al. [106] prevé a lixiviacdo das PClI’s, e posterior
recuperacdo do cobre na forma de pé utilizando o processo de electrodeposicdo. Antes da
etapa de processamento quimico as PCl sdo cortadas em pequenos pedacos de
aproximadamente 1x2cm, seguindo-se um tratamento térmico a 500°C durante 1lh, para
promover a separacdo das partes ndo-metalicas. As amostras sofrem depois uma moagem
num moinho laboratorial até se obter uma granulometria inferior a 90 uym. Estas amostras sédo
entdo submetidas ao processamento quimico que consiste na lixiviagao utilizando trés tipos de
acidos concentrados (H,SO,4, HCI e HNOs) a temperaturas que variam de 40 a 80°C. A taxa de
recuperacdo do cobre nos trés meios referidos foi de 76,5% (H,SO,), 65% (HCI) e 97,5%
(HNO3), sendo a temperatura 6ptima 80°C. O cobre em solucao foi posteriormente recuperado
por electrodeposicdo na forma de pdé (granulometria 80 pm) sendo o rendimento de

recuperacao desta operacdo da ordem dos 98%.

Foi realizado um estudo por Z. Ping et al., [107] que assegura a recuperac¢éo total do cobre
através de um processo de lixiviagdo oxidante, em meio H,SO4/NaCl e usando oxidagdo
quimica (Cu*'/ar) ou electroquimica. Apds processamento mecanico as PCl em forma de po,
sdo submetidas a processamento quimico, nomeadamente lixiviacdo em meio acido (H,SOy)
na presenca de dois oxidantes (ar e CuSQ,) e de NaCl, a temperatura ambiente (25°C). Neste
processo verificou-se que a taxa de lixiviagdo € directamente proporcional a quantidade de
NaCl adicionada, ao potencial redox, ao volume de &cido adicionado, ao tempo de lixiviacao, e
inversamente proporcional a diminuicdo da razdo solido/liqguido. No processo de
electrolixiviagao, realizado numa célula dividida com uma membrana aniénica, constatou-se
gue a taxa de lixiviagao é directamente proporcional a intensidade de corrente, sendo o tempo

de lixiviagcdo do cobre inferior ao do caso anterior.
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Foram também estudados outros processos de tratamento, com o objectivo de recuperar
outros metais para além do cobre. Castro et al. [108] definiu uma metodologia para a
recuperacdo do cobre e do estanho através da lixiviacdo das PCI. As PCI foram desmanteladas
e 0 seu contelido metélico moido, obtendo-se um p6 com uma granulometria de 0,208 mm e
elevado teor em aluminio, estanho e cobre. Este p6 foi lavado com agua destilada, a fim de se
removerem eventuais vestigios de material ndo metalico, sendo posteriormente submetido a
processamento quimico. Com o objectivo de determinar o melhor sistema para a recuperacgao
do estanho e do cobre, testaram-se diferentes sistemas de lixiviagdo acida, nomeadamente
H,SO, (2,18N), HCI (3,0N), H,SO, (2,18N)+ HCI (3,0N), e HCI (3,0N)+ HNO; (1,0N), mantendo
a temperatura de lixiviagdo constante (60°C). O sistema HCI+HNO; revelou ser o mais
apropriado para a recuperacdo do cobre e do estanho, apresentando taxas de recuperagéo
mais elevadas (98% Sn, 93% Cu).

Contrariamente, com o sistema H,SO, obtiveram-se valores das taxas de recuperagcdo muito
baixos (2,7% Sn e Cu<0,01%) e, com o sistema HCI a recupera¢éo de cobre foi relativamente

baixa (30%) embora a recuperacgédo de estanho tenha sido muito elevada (proximo de 90%).

Foi feito um ensaio de lixiviagdo com o sistema H,SO, + HCI em dois estagios sucessivos (a
segunda lixiviacao realizada sobre o residuo sélido da lixiviacdo priméaria) o qual se revelou
bastante eficiente na extraccdo do estanho (90%) e, de forma mais selectiva relativamente ao

cobre.

A lixiviagdo do chumbo, existente em diferentes tipos de residuos, usando meios cloretados é
um processo usual na recuperacdo deste metal. Num trabalho de investigacdo realizado por
Barakat et al. [109], foi efectuado o processamento quimico de sucatas de fios metalicos por
lixiviacdo acida com misturas HCI/HNO; de elevada concentracdo, para a recuperacao de
chumbo, titdnio e indio. Apds lixiviacdo, o chumbo é cristalizado como PbCl, por arrefecimento,
seguindo-se a neutralizacdo até pH 2-2,8 em que o estanho precipita como SnO,.xH,0, o
chumbo remanescente é cementado com In, e finalmente o indio em solugéo é recuperado por

cementagdo com zinco metalico.

A recuperacdo do cobre, chumbo e estanho presentes nas PCl pode também ser obtida
através da combinacdo dos processos de lixiviacdo e electrodeposicao [110]. Tal como nos
estudos anteriores, também aqui a reducdo das PCI para particulas de area superficial de
aproximadamente 2,5 mm?, é considerada fundamental para o processamento quimico, de
forma a que o0 reagente possa atingir todas as camadas dos circuitos impressos. O
processamento quimico consistiu na lixiviagdo com acido nitrico (1-6M), a temperatura
ambiente e a 80°C, tendo-se concluido que a dissolu¢do do chumbo é favorecida pelo aumento
da concentragcdo da solugdo lixiviante, sendo a variagdo pouco significativa para uma

concentragao superior a 3M. Verificou-se também, que para um tempo de reacgdo superior a
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15 min a dissolugdo deste metal para uma concentracdo de acido de 2, 3 e 4 M, atingiu
rendimentos de 60%, 70% e 90% respectivamente. Quanto aos outros metais verifica-se que a
dissolucdo do cobre é favorecida pelo aumento da temperatura e a do estanho pelo aumento
da concentracao de HNO;, apresentando um valor éptimo na concentracéo intermédia de acido
(2M), devido a precipitacdo como acido metaestanico (H,SnO3). Os metais dissolvidos em
solucao (cobre, chumbo e estanho) foram posteriormente recuperados por electrodeposicdo. A
recuperacdo do cobre e do chumbo por electrodeposicdo depende fortemente do pH e ocorre
com intensidade de corrente baixa, enquanto que a do estanho se da para intensidades de

corrente elevadas.

A utilizacdo do acido nitrico como solucdo lixiviante é também eficiente na separacdo e
recuperacdo do cobre, niquel e ouro (este Ultimo em forma de flocos) [111], existente em PClI's
sem componentes montados contendo pinos/fios de ligacdo. As PCI’s, cortadas em pedacos,
foram submetidas a uma lixiviagdo primaria com acido nitrico (0,1M) a 90°C durante 72h. O
residuo foi novamente lixiviado, utilizando-se uma concentragdo de acido superior (1M) e uma
temperatura de 90°C durante 6h. No final, foi possivel concentrar os metais cobre e niquel em
solugdo, em que o acido apresentou selectividade para o niquel na primeira fase, e para o
cobre na segunda fase. Durante a lixiviacao, os flocos de ouro desagregaram-se de uma forma

espontanea com uma taxa de recuperacao de 98%.

Ohn et al. [104] estudaram a recuperacdo de metais das PCl's de computadores usados,
através de varias etapas sucessivas de lixiviagdo. As PCl's foram previamente fragmentadas
obtendo-se dimensdes < 1mm e posteriormente submetidas a separacdo electrostatica e
magnética, sendo a fraccdo ndo ferrosa processada hidrometalurgicamente. Numa primeira
etapa efectuou-se uma lixiviagdo acida/oxidante com H,SO,4/H,0, (2M/0,2M) a 85°C e durante
12 h, dissolvendo-se mais de 95% dos metais Cu, Fe, Zn, Ni e Al. Na segunda etapa, utilizou-
se uma mistura de (NH,),S,05/CuSO,/NH,OH (0,2M/0,02M/0,4M) a 40°C durante 48h, tendo-
se conseguido lixiviar mais de 95% do ouro e da prata. Finalmente, uma lixiviacdo cloretante,
em meio NaCl (2M) durante 2h a temperatura ambiente, permitiu lixiviar o chumbo (presente

como PbSO, apds a primeira etapa de lixiviagcao e convertido a cloreto de chumbo soltvel).

Outro trabalho efectuado por Wadhwa [112], apresenta resultados da lixiviacdo de PCl's, sem
fragmentacéo prévia, com solu¢des concentradas de HNO; (10-40% v/v), a 25°C. Apds cerca
de 3h e uma concentracao de acido de 40% v/v obteve-se uma solubilizacdo praticamente total
do cobre, chumbo e ferro presentes nas placas. Observou-se também o aparecimento de um

precipitado branco de 6xido estanico (SnO,) apds repouso do licor de lixiviagao.
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3.4.2 Meios amoniacais

A utilizacdo de meios amoniacais tem sido também considerada no processamento quimico de
PCI's. Oshi et al. [113-115] apresentaram um processo de recuperacao de cobre de PCl’s por
lixiviagdo amoniacal (com sulfato ou cloreto de aménio e aménia) usando Cu(ll) como oxidante.
Este meio, lixivia parcialmente alguns metais que formam complexos amoniacais estaveis
(como Cu, Zn, Pb, Mn), embora ndo permita atingir rendimentos de solubilizacdo elevados. O
licor de lixiviagdo obtido, contendo complexos amoniacais de Cu(l) é purificado por cementacao
com po6 de cobre (removendo a prata) seguindo-se a extracgao com solventes (com uma oxina)
de impurezas como Al, Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Pb. Finalmente ¢é feita a electrodeposicao catddica
do cobre, obtendo-se catodos de elevada pureza, com regeneracdo simultanea de Cu(ll) no

anodo, cuja solucao final pode ser recirculada para a lixivacao.

Uma alternativa a lixiviagdo em meio amoniacal (NH4CI/NHs) foi testada por Li e Sheng [74],
usando &gua oxigenada como oxidante, obtendo-se nas condicbes mais favoraveis, a

temperatura ambiente e em 2 horas, rendimentos de lixiviagao de cobre proximos de 100%.
3.4.3 Biolixiviagédo

A biolixiviacdo foi também usada como processo de lixiviacdo dos metais presentes nas PCI’s.
Neste tipo de tratamento, utiliza-se como meio de lixiviagdo uma cultura de microorganismos
(como bactérias ou fungos) que visa a captacdo dos metais, ou a criagdo de condiges para a

geracao de agentes lixiviantes capazes de reagir com 0s metais.

Foram estudadas culturas de Acidithiobacillus ferrooxidans como meio lixiviante de amostras
de PCI [116,117]. Esta bactéria usa o ido Fe** como fonte de energia em meio acido. Choi et
al., [117] utilizaram acido citrico como complexante na biolixiviacdo de fragmentos de PClI’s de
dimensdo < 1 mm, tendo o rendimento de lixiviagdo do cobre, atingido valores de 80%, sendo

substancialmente menor (37%) na auséncia do complexante.

Yang et al., [117] utilizou nas suas experiéncias uma granulometria < 0,5 mm, tendo obtido com
0s ensaios de biolixiviagdo uma taxa de extraccdo do cobre maior quando adicionava

quantidades elevadas de cultura, concentracdes de Fe** elevadas e pH baixo.

Além das bactérias acima referidas, foram também utilizadas culturas de bactérias Thiobacillus
ferrooxidans e Thiobacillus Thiooxidans, e fungos (Aspergillus niger, Penicillium
simplicissimum) [118]. Verificou-se que estes microorganismos crescem na presenca de
residuos electrénicos, sendo a lixiviagcdo dos diferentes metais dependente do microorganismo
usado e das condigBes de crescimento impostas. As bactérias lixiviaram grande parte dos

metais (90% dos metais foram lixiviados para uma concentracdo de sucata metalica entre 5 e
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10g/L) nomeamente aluminio, cobre, niquel e zinco, verificando-se que o aluminio inibe o
crescimento bacteriologico. Desta forma, em termos de viabilidade e de custos, € vantajoso
desenvolver um processo em que a fase de crescimento microbiol6gico esteja separada do
processo de lixiviagdo. No caso dos fungos, a Penicillium simplicissimum captou mais metais

que a Aspergillus niger, sendo este mais selectivo para o cobre.

Num outro estudo, Hudec [119] demonstrou que a Acidiphilium acidophilum consegue lixiviar o

cobre e o zinco.

3.4.4 Recuperacgéo de metais de residuos do fabrico  de PCI’s

Varios estudos reportam a remocdo e recuperacdo de metais, particularmente cobre, de
residuos gerados nas industrias de fabrico de PCl's, nomeadamente a partir de lamas ou

banhos esgotados (p.ex. da decapagem).

Num estudo laboratorial, Veglio [120] definiu uma via de tratamento para a recuperacdo do
cobre e do niquel presente em lamas geradas em estagfes de tratamento de aguas de
residuos electréonicos e residuos resultantes das industrias de galvanizacdo. Através do
processamento por lixiviagdo com &cido sulfarico diluido (0,05-0,15M) foi possivel concentrar
em solucdo o cobre e o niquel. A temperatura e a concentracdo do acido ndo foram factores
determinantes neste processamento. A electrodeposicdo selectiva conduziu a resultados

satisfatorios, obtendo-se taxas de recuperacgao de 95 a 100% de cobre e niquel.

A recuperacao do cobre de lamas obtidas no fabrico de PClI’s foi efectuada por lixiviagédo acida
[121], usando diferentes tipos de acidos minerais e organicos, na gama de concentragdes 0,1-
2,0N. A eficiéncia de extraccdo dos metais foi elevada, superior a 90% para o cobre e niquel

com H,SO, e HNO3;, 75-81% com HCIl e 57-79% com os acidos citrico e acético.

Foi também desenvolvido um processo de extraccdo de metais a partir de lamas, com os
acidos HNO; e H,S0O,4, ambos 1N, usando tecnologia de microondas [122]. Este processo de
aquecimento é vantajoso em relacdo aos processos convencionais, permitindo extrair em

menos tempo, mais de 90% do cobre das lamas.

A remocdo de cobre e chumbo de lamas de fabrico de PCI's foi também efectuada utilizando
lixiviacdo com solucdes bastante concentradas em aménia [123], atingindo-se remocdes

completas apés 6 h de reaccéo.
A utilizagdo da técnica de cementacdo tem sido estudada por varios autores para a

recuperacdo de cobre de residuos provenientes do fabrico de PCl's. Foud et al. [124]

estudaram o tratamento de solu¢cdes amoniacais de decapagem do processo de fabrico de
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PClI's, fortemente carregadas em cobre, usando limalha de ferro. O processo demonstrou ser

eficiente, obtendo-se pés de cobre de pureza superior a 99%.

Chang et al. [125,126] também estudaram a recuperacdo de cobre a partir de lamas geradas
no fabrico de PCI’s, por extrac¢cdo com solucdes de EDTA ou DTPA seguido de cementacéo do
cobre usando p6 de ferro. A solucao final obtida pode ser tratada para reutilizacdo na extrac¢cédo

dos metais das lamas.

A precipitacdo de Cu metdlico a partir de banhos esgotados acidicos de cloreto de cobre foi
testada usando diversos agentes de cementacéo, tais como Fe, Al e Zn [127]. O zinco foi o
agente mais eficiente na cementacao do cobre, mas o ferro foi seleccionado como o mais

adequado devido ao seu baixo custo.

A regeneracdo electrolitica de banhos esgotados de decapagem com cloreto férrico, usados no
fabrico de PCI's, foi estudada por Adaikkalam et al. [128], tendo utilizado uma célula de
electrélise dividida, permitindo assim a regeneragdo anddica do Fe**, e a electrodeposicéo
simultanea do cobre no compartimento catédico. Estudos similares com outras solugdes de
decapagem, nomeadamente cloreto cuprico (em meios acido e amoniacal) foram também

efectuados usando diferentes tipos de células e de condicBes operacionais.

Outro processo de recuperacado de acido e metais de banhos nitricos de decapagem esgotados
foi desenvolvido por Man-Seung Lee [129], usando um conjunto de opera¢Bes sucessivas,
nomeadamente extraccdo de HNO; com tributifosfato e regeneragdo do acido com agua,
seguido de recuperacdo do cobre por electrodeposicdo, neutralizacdo e precipitacdo do

Sn(OH), e finalmente a cementagdo do chumbo usando p6 de ferro.
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Capitulo 4

4.1 Operacao de fragmentacao

Em algumas indlstrias quimicas e na inddstria mineira e metallrgica, a fragmentacao é
usada para promover a reducao de calibre das particulas e a sua libertacdo, com o objectivo
de tornar acessivel o reagente sélido e/ou aumentar a area superficial de contacto, para
proporcionar melhor eficiéncia e maior velocidade ao processo. Na operacdo de lixiviagao,
uma reaccédo sélido-liquido, é expectavel ndo s6 um aumento da velocidade de extraccéo
dos metais devido a maior area de contacto entre o solvente e o sélido, como também a
diminuicdo das resisténcias envolvidas na penetracdo do solvente para o interior das

particulas [65].

Na operacao unitaria de fragmentacéo a granulometria dos sélidos é reduzida pela aplicacao

de variados tipos de forcas, como impacto, compresséo, corte e abrasao.

A energia necessaria para efectuar a reducéo de granulometria do material esta relacionada

com a sua estrutura interna, sendo o processo composto por duas fases, primeiro o inicio de
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pequenas fissuras e de seguida a formacédo de nova superficie. A energia fornecida a um
fragmentador é usada para produzir deformacdo elastica das particulas antes de ocorrer
factura, produzir deformacéo nédo elastica, que origina reducédo de tamanho, causar distorgao
elastica do equipamento, no atrito entre as particulas e entre estas e a maquina, e ainda a

dissipacdo em ruido, calor e vibragao [130].
4.1.1 Fragmentadores

Existe uma grande variedade de equipamentos disponiveis no mercado e que sdo usados
consoante o tipo de fragmentos pretendida podendo ser classificados em grosseiros,
intermediarios e finos. A escolha do equipamento estd condicionada pela natureza do
material que se pretende fragmentar assim como pela quantidade e dimensdo do mesmo. As
propriedades do material mais importantes a ter em conta sdo a dureza, a estrutura, o teor de

humidade, a resisténcia ao esmagamento, a friabilidade e o empastamento [131,132].

Entre os equipamentos vulgarmente utilizados para este fim destacam-se: as britadeiras, os

moinhos de martelos, de bolas, de discos, de rolos e de laminas.

Na fragmentacdo de placas de circuito impresso, objecto deste trabalho, a utilizacdo de
fragmentadores com base em sistemas de corte (p.ex. laminas ou martelos) parece ser o
mais apropriado devido a dureza, forma e caracteristicas do material (resina com fibra e
componentes metalicos). A utilizacdo de moinhos baseados na compressao como moinhos
de bolas, discos ou britadores, provocaria um efeito de compactagcédo e provavelmente néo

seriam eficientes na geracdo de fragmentos a partir do material inicial [133].

4.2 Operacao de classificacdo de particulas sélidas

ApOs um material sélido ter sido sujeito a redugdo de calibre das particulas, a determinacgao
da distribuicdo granulométrica pode realizar-se 0 método de peneiracdo ou crivagem. Esta
técnica de classificagcdo depende basicamente da dimenséo das particulas, embora possam
também ter influéncia outras propriedades fisicas como a forma das particulas e a sua
tendéncia para aglomerar. Existem outros métodos de classificacdo que se baseiam nas
diferencas de comportamento que as particulas apresentam quando no seio de um fluido em
movimento. Neste caso, o0 calibre e a massa especifica das particulas sdo os factores mais

importantes tendo a forma uma importéancia secundaria.
Para a classificacdo usam-se peneiros ou crivos, podendo realizar-se a seco ou por via

hdamida. No processo de classificacdo, uma particula mesmo que seja suficientemente

pequena, sO passara através do peneiro se a sua configuracao relativamente a abertura for
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favoravel. Assim, para uma particula ndo isométrica, o seu eixo tem de estar correctamente
orientado em relacdo ao plano do peneiro e o centro da gravidade alinhado com uma
abertura da malha. Também a quantidade de material colocado no peneiro em qualquer
instante deve ser pequena de modo a nao obstruir a passagem de particulas finas por outras

de maiores dimensoes.

4.2.1 Analise granulométrica/ Distribuicao de calib  re de particula

A analise granulométrica consiste na determinacao da distribuicdo do calibre das particulas
de uma determinada amostra. Quando usada a técnica de peneiracdo, pode expressar-se
graficamente através da fracgdo em massa do material retido num dado peneiro, em funcao
da dimenséo da malha do peneiro, ou em fungdo da dimensédo média entre esse peneiro e 0
imediatamente superior. Esta dimensdo média consiste na média aritmética das aberturas
dos dois peneiros, um através do qual a particula passa e outro sobre o qual o material fica
retido. Resulta assim um histograma ou curva de frequéncias.

A representacdo mais frequente da distribuicdo de calibre das particulas é através das
curvas cumulativas em peso, sendo a cumulativa inferior (Figura 4.1) a mais usada, e que
representa a fraccao de particulas com dimensdo menor do que um certo calibre em fungéo
desse mesmo calibre. Esta curva crescera de zero até a unidade na gama entre o calibre da

particula mais pequena e da de dimensdo maior.

% Peso acumulado

Calibre —

Figura 4.1 — Curva de distribuicdo de tamanhos — Curva cumulativa.
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4.3 Metodologia experimental

Neste capitulo serd feito o estudo das operacGes de fragmentacdo e classificacao
granulométricadas placas de circuito impresso assim como a sua caracterizacdo quanto a
composicao qualitativa e quantitativa dos principais metais presentes. Para além disso, sera
também estudada a distribuicdo do teor dos varios elementos existentes nas fraccoes
granulométricas que resultaram da crivagem do material apds fragmentagcdo. Essa
caracterizagdo engloba a andlise quimica elementar por Espectrometria de Fluorescéncia de

Raios-X Dispersiva de Energia (FRX-DE) e por Espectrometria de Absorcdo Atomica (EAA).

A sequéncia de operacdes realizadas na metodologia experimental seguida neste estudo,
encontra-se exemplificada na Figura 4.2.

Quimica

ﬁ

Desmontagem - ~ : N
Crivagem
de componentes Fragmentagéo }:{> Amostragem }:{> g }:{> Caracterizagao

¥

Morfoldgica

Figura 4.2 — Sequéncia das operacdes realizadas relativas ao estudo da fragmentacéo e

classificagéo.

4.3.1 Desmontagem de componentes

As placas de circuito impresso usadas em todo o trabalho experimental com vista ao estudo
da operacao de fragmentacdo foram unicamente motherboards de computadores pessoais
em fim de vida, as quais foram retirados os componentes de grande dimensdo como os
condensadores electroliticos e as fichas de ligacdo exterior. A desmontagem destes
componentes foi realizada manualmente recorrendo ao uso de ferramentas simples o que
permitiu apenas retirar os componentes mais salientes e de maiores dimensfes assim como
a maior parte dos invélucros de plasticos. Os componentes de dimensdes reduzidas e/ou
aqueles que estavam solidamente fixados a PCI ndo foram retirados sendo fragmentados

conjuntamente com a placa na etapa seguinte de fragmentacéo.
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4.3.2 Fragmentacdo e amostragem

Para proceder a operagédo de fragmentacao, a PCI (Figura 4.3-a) foi cortada em varias partes
com dimensdes inferiores a 4x7 cm utilizando uma guilhotina, (Figura 4.3-b), de forma a

facilitar a alimentagéo ao fragmentador laboratorial.

() (b)

Figura 4.3 — (a) Placa de circuito impresso
(b) Retalhos da placa de circuito impresso apés corte com guilhotina.

Foi usado um fragmentador de laminas da marca Retsch modelo SM 2000 (Figura 4.4), que
permite triturar cargas tanto em continuo como em descontinuo, de produtos elasticos, duros
e quebradicos, fibrosos e mistura de produtos, ndo tendo sido projectado para moer materiais
hamidos. E constituido por 18 laminas de corte repartidas em forma de espiral ao logo do
perimetro do rotor o que permite que actue por corte e impacto. Devido a forma especial dos
seus componentes de corte, juntamente com o mecanismo impulsor é possivel uma
fragmentacdo rapida e eficiente. A malha da grelha (ou crivo) de descarga utilizada no

fragmentador foi de 4 mm, a qual ja tinha sido optimizada em trabalhos anteriores.
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Figura 4.4 — Fragmentador de laminas da marca Retsch, usado na fragmentacéo.

As placas de circuito impresso (apds remoc¢édo dos componentes atras referidos) pesavam
entre 200-500 g. Exemplificando para uma placa que pesava 309,78 g, cerca de metade
(154,15 g) dos pedacos cortados na guilhotina foram moidos no fragmentador de laminas,
obtendo-se 152,36 g de material fragmentado (Figura 4.5) que passou pela grelha de saida,

tendo-se perdido durante este processo 1,79 g.

Figura 4.5 — Fragmentos de placa de circuito impresso com granulometria inferior a 4mm.

Por observacao directa do material apds fragmentacao, pbde-se constatar a grande
heterogeneidade que caracteriza este tipo de residuos. As particulas ndo tém dimensdes
uniformes e apresentam uma composicao muito distinta, tendo sido necessario proceder a
sua homogeneizagédo de forma a conseguir obter amostras 0 mais representativas possivel

para a realizacdo dos ensaios. Assim, efectuou-se a amostragem utilizando dois
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equipamentos diferentes, o divisor de Jones (Figura 4.6) e o divisor rotativo “Spinning Rifler”
(Figura 4.7-a).

) TRERBEARAN

(b)
Figura 4.7 — (a) Spinning Riffler

(b) Sequéncia de imagens ilustrativas do processo de amostragem realizado no

Spinning Riffler
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O material fragmentado foi amostrado no amostrador de Jones, sendo dividido em duas
partes e cada uma destas em outras duas, sendo uma parte de seguida alimentada ao
Spinning Riffler, obtendo-se de cada vez, 16 amostras com 2g de material cada (Figura 4.7-
b). Estas amostras foram posteriormente utilizadas nos ensaios de lixiviagdo. O restante
material que ndo foi amostrado no Spinning Rifler, foi utilizado para o estudo da operacéo de

classificagéo.

4.3.3 Crivagem

No estudo da operacéo de classificacdo procedeu-se a crivagem do material fragmentado.
Para tal foi utilizado um agitador electromagnético de peneiros da marca Retsch, modelo
AS200 (Figura 4.8) e peneiros da série ASTM E11, que foram encaixados uns sobre os

outros desde a base até ao topo, por ordem crescente de tamanho de malha.

Figura 4.8 — Agitador electromagnético de peneiros com peneiros empilhados, usado na

operacéo de crivagem

O material resultante da fragmentacdo foi colocado no crivo superior (malha maior) e
procedeu-se a crivagem seleccionando um movimento intermitente com amplitude constante
de grau 6 (escala 1 — 10), de forma a evitar tanto a eroséo das particulas durante o processo
como a colmatacgéo das redes dos crivos. O tempo de agitacdo foi de 15 minutos e as malhas
dos crivos utilizados foram: 3,35 mm, 2,36, 1,70 mm, 1,18 mm, 0,850 mm, 0,600 mm, 0,425
mm, 0,300 mm e 0,212 mm. Apos a crivagem, foi retirado o material retido em cada crivo,

pesado em balanca analitica e armazenado.
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4.3.4 Caracterizagao quimica

De forma a caracterizar o material de uma forma qualitativa e quantitativa, utilizaram-se as
técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios-X dispersiva de energia (FRX-DE) e a
espectrometria de absorcao atémica de chama (EAA) para cada uma das fracgdes obtidas

no processo de crivagem, o que permitiu identificar os elementos de interesse presentes.

4.3.4.1 Analise quimica elementar por FRX-DE

Todas as frac¢cdes obtidas por crivagem foram analisadas por FRX-DE, tendo-se utilizado um
espectrometro de fluorescéncia da marca TN Spectrace Quanx, equipado com uma ampola
de rodio. Foram escolhidas as condi¢des de tensdo, intensidade de corrente e tipo de filtro.
As amostras foram colocadas em porta-amostras de polipropileno, sendo irradiadas com
Raios-X primarios durante um periodo de tempo (50-70 segundo). O principio fisico da
fluorescéncia de Raios-X consiste em induzir transi¢cdes electrénicas entre as orbitais mais
externas dos atomos para as mais internas, utilizando radiacdes e energia adequada. Essas
transicdes resultam na emissdo de radiacBes X de energia caracteristica, designada por
radiacdo de fluorescéncia, que permitem a identificacdo da espécie atdmica envolvida na
transicdo. Ou seja, neste processo a energia da radiacdo de fluorescéncia identifica o
elemento, enquanto sua intensidade permite que seja determinada a sua concentracdo na

amostra analisada mediante a prévia calibracao.

4.3.4.2 Andlise quimica elementar por EAA

Para completar a caracterizacdo das PCI, procedeu-se a andlise quimica de todas as
fraccBes obtidas na operacéo de crivagem. O procedimento consistiu em retirar uma amostra
de cada uma das frac¢6es granulométricas e solubiliza-la pelo método quimico de dissolugéo
com &agua régia em forno microondas (CEM MDS 2000), sendo posteriormente diluidas e
analisadas por espectrometria de absorcdo atomica de chama (EAA). O espectrometro
utilizado é de feixe duplo, da marca Thermoelemental 969 AA e é constituido por um
atomizador de chama, uma lampada de catodo oco (HCL), um monocromador, um detector e

um processador computorizado.
4.3.5 Caracterizacdo morfoldgica
Além da analise quimica elementar por FRX-DE e por EAA, fez-se também a analise

morfologica do material fragmentado, por lupa estereoscopica e por microscopia electronica
de varrimento (MEV).
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4.3.5.1 Analise morfologica por Lupa Estereoscopica

Foi também feita a observagcdo microscopica de algumas amostras na lupa estereoscopica
(Wild Heerbrugg), o que permitiu avaliar o grau de libertacdo dos materiais com a

granulometria.

4.3.5.2 Analise morfologica por Microscopia Electr6  nica de Varrimento (MEV)

Para o estudo da morfologia dos fragmentos das PCI, utilizou-se um microscopio electrénico
de varrimento de alta resolugcao da marca Philips XL30 SEG/EDAX NX, tendo as amostras
sido preparadas com a Resina n°3 (transparente) da Struers a quente e posteriormente foi
efectuada a sua montagem em fita de aluminio com cola em ambas as faces, sobre suportes

de latdo e revestidas com ouro (Jeol JEE-4X) para melhor conducéo dos electrdes.

4.4 Resultados experimentais e discussao

4.4.1 Fragmentacao e crivagem

Para o estudo da fragmentacao, retiraram-se a grande parte dos componentes de uma placa
motherboard de um PC em fim de vida e fragmentou-se utilizando uma grelha de saida de 4
mm, seguindo-se a sua caracterizacéo por crivagem (2,36 mm; 1,70 mm; 1,18 mm; 0,85 mm;
0,60 mm; 0,425 mm; 0,30 mm; 0,212 mm e < 0,212 mm).

Na Figura 4.9, esta representada a distribuicdo granulométrica obtida (histograma e curva
cumulativa inferior). Neste estudo obtiveram-se diametros caracteristicos de d;q = 0,48 mm,
dso = 1,24 mm e dgy = 2,18 mm. Com esta fragmentacdo obteve-se mais de metade da

massa do material com granulometria acima de 1mm.
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Figura 4.9 — Caracterizacdo granulométrica do material resultante da fragmentacdo com

grelha de saida de 4mm: (a) Curva de distribuicdo granulométrica; (b) curva
cumulativa inferior.

Fez-se também um ensaio de fragmentacdo usando uma grelha de saida com diametro de
malha menor para avaliar o grau de libertacdo dos materiais. Assim usou-se no fragmentador
uma grelha de 0,75 mm, tendo todo o material fragmentado sido também sujeito a uma
crivagem em que foram usados peneiros de diferentes didmetros de malha: 1,18 mm, 0,850
mm, 0,600 mm, 0,425 mm, 0,300 mm, 0,212 mm, 0,150 mm, 0.106 mm, 0,075 mm, 0,053
mm e 0.038 mm. Na figura 4.10, esta representada a distribuicdo granulométrica obtida
(histograma e curva cumulativa). Neste estudo obtiveram-se didmetros caracteristicos de dq
= 0,07 mm, dso = 0,55 mm e dgp = 0,85 mm.
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Figura 4.10 — Caracterizacdo granulométrica do material resultante da fragmentacao com
grelha de saida de 0,75mm: (a) Curva de distribuicdo granulométrica; (b)
curva cumulativa inferior.
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4.4.2 Composicao quimica elementar do material frag  mentado

4.4.2.1 Analise por FRX-DE

De forma a determinar a distribuicdo dos principais elementos consoante o calibre das
particulas, foram analisadas por FRX-DE todas as frac¢des granulométricas obtidas. Para
proceder a andlise qualitativa da amostra, escolheram-se dois tipos de filtro diferentes, Pd
Thin e Cu Thin, para a aquisicdo dos dados, de modo a optimizar as riscas de fluorescéncia
de determinados elementos e evitar interferéncias do fundo. As restantes condicdes
seleccionadas e a qual foram sujeitas todas as frac¢Bes encontram-se registadas no Quadro
4.1,

Quadro 4.1 — Condi¢des de aquisicdo dos espectros de FRX-DE.

Tenséo 20 kv 42 kV
Corrente 0.06 mA 0.50 mA
Filtro Pd thin Cu Thin
Tempo aquisicdo 70 sec 70 seg
Contagem 0k 0k
Energia 20 keV 40 KeV
Atmosfera Ar Ar
Aguecimento 0 sec 0 sec
Elementos optimizados

(NA = n° atomico) NA 20 - 40 NA > 40

A analise por FRX-DE revelou que a maior parte dos elementos estdo presentes em todas as
classes granulométricas (Cu, Fe, Zn, Pb, Sn, Ca, Ba, Ti, Br, Sr, e Mn) embora as propor¢des
variem bastante. Os restantes elementos (Ni, Cr, Sb, Cd e Ag) foram apenas identificados

em algumas granulometrias.

Pela observacao dos espectros obtidos com ambos os filtros (Figura 4.11), pode-se constatar
que em todas as fraccdes, 0s elementos presentes em maior quantidade séo o bromo e o
cobre, que correspondem, respectivamente, aos retardadores de chama da resina e ao

circuito impresso.
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Figura 4.11 — Espectros de FRX-DE de frac¢des de PCI de diferentes granulometrias.
(a) -3,35+2,36 mm; (b) -0,300+0,212 mm; (c) -0,600+0,425 mm. Condi¢bes
de aquisicao: 42kV; 0,50 mA; filtro Cu Thin; 70 seg.

Apesar da técnica de FRX-DE, tal como usada neste trabalho, ndo ser quantitativa,
avaliararm-se os teores relativos dos metais recorrendo as areas dos respectivos picos
principais, para varias amostras de diferentes granulometrias. Nesta andlise utilizaram-se as
fraccBes obtidas na classificagdo por crivagem e ainda outras frac¢des obtidas em crivagens
suplementares utilizadas em amostras onde havia uma elevada quantidade de material.
Representando graficamente as éareas dos picos, em funcdo das varias classes
granulométricas (Figura 4.12), constatou-se que o bromo, o célcio e o estrdncio tém uma
distribuicao idéntica ao longo de todas as classes, sendo a concentracdo pouco dependente
da granulometria, havendo apenas no caso do estrdncio uma pequena diminuicdo da

gquantidade nas granulometrias intermédias.

89



Area

Area

Area

Area

Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

400000

Area

Area

Cu
300000
200000 +
100000 -
0
VWML ©O N O DO O W-—HO O O
MMOWMN~N O O NOW AN O M
SO0 O AddN®M IO O g9«
QOOOOOOOOOO
Crivo (mm)
16000
12000
8000
4000
0
VWML © ON O OO ®W-H O O ©
MMOUMN~NOWNHO NOW—H<TNO M
©0 0O dAdN®M YTO®R G 4N
QOOOOOOOOOO
Crivo (mm)
500000
Br
400000
300000
200000
100000
0
WOMLW © ON O IO O W O O ©O
MOWLN~NOL-EH O NOWLWAHNO M
0009 ddN®M TO® 4 o d N N
QOOOOOOOOOO
Crivo (mm)
500000 -
Sn
400000 -
300000 +
200000 -
100000 -
0 4
N N o wn o o «© - O o
- - o N o -~ <~ O
N N ® & © 0O g oG o o
o o o o o o
\
Crivo (mm)

Area

Area

30000 ~

25000

<0,038

24000 4
21000 +
18000 -
15000 -
12000 -
9000 -
6000 -
3000 -

60000 -

40000 -

20000 +

0,038

<0,212

0,212

0,300

0,150

o~
N
N
o

=}
=}
«
=}

Crivo (mm)

0,300
0,425

Crivo (mm)

0,425

0,425

0,600
0,850

0.600
0,850

Crivo (mm)

0,600
0,850

1,18

Crivo (mm)

118
141
1,70
2,00
236

1,18
141
1,70
2,00
2,36

1,41

1,70

2,00

2.36

Area

Area

Area

Area

15000 +

12000 +

9000 ~

6000 -

3000 4

15000 -

10000 -

5000 -

4000

3000

2000

1000

60000 -

40000

20000

Pb

0,300
0,425
0.600
0,850
1,18
141
1,70
2,00
236

Crivo (mm)

<0,038
0,038
0,053
0,075
0,106
0,150
0,212
0,300
0,425
0,600
0,850
118
141
1,70
2,00
236

Crive

S

(mm)

Sr

WML ©O N O INO OW - O O O
MOOMOWN~NOWL 4 O NO WA NO M
S0 0 Q0 AdAdN®M O D 4 4N N
QOOOOOOOOOO

Crivo (mm)

Ba

N N o o o © - O O ©
- - o o o - < ~ O ™
N N O © X 4 H 4o o
o o o o o o
\

Crivo (mm)

Figura 4.12 — Areas dos picos obtidos por FRX-DE para cada elemento existente nas varias

classes granulométricas.

Tanto o estanho como o bario, encontram-se com teores mais elevados nas granulometrias

de 1,7 mm e 1,4 mm diminuindo a sua quantidade nas granulometrias intermédias. Nas

granulometrias mais finas e mais grosseiras, ambos os elementos existem em menor teor. O

antimoénio é encontrado em maior teor nas granulometrias de 2,0 mm e 0,300 mm. Quanto ao

cobre a sua concentra(;ao

em maior quantidade nas granulometrias intermédias (1,18 mm

e 0,106 mm). Os restantes elementos (Zn, Pb, Fe, Ni e Mn) também estdo mais
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concentrados nas granulometrias intermédias, embora 0s maximos obtidos estejam
normalmente localizados em calibres que o cobre.

4.4.2.2 Analise por EAA

Para a andlise quantitativa dos elementos constituintes das placas de circuito impresso,
retirou-se de cada uma das 11 classes granulométricas que resultaram da crivagem, trés
amostras diferentes que foram solubilizadas por ataque com agua régia em microondas.
Ap6s a dissolucdo acida, as amostras foram filtradas sendo a concentracdo dos elementos
presentes na solucéo, determinada por Espectrometria de Absorcdo Atdmica. Os elementos
analisados foram: Cu, Fe, Zn, Ni, Ag, Pb, Sb, Sr, Ti, Al, Sn, Ca e Au, estando a

representacao gréafica da distribuicao do teor de metais em funcao do calibre na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Andlise quimica quantitativa elementar em funcdo da granulometria das

particulas fragmentadas de PCI

O resultado da analise elementar quantitativa obtida para todas as classes granulométricas
confirma o resultado da analise elementar qualitativa realizada ja anteriormente a todas as
granulometrias. Observando a Figura 4.13, constata-se que de uma forma geral, é nas
granulometrias intermédias que a maior parte dos elementos estdo mais concentrados. O
cobre, elemento principal, atinge teores de 50%, o zinco e estanho 15% e o chumbo 8%. Nas
granulometrias mais finas os teores destes elementos decrescem bastante, atingindo valores
inferiores a 5% assim como nas granulometrias mais grosseiras. No entanto o cobre mantém
0 seu teor entre 17-20%.

O facto de nas fraccBes intermédias os teores serem mais elevados pode ser explicado pela

presenca de pinos de ligacdo, soldas e outros componentes metalicos libertos, tal como foi

observado nas imagens da lupa estereoscépica. Nas granulometrias maiores, o cobre ainda
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ndo esta muito libertado encontrando-se agregado a resina. Os teores da maioria dos
elementos sao menores nas frac¢cdes de menor granulometria porque os metais das sucatas
metdlicas dificilmente sofrem pulverizacdo durante a operagdo de fragmentagdo. Assim
devido as suas caracteristicas mecanicas, sofrem o efeito do corte mas ndo o de abraséo,
podendo as ac¢Bes mecénicas envolvidas no processo de fragmentagéo originar deformagéo
e/ou compactagdo mas sera pouco provavel que levem a reducédo da granulometria. Quanto
ao material polimérico (resina epoxi +fibra de vidro) por ter uma resisténcia mecanica inferior

a dos metais, sofre mais facilmente reducédo de calibre por ser menos resistente ao impacto

Quanto aos outros elementos, o aluminio e o céalcio com teores entre 1-5% apresentam um

comportamento semelhante, distribuindo-se por todas as frac¢des de uma forma idéntica.

O teor da prata e do antiménio apresentam alguma dispersdo, devido aos erros
experimentais da sua determinacdo (devido a heterogeneidade do material, aos baixos
teores e a complexidade das matrizes de analise) sendo contudo visivel alguma tendéncia
para teores um pouco superiores nas fraccdes mais finas. Esta observacdo €, no entanto,

dificil de validar devido as oscilagGes experimentais.

O niquel pode ser encontrado em maior quantidade nas frac¢des intermédias com teores
inferiores a 0,7%. O ferro aparece em maior quantidade na frac¢do fina de <0, 212 mm, com
um teor de 0,2% decrescendo acentuadamente nas outras granulometrias onde se encontra
com valores vestigiais. O titdnio e o estroncio, predominam ligeiramente nas fraccdes mais
finas, distribuindo-se no entanto por todas as classes granulométricas, apresentando teores

sempre inferiores a 0,2%.

4.4.3 Analise morfolégica por Lupa Estereoscopica

Para perceber de que forma os diferentes materiais se encontravam agregados apds a
fragmentacédo, foram observadas na lupa estereoscopica algumas das fracgbes obtidas por
crivagem (Figura 4.14). Escolheram-se 4 fraccBes que permitiram avaliar a libertacdo dos
materiais em funcdo do tamanho de particula. Foram assim observadas as fraccfes -
2.36+1,7 mm (fraccdo grosseira), -1,7+1,18 mm (fraccdo intermédia grossa), -0,850+0,600

mm (fraccdo intermédia fina) e <0,212 mm (fraccao fina).
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(d)
Escalas: Bx  f—] 25x  F— 50x —

5 mm 1 mm 1 mm

Figura 4.14 — Imagens obtidas na lupa estereoscopica de vérias fraccoes de placas de
circuito impresso fragmentadas. (a) Fraccao -2,36+1,7 mm; (b) fraccdo
-1,7+1,18 mm; (c) frac¢éo -0,850+0,600 mm e (d) fracgédo <0,212 mm.

Verificou-se que na fracgdo -2,36+1,7 mm s&o visiveis fragmentos de resina epoxi contendo
fios de cobre do circuito impresso. As particulas de material apresentam portanto uma

composicao mista, o que é indicativo de baixo ou nulo grau de libertacdo. Na fraccéo
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intermédia grosseira, as particulas apresentam um aspecto semelhante a frac¢do anterior
estando ainda os materiais bastante misturados. Abaixo de 1 mm ja é possivel observar
bastantes particulas com elevado grau de libertagdo. Assim, na gama granulométrica -
0,850+0,600 mm observaram-se um elevado numero de particulas de resina e de metais
(formas alongadas devidas aos pinos de ligagdo e particulas de cobre do circuito)
individualizadas, havendo portanto uma boa libertacdo dos metais. Na fraccdo mais fina a
libertacdo € generalizada, sendo particularmente visiveis muitas particulas de resina,
indicando que nestas fraccdes este material parece ser dominante. Ao contrario, as
particulas de cobre nesta frac¢do estdo em menor quantidade, o que confirma os resultados

obtidos na analise quimica.

4.4.4 Analise por MEV

Através da técnica de microscopia electronica de varrimento, foi possivel caracterizar
morfologicamente as particulas presentes numa amostra de placas de circuito impresso

fragmentada.

Na Figura 4.15 é possivel observar a forma irregular que as particulas fragmentadas
apresentam, assim como a diferente constituicdo dos materiais que as compdem. A faixa de
cor branca identificada na imagem como cobre é respeitante ao circuito impresso das PCI. A
zona assinalada com A, foi ampliada para melhor caracterizacdo dos materiais constituintes,

sendo apresentada na figura 4.16.

AccV  Spot Magn
150kV 30 31x SE 109 INETI

Figura 4.15 — Micrografia de uma zona da amostra de fragmentos de PCI, observada com

ampliacdo de 31x.
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Assim, pela ampliacdo da zona que foi assinalada com A na Figura 4.15, foi possivel
observar a constituicdo da resina epoxi reforcada com a fibra de vidro, que como ja foi
referido € o material de que as placas de circuito impresso sao fabricadas. Os materiais
compositos sdo formados por duas fases, uma diz respeito a matriz a qual é continua e que
envolve a outra fase que esta dispersa. Neste caso, a fase continua é a resina epoxi e a fase
dispersa as fibras de vidro.

Na Figura 4.16-a) observa-se a disposicdo das fibras de vidro, de formas elipticas e
circulares, dispersas na matriz. Na Figura 4.16-b) é possivel observar mais
pormenorizadamente as fibras envolvidas na matriz. Seleccionou-se uma area apenas da
matriz e fez-se a andlise por MEV, obtendo-se no espectro (Figura 4.17-a), os picos
caracteristicos do carbono e do oxigénio, elementos que fazem parte da constituicdo da
resina epoxi e do bromo o qual é proveniente dos retardadores de chama, e que revestem a

placa de circuito impresso.

Seleccionou-se também uma area correspondente a fibra de vidro tendo-se obtido o espectro
correspondente (Figura 4.17-b), onde foram identificados varios elementos (oxigénio,
aluminio, silicio e célcio) que fazem parte da constituicdo das fibras de vidro a qual é
tipicamente composta por: silica (SiO,), 6xido de calcio (CaO,), 6xido de aluminio (Al,O3),
oxido de boro (B,03), 6xido de sodio (Na,O), 6xido de potassio (K,0), 6xido de magnésio
(MgO), oxido de ferro (Fe,Os3), Oxido de titdnio (TiO,) e fluoreto, como publicado na
bibliografia [134]. Da mesma forma que no espectro correspondente a resina epoxi também

neste foi identificado o bromo dos retardadores de chama que recobrem toda a placa.

ccV  Spot Magn I - SAccV  SpotMagn  Det WD
50KV 3.0 500x SE 105 INETI 15.0kv 8.0 2000x SE 105 INETI

@ (b)
Figura 4.16 — Micrografia da zona A assinalada na Figura 4.15. (a) Ampliacao de 500kx;

(b) ampliagéo de 2000x da area assinalada em a).
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7.00

8.00
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(@)

Energia, KeV —>

(b)

Energia, KeV —>

Figura 4.17 — Espectros obtidos por MEV. (a) Area correspondente a resina epoxi (matriz);

(b) area correspondente a fibra de vidro

Foram observadas diferentes zonas da amostra para analise do tipo de particulas que a

compde e de que forma os materiais estdo ligados entre si. Na Figura 4.18-a) é possivel

observar uma particula formada por dois tipos distintos de materiais. As zonas de coloracéo

cinzenta sdo compostas por cobre, como se pode confirmar através do espectro respeitante

a este elemento (Figura 4.19-a) e as zonas eshranquicadas sdo constituidas por estanho. A

ampliacdo desta zona permitiu observar a microestrutura deste elemento (Figura 4.18-b) e

pelo espectro obtido foi possivel confirmar a sua presenca (Figura 4.19-b).

AccV  Spot Magn
160 k¥ 3.0 30x

@)

Det wD ——

SE

10.7 INETI

R g
-
500 pm

(b)

Figura 4.18 — Micrografia de uma zona da amostra de fragmentos de PCI, onde foi
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(b) microestrutura do estanho com ampliagéo de 200x.
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Au Au Cu
0 Au
s Qu

1.00 1.90 2.80 3.70 4.60 5.50 6.40 7.30 8.20 9.10

Energia, KeV —> Energia, KeV —>

(a) (b)
Figura 4.19 — Espectros obtidos por MEV respeitantes aos elementos identificados na Figura

4.18. (a) Espectro identificativo do cobre; (b) espectro identificativo do estanho.

As observagdes da amostra permitiram concluir que as particulas tém formas muito variadas,
0s materiais estdo pouco libertos, encontrando-se na mesma particula varios elementos
diferentes. Na Figura 4.20-a) foram assinaladas varias areas em diferentes particulas, as
quais foram analisadas obtendo-se os respectivos espectros (Figura 4.21), que permitem

confirmar a agregacgéo entre os diferentes elementos.

B

AccV Spot Magn Det WD F—— 500m
15.0kV 3.0 30x SE 109 INETI

(a) (b)
Figura 4.20 — (a) Micrografia de uma zona da amostra de fragmentos de PCI, onde foram
assinaladas varias areas para a realizacao dos respectivos espectros de

identificacdo; (b) micrografia da ampliacao da area indicada (500x).

Analisando os espectros obtidos (Figura 4.21), verifica-se que a particula assinalada com A,
apresenta silicio, aluminio, célcio, oxigénio e carbono o que indica tratar-se do compdsito

fibra de vidro e resina epoxi.
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A particula identificada com B, apresenta ferro, manganés, carbono e oxigénio devendo ser
um fragmento de um componente electrénico. Na particula C, foram identificados cobre,
chumbo, estanho, carbono e oxigénio podendo este fragmento ser parte de solda presa a

PCI. A particula D tal como a particula A trata-se de fibra de vidro com resina epoxi.

A area assinalada com E, apresenta no espectro um pico elevado de aluminio, devendo ser
respeitante a um pino de ligacdo dada a forma alongada que apresenta. Na particula F,
foram detectados entre outros elementos o titdnio e o bario, podendo este fragmento resultar
também da constituicdo de um componente electrénico (provavelmente uma resisténcia de

titanato de bario).

Mn

Ca
Ca

370 4.60 5.50 6.40 7.30 8.20 8.10 4.60 5.50 6.40 7.30 8.20 9.10

Si D

n E F

Energia, KeV ——> Energia, KeV ——>

Figura 4.21 — Espectros obtidos por MEV respeitantes as areas assinaladas na Figura 4.20-

a).
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Para concluir a andlise as imagens obtidas por MEV, apresentam-se duas micrografias de
dois fragmentos em que é possivel constatar facilmente a aglomeracéo dos elementos entre
si, em que o fragmento da micrografia da Figura 4.22-a) apresenta cobre rodeado por

estanho que por sua vez esta contornado também com cobre.

A particula assinalada com A na figura 4.22-a) contém essencialmente prata e bario. Na

Figura 4.23-a) é possivel observar um fragmento contendo cobre e zinco (provavelmente

uma liga), identificados através do respectivo espectro (Figura 4.23-b).

AccY  Spot Magn Det Wb ——————— 1 mm

16.0kv 3.0 31 SE 109 INETI .
S— _ Energia, KeV —>

(a) (b)

Figura 4.22 — (a) Micrografia da amostra de fragmentos de PCI, onde foi detectado cobre e

estanho; (b) espectro relativo a particula assinala com A na micrografia da
Figura 4.22-a).
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C Zn
0 Au Cu Zn
c Au B Au l
- —— ‘Cu
AccV  Spot Magn Det WD 500 pm 1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

15.0kv 3.0 bOx SE 11.1 INETI

Energia, KeV —>
(a) (b)

Figura 4.23 — (a) Micrografia da amostra de fragmentos de PCI, onde foi detectado cobre e
zinco; (b) espectro identificativo de cobre e zinco da particula da micrografia da
Figura 4.23-a).

Estes resultados demonstram a complexidade deste tipo de materiais, verificando-se que o
mesmo elemento pode aparecer em diversas formas. Por exemplo, observou-se o cobre
presente em particulas individualizadas, agregado ou incorporado em matriz de resina,

revestido e ainda combinado quimicamente com outros metais.
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Capitulo 5

A lixiviacdo € uma operacao hidrometallrgica em que 0s metais que se pretendem recuperar
séo dissolvidos em meio aquoso por accao de agentes de lixiviagdo pertencentes a diversas
familias quimicas, sendo os mais comuns os agentes acidos, alcalinos e compexantes. As
solucdes obtidas sdo entdo sujeitas a processos de separacédo, tais como a extracgdo com
solventes, precipitacdo, cementacdo, ou permuta ionica, de forma a isolar e concentrar os

metais de interesse, sendo estes recuperados em formas valorizaveis [103].

Os agentes de lixiviagdo mais usados sao o H,SO,, HCI, HNO3, H,0,, agua-régia, tioreia,
cianetos, NaOH, entre outros, dependendo do metal ou metais que se pretende recuperar
[135].

Neste trabalho sdo apresentados os resultados do estudo da operacédo de lixiviagdo de
placas de circuito impresso, cujo principal objectivo foi a recuperacédo do cobre ai existente,
por se tratar do metal presente em maior quantidade e pelo seu valor econémico. Os

residuos das placas de circuito impresso foram primeiro submetidos as operacdes de
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fragmentacéo, classificacdo e amostragem descritas no capitulo anterior, bem como a sua

caracterizacdo de forma a conhecer a sua constituicao.

Relativamente a fragmentagéo, o objectivo foi o de reduzir o calibre do material de forma a
facilitar o processamento quimico uma vez que a dimenséo das particulas tem influéncia na

velocidade de extracgdo dos metais presentes neste residuo [136].

Além da granulometria do material, também os restantes parametros do processo
(temperatura, concentracdo do agente de lixiviacdo, velocidade de agitacao, relacéo
liquido/sélido e tempo de lixiviagdo) podem ter influéncia no rendimento de lixiviagcdo das
PCI, sendo necessario a sua optimizagao para maximizar a recuperacdo dos metais em

condicdes técnico-econdmicas atractivas.

5.1 Reagentes de lixiviacédo

Para o estudo da operacao de lixiviacéo foi feita a programag¢&o dos ensaios laboratoriais, 0
gue consistiu em primeiro lugar na seleccao dos agentes de lixiviagdo que seriam testados e
depois, para o agente seleccionado, o estudo dos efeitos das condi¢cdes experimentais. A
escolha do agente de lixiviacdo depende de varios factores, como as suas caracteristicas de
reactividade face as propriedades fisico-quimicas do material a ser lixiviado, a selectividade,
o custo do reagente e a sua capacidade de reciclagem. Pretendeu-se portanto escolher o
melhor lixiviante tendo em conta todos estes itens e recorrendo ao know-how existente

complementado pela informacé&o bibliogréfica.

Inicialmente testaram-se varios agentes como o acido nitrico, acido cloridrico, acido
sulfdrico, cloreto de aménio e o tiossulfato de sodio. Foram assim realizados ensaios
preliminares com todos estes lixiviantes, para determinar qual o agente de lixiviacdo que
melhores rendimentos de lixiviacdo permitia alcancar. O mais promissor foi
subsequentemente utilizado em ensaios posteriores onde as condigbes operacionais foram

testadas e optimizadas.

Dado que muitos dos elementos estardo em formas metdlicas, a sua solubilizacdo estara
muito dependente da existéncia de condicdes oxidantes que possibilitem a formacao de ifes
metalicos em meios onde estes sejam sollveis. O acido nitrico foi um dos agentes de
lixiviacdo escolhido por ser simultaneamente acido e oxidante permitindo dissolver a maioria
dos metais basicos. O acido cloridrico e acido sulfarico, que ndo tém caracter oxidante,
foram escolhidos por serem agentes de lixiviagdo mais selectivos, permitindo compreender o
comportamento face a lixiviacdo de determinados metais. Havendo metais que poderdo

ocorrer em formas ja oxidadas, a utilizagdo de HCI ou H,SO,; pode permitir a sua
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solubilizacdo. Embora potencialmente menos eficientes que o nitrico, estes acidos também
podem promover a oxidacdo de fases metélicas através do ido H* (que se reduz a H,). O
cloreto de amanio possibilita a lixiviagdo de algumas substancias através da formagédo de
espécies sollveis como aminocomplexos (como o cobre e o zinco) ou clorocomplexos (como
o chumbo), podendo ser uma alternativa ainda mais selectiva a lixiviagdo acida [137]. O
tiossulfato de sédio pode possibilitar a lixiviagdo de alguns metais nobres, sendo uma

alternativa a lixiviacdo extremamente téxica com cianetos [138].

5.2. Comportamento dos metais em solucao

A forma mais conveniente de representar a termodindmica dos sistemas aquosos é na forma
de diagramas de Pourbaix ou diagramas potencial/pH (Eh/pH). Estes diagramas permitem
visualizar as varias possibilidades de reacgfes que ocorrem em meio aquoso. Uma
importante restricdo da aplicagdo pratica dos diagramas termodinamicos € que permitem

prever a tendéncia de um fendmeno ocorrer mas ndo a velocidade a que ocorre.

Os diagramas aqui apresentados (Figuras 5.1, 5.2 e 5.3) foram adaptados de uma base de
dados [139], e correspondem aos principais metais em estudo neste trabalho. Os diagramas
representam as regides de estabilidade termodinamica das varias espécies consideradas (0s
metais, as respectivas espécies ibnicas sollveis e os 6&xidos/hidroxidos metalicos),

separadas por linhas que correspondem as reaccgdes entre essas espécies.

12 12
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Figura 5.1 — Diagrama Eh — pH, a 25°C e 1x10™"°M, para (a) cobre; (b) zinco.
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Figura 5.3 — Diagrama Eh — pH, a 25°C e 1x10™"°M, para (a) niquel; (b) prata.

Estas linhas sdo validas para uma determinada concentracdo de espécies dissolvidas que é

neste caso 1x10™*°
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processo de dissolucdo das espécies, podendo portando fornecer informacdes de
reactividade comparativa das diferentes fases metélicas em meio aquoso. Na perspectiva
das reaccbes de lixiviagdo, interessa identificar as zonas em que se formam espécies
soltveis. As linhas tracejadas correspondem as reacgfes da agua, sendo a zona entre elas

o seu dominio de estabilidade. Acima da linha posterior da-se a oxidagéo a oxigénio,

HoO (y =2 H' (aq) + 2 O3 (g + 26 (5.1)
enquanto abaixo da linha inferior se da a reducéo a hidrogénio,

2H g + 26 = Hyg (5.2)

Esta linha inferior é particularmente relevante nas reac¢cdes em meio acido porque permite
identificar a acidez (p.ex. representada na forma de pH) em que as espécies metalicas sédo

soluveis.

llustrando para o caso do cobre, a sua lixiviagdo em meio acido pode ocorrer através da

reaccao:
Cu ) + 2HNO3 (ag) = CU(NO3); (ag+ H2 (g) (5.3)

A observacdo do diagrama Eh-pH (Figura 5.1(a)) permite concluir que esta reacc¢éo
(Cu—Cu*) sé ocorre a niveis muito elevados de acidez, porque a linha de estabilidade
H*/H, s6 cruza a linha horizontal Cu/Cu®* a valores de pH menores de zero. Este facto é
tipico dos metais nobres, pouco reactivos em meio acido. A possibilidade de ocorrer a
reaccgao para gerar o ido cuproso (Cu®) supostamente sucederia mais facilmente, mas sabe-
se que este ido é pouco estavel e por isso a dissolucéo do cobre deve basear-se na reacgéo

até a forma de ido cuprico. O comportamento da prata € algo semelhante ao do cobre.

Se observarmos os outros metais, verificamos que a sua solubilizacdo em meio &cido é
claramente mais favoravel, estando as linhas de reacgdo Zn—Zn*" (Figura 5.1(b)), Pb—Pb**
(Figura 5.2(a)), Sn—Sn** (Figura 5.2(b)) e Ni—>Ni** (Figura 5.3(a)) bastante abaixo da linha
de reaccéo H'/H, até valores de pH mais elevados. No caso do zinco, a reac¢do é mesmo
muito favoravel, pelo menos do ponto de vista teérico, porque a linha de estabilidade Zn/zn**

esta ainda abaixo do potencial minimo na escala apresentada (-0,8V).

No caso da utilizagdo do acido nitrico, para além da reacgéo (5.3), prevé-se a ocorréncia de
outras reacc¢des [140], porque o ido nitrato € um oxidante forte e por isso reage e oxida as
fases metalicas (M), reduzindo-se e produzindo vapores nitrosos de acordo com as

seguintes reaccgoes,
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Mg=M"p+2€ (5.4)

2HNO; (o) + 2H" (2 +2€ =2 NO,  +2 Hy0 g redugdo N(V) = N(IV)  (5.5)
ou

2 HNO3 (aq)+ 6 H (2 + 6 € =2 NO () + 4 H,0 g redugdo N(V) = N(Il)  (5.6)
ou

2 HNO; (aq) + 8 H (2 + 8 € = N,O (g +5 H,0 gredugdo N(V) - N(I) (5.7)

A formacéo de nitritos (NO,") como produto de reaccao dos nitratos é pouco provavel devido
a sua fraca estabilidade, podendo re-oxidar-se a nitratos pela agua ou reduzir-se a vapores
nitrosos pelo H'. A reaccéo (5.5) ocorre essencialmente quando se usa acido concentrado e
fases metdlicas com relativa nobreza (como o cobre). Com &cido nitrico diluido (como
acontece nos sistemas que estdo aqui a ser estudados), sdo mais provaveis as reacgoes
(5.6) e (5.7), sendo a (5.6) tipica para o cobre, o chumbo e o estanho, e a (5.7) tipica para
metais menos nobres como o zinco, o ferro e o aluminio. Tendo em conta que o0 HNO; é
também um &cido forte, a reaccao prevista na equacéo (5.3) pode também ocorrer, embora
neste caso o hidrogénio formado possa imediatamente ser re-oxidado pelo nitrato ou pelas
outras espécies nitrosas. Usando como base a reac¢éo de reducéo (5.6), pode-se propor a

seguinte reacc¢éo global,
3M g+ 2HNO;3 ap + 6 H (49=3 M2+(aq) +2NO ¢ +4H,0 (5.8)

valida apenas para a formacédo de iGes metalicos bivalentes. Nesta equacédo verifica-se um

elevado consumo relativo de acido (8/3 mole de HNO; por mole de metal).

Para avaliar o poder de oxidacdo do acido nitrico relativamente aos metais em estudo,
apresentando-se na Figura 5.4 um diagrama Eh-pH para o sistema N-O-H, considerando
apenas as espécies nele constantes. As linhas obliquas correspondem as reaccdes de
reducdo do HNO; ou do NOj, aos gases nitrosos N,O, NO ou NO,, e foram determinadas a
partir dos dados termodinamicos dessas espécies [141]. Como se observa, os potenciais do
acido nitrico sdo muito elevados, independentemente da reaccdo que ocorre, sendo
claramente superiores ao potencial do par Cu/Cu®* (também apresentado na mesma Figura),
demonstrando-se assim a viabilidade do uso deste acido como agente oxidante dos metais

béasicos presentes nas PCI's.
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Figura 5.4 — Diagrama Eh — pH, a 25°C (C=1x10"M; p=1x10™ atm), para o sistema N-O-H.

A utilizacdo dos diagramas Eh-pH constitui uma ferramenta importante na previsdo da
estabilidade termodinamica das reacgdes em fase aquosa, mas ha outros factores que
podem alterar o comportamento previsto. No caso das reacc¢fes redox, que previsivelmente
ocorrerdo no processo em estudo, had que ter em conta os desvios aos potenciais de
equilibrio por via das sobretensdes que ocorrem por diversos fenébmenos e que acabam por
originar resisténcias adicionais ao previsto. No caso das reaccdes em interfaces solido-
liqguido e com libertacdo de gases, fendmenos como a passivacdo ou activacao, gradientes
de concentragdo, adsor¢do ou dessorcdo e polarizacdo, podem alterar substancialmente os

potenciais a que 0s processos electroquimicos tém lugar.

A previsao das condi¢Bes de reactividade dos solidos com agentes lixiviantes adequados é o
primeiro passo na concepc¢do de um processo de lixiviagdo. Seguidamente, ha que garantir
gue as espécies formadas na reaccao sejam sollveis nas condicdes do meio aquoso, para
permitir separar o residuo insolivel dos metais solubilizados de forma a proceder
posteriormente a sua recuperagdo. Os diagramas Eh-pH também fornecem algumas
indicagc6es importantes no que respeita a solubilidade dos i6es metalicos relativamente aos
respectivos 6xidos ou hidroxidos. As linhas de equilibrio verticais correspondem a estas
transformacdes, por exemplo para o cobre (Figura 5.1(a)) e o estanho (Figura 5.2(b)), tém-se

as reaccoes:
CU™ (aq) + 2 OH™ (5q = CU(OH); () linha vertical a pH =8,1 (5.9)

SN?* (ag) + 2 OH ™ (ag) = SN(OH); () linha vertical a pH = 3,7 (5.10)
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SN* aq + 2 OH™ (49 = SNO; ) + H,0 linha vertical a pH =0,3 (5.11)

Sendo o valor da abcissa o pH em equilibrio com a concentracdo do ido metalico (nestes
diagramas, 1x10'l°M), tem-se logo o valor do pH de precipitagdo do hidréxido ou 6xido
metalico. O valor do pH de precipitacdo para outras concentragées pode ser obtido a partir

da constante de equilibrio de precipitagcdo (produto de solubilidade).

No caso do estanho é bem visivel a diferenca de solubilidade entre o Sn(IV) e o Sn(ll): a
forma oxidada s6 é soluvel a elevada acidez, formando-se com relativa facilidade o 6xido
Sn0O, a pH um pouco acima de zero. Ja a forma reduzida é sollvel até valores superiores de
pH. Assim, para o estanho, a lixiviacdo em meio oxidante sé resultara com um grande

excesso de acido.

Os restantes ifes metalicos em andlise tém zonas de estabilidade relativamente grandes,

ocorrendo a sua precipitagdo na forma de hidroxidos a valores de pH acima de 7.

O efeito do tipo de anido é ainda um outro factor a ter em conta num processo de lixiviacao
de fases metdlicas, porque pode haver restricdes relativamente a solubilidade dos sais
metalicos formados na reaccdo. No caso da utilizacdo dos acidos sulfarico, cloridrico ou
nitrico, pode-se avaliar a viabilidade do processo através da solubilidade dos sais, tal como
ilustrado no Quadro 5.1. A maioria dos sulfatos, cloretos e nitratos dos metais em analise
sdo bastante sollveis. As excepgdes sdo o sulfato de chumbo e o cloreto de prata, quase
insol(veis, pelo que se desaconselha a utlizagdo dos meios sulflrico e cloridrico,
respectivamente, na lixiviacdo destes metais. O sulfato de célcio tem uma solubilidade baixa
(~0,5 g/L Ca), e as concentracdes maximas de chumbo em meio cloreto e de prata em meio

sulfato sdo também limitadas (< 5g/L).

Esta analise ndo tem em consideragdo a possibilidade de formagédo de complexos sollveis
entre os anides e iBes metalicos, que pode alterar significativamente a solubilidade das
espécies. Um exemplo desta situacdo, aplicAvel a este caso, é a formacdo de
clorocomplexos de prata e chumbo, para elevadas concentra¢Bes em ido cloreto, que pode

aumentar significativamente a solubilidade destes metais nesse meio.
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Quadro 5.1 — Caracteristicas de solubilidade de diversos sais metalicos. Valores a 0-25°C,

calculados a partir de dados da referéncia [142].

Solubilidade

(g/L do ido metalico)

I1&0 metdlico Meio sulfato Meio cloreto Meio nitrato

Cobre (II) Muito solavel (58 g/L) Muito soltvel (342 g/L) Muito solavel (370 g/L)
Zinco Muito solavel (350 g/L) Muito solavel Muito solavel
Estanho (I1) Muito soltvel (183 g/L) Muito soltvel (528 g/L) Instavel
Estanho (1V) Muito soltvel Solavel Instavel
Chumbo (I1) Quase insolavel (0,03 g/L) Soluvel (5 g/L) Muito solavel (235 g/L)
Niquel Muito solavel (110 g/L) Muito soltvel (288 g/L) Muito solavel (477 g/L)
Prata Soluvel (3,9 g/L) Quase insoluv. (0,0007 g/L) Muito solavel (770 g/L)
Ferro (1) Solivel (31 g/L) Muito soltvel (284 g/L) Muito solivel (138 g/L)
Ferro (IlI) Muito solavel Muito soltvel (256 g/L) Muito soltvel
Aluminio Muito solavel (49 g/L) Muito soltvel (140 g/L) Muito soltvel (46 g/L)
Calcio Pouco soltvel (0,56 g/L) Muito soltvel (216 g/L) Muito solvel (248 g/L)

5.3 Metodologia de estudo para optimizacdo das cond icdes

experimentais

Para o estudo da optimizacdo da operacdo de lixiviacdo das placas de circuito impresso
recorreu-se a uma metodologia denominada Metodologia da Superficie de Resposta dos
Planos Factoriais de Ensaios [143,144].

Este é um importante método estatistico experimental que combina um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas que permitem modelar e analisar problemas nos quais a resposta
que se pretende é influenciada por uma série de variaveis sendo o objectivo a optimizacao
dessa resposta [144]. O método possibilita testar varias variaveis em simultaneo, identificar
as interacc¢des entre elas, descrever a forma como as variaveis afectam a resposta e o efeito
da sua combinacdo. Tem como vantagem permitir a reducdo do niimero de experiéncias o
gue se traduz numa economia de recursos e de tempo [145].

Para ser possivel a utilizagdo do método cartesiano ou método classico de experimentacao,
as variaveis ou factores tém de ser independentes, caso contrdrio o método sera
inadequado, obtendo-se um conjunto de informagéo dificilmente perceptivel. Assim, perante
um conjunto de variaveis independentes, o referido método permite o tratamento da
informacao e a interpretacdo dos resultados obtidos.
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No presente estudo entendeu-se ser apropriado aplicar a metodologia dos planos factoriais
de ensaios de forma a:

- optimizar o rendimento de lixiviagdo para o cobre, que é o metal principal.

- compreender o comportamento dos varios metais existentes nas placas de circuito
impresso, face a lixiviagao;

- quantificar os efeitos dos factores e atribuir-lhes significancia estatistica;

- reduzir o esforgo experimental e analitico.

5.3.1 Planos factoriais de ensaios

A aplicacéo deste processo de analise de resultados experimentais ao estudo da operagéo
de lixiviagdo possibilitou a seleccdo de um conjunto de ensaios onde as variaveis ou
factores, previamente seleccionados, foram combinadas de todas as formas possiveis. Os
resultados obtidos permitiram interpretar e estabelecer uma superficie de resposta ao
sistema. Deste modo, avaliou-se a influéncia que cada variavel exercia individualmente na

resposta pretendida, assim como a interac¢ao entre elas.

Os planos factoriais constituem uma ferramenta eficiente de experimentacdo, permitindo
avaliar o efeito das variaveis e a sua significancia estatistica de modo a construir um modelo
empirico que relacione as variaveis independentes (ou factores) x; intervenientes no

processo, com a variavel dependente (ou variavel de resposta), Y do referido processo, que

pode ser expressa por uma funcdo matematica desconhecida, que se pode representar por,

Y = (Xg, X2y «oey Xiy ooy Xg) + € (5.12)
Onde ¢ corresponde ao erro associado a funcédo Y e k ao nimero de variaveis (factores)
envolvidas. Os diferentes valores que a fungcdo Y assume para 0s varios niveis de factores
denominam-se respostas , e representa-se por Y., sendo m um conjunto de condi¢cbes
experimentais . A resposta esperada é dada por:

E(Y)=f(X1, X2, ..., Xj, -, Xg) =1 (5.13)
Sendo denominada superficie de resposta a superficie representada por:

n="Ff (%1, X2, ..., Xj, .-, Xy) (5.14)

Esta superficie pode ser representada graficamente num espaco tridimensional. Se a

resposta for descrita adequadamente por um modelo de regressdo linear de variaveis
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independentes, a funcdo de aproximacdo serd consequentemente um modelo de primeira
ordem, sendo dada por:

k
Y=B()+[31X1+32X2+ +Bka+€=Bo+ ZB|X| (515)
i=1

se a superficie de resposta do sistema apresentar curvatura, a funcdo de aproximagédo

obtém-se através da utilizacdo de um modelo de segunda ordem dado por: [53]

Kk k
Y=Bo+ YBixi+ Ml + LY Bjxixjte (<] (5.16)
i=1 i=1 i
k k 2
em que B, representa o termo independente, > Bjxjo0 efeito linear, Zsiixi o efeito
i=1 i=1

quadratico e > Bjjxixj o efeito das interac¢Ges.
i

Relativamente aos factores ou variaveis, o0s valores assumidos por estes sdo designados por

niveis . Nos planos factoriais do tipo 2k, os factores assumem dois niveis — alto e baixo. O
total de ensaios a realizar, p, corresponde ao total das combinacdes possiveis dos k factores

para os dois niveis considerados e sera dado por:

p= 2K (5.17)
Para a simplificacdo dos célculos é conveniente trabalhar na forma de factores codificados,
assumindo os niveis alto e baixo das variaveis os valores unitarios +1 e -1. Estes factores xi,

definem-se a partir das variaveis independentes V, através da expressao:

VARV
Vi - £
X=— 2 (5.18)
+ -
Vi -V

2
representando Vi+e Vi, 0s niveis respectivamente alto e baixo da variavel V.

Os ensaios de um plano factorial representam-se normalmente na forma de uma matriz
experimental, onde sdo organizados os dados e as respostas da experiéncia. Para um plano
do tipo 2°, a representacdo matricial é indicada no Quadro 5.2.
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Quadro 5.2 — Matriz de ensaios de um plano factorial do tipo ok (comk =3)

Ensaio Factores, X j, e niveis dos factores Respostas, Y
X1 X2 X3
1 - - - Y1
2 + - - Y2
3 - + - Y3
4 + + - Ya
5 - - + Y5
6 + - + Ye
7 - + + Y,
8 + + + Ys

O preenchimento da matriz de ensaios do plano factorial € feito recorrendo ao termo 2k-1
(com k>1), de niveis -1 e +1, de modo a completar totalmente cada coluna de X,
estabelecendo assim todas as combinagcBes possiveis. O resultado da matriz € um
tratamento de dados de oito combinagdes possiveis cujo efeito do factor € determinado por
cada uma das quatro combinacdes de niveis alto e baixo. As respostas Y., que se obtém
correspondem a interaccdo dos factores através do produto algébrico dos niveis

correspondentes.

Os planos factoriais tém como vantagem permitir estimar os efeitos dos factores e as
interacgdes entre estes, sendo para tal necessario uma andlise estatistica. E portanto
necessario primeiro efectuar a estimativa da variancia do erro experimental, que pode ser
conseguido fazendo a reprodugédo de todos os ensaios com varias réplicas para cada tipo de
condicao de estudo. No entanto, este procedimento € demasiado exaustivo e moroso devido
ao numero de ensaios que seria necessario realizar, para além de dispendioso, uma vez que
na grande maioria das situagées levaria a um aumento consideravel dos custos associados
a todo o processo. Como alternativa, podem realizar-se réplicas apenas num ponto central
do plano de ensaios. Este ponto central € também designado de nivel de referéncia ou
padrdo e tem como coordenadas codificadas (x:°, x,°, xs°) = (0, 0, 0), que apds conversao

para variaveis naturais V,, corresponde a média entre os niveis alto e baixo,

v0 —(Vi+—+vi_) (5.19)

! 2

A influéncia relativa que cada factor exerce na variavel dependente, individualmente ou em
interaccao com outro factor, € denominada de efeito, 0 qual é calculado a partir dos valores

experimentais das respostas. Para cada factor x, define-se o efeito principal E(x) como
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sendo a diferenca entre a média das respostas Y,,, do nivel mais alto de x e a média das

respostas Y,,, do nivel mais baixo de x, que é expresso por:

2 2
E(X)= =2 Ymxiz+1 = =2, Ymxi=-1 (5.20)
Pm Pm

Aplicando a equacéo (5.9) a um plano factorial do tipo 23, obtém-se as equacdes:

E (x) = %(Yz +Yq +Yg +Y8)—%(Y1+Y3 +Y5 +Y7) (5.21)
E (xp) = %(YS +Yq +Y7 + Y8)—%(Y1 +Yo + Y5 + Yg) (5.22)
E (x3) = %(Ys +Y6+Y7 +Y8)_%(Y1 +Y2 +Y3 +Yg) (5.23)

Quando os efeitos obtidos séo positivos significa que estamos perante uma situacdo em que
a média das respostas obtidas no nivel mais alto do factor é superior a média das respostas
obtidas no nivel mais baixo desse mesmo factor. Ou seja, o efeito traduz a influéncia directa
e individual que esse factor tem na variavel de resposta.

Para além do efeito individual do factor, a analise factorial permite também avaliar a
influéncia dos efeitos cruzados dos varios factores, normalmente denominados por efeitos
secundarios ou interacgdes. A sua analise permite avaliar a influéncia das variaveis entre si,
bem como estimar quando é que um determinado factor altera a resposta entre os dois
niveis, a diferentes niveis do outro factor. Esta metodologia permite avaliar a sensibilidade

do sistema as diferentes alteracdes das condi¢cdes experimentais, podendo calcular-se as
interaccdes entre dois factores através da expressao:

2 2
E (XX) = =2 Ymxi=xj = = 2 Ym,xi#x] (5.24)
Pm Pm

Ao aplicar a equacéo (5.13) a um plano factorial do tipo 23, obtém-se as equacdes:

EGux)= (Yo Ya+Ys +Yg)-2(Y2 + Y3 + Y +Y7) (5.25)

EGux) = (Y1 Y3+ Yo +Yg)- (V2 + Y + Y5 +Y7) (5.26)
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E (o) = (Yot Y2+ Y7 +Yg)-2(Y3 + s + Y5 + Yo) (5.27)

A interaccao entre dois factores pode ser positiva ou negativa se a influéncia que esse factor
tem na resposta, for mais acentuada ao nivel mais alto ou ao nivel mais baixo do outro

factor.

Para calcular as interac¢fes entre trés factores em simultaneo, pode usar-se a expressao:
- 1 1
E X1(Xo X3) = Z(\(2 +Y3 + Y5 +Y8)—Z(Y1+Y4 +Yg + Y7) (5.28)

Tal como referido anteriormente, a analise dos resultados assim obtidos ndo tem qualquer
significado se ndo forem analisados estatisticamente recorrendo, por exemplo, a analise de

variancia dos factores.
5.3.2 Andlise da variancia

A andlise estatistica dos resultados permite avaliar a significancia dos efeitos dos factores
através da andlise da variancia. Para um plano factorial do tipo 2%, e para um determinado
factor x; em que E(x;) € o seu efeito, a variancia corresponde ao valor da disperséo entre
duas respostas médias obtidas em cada nivel do factor x; (2 conjuntos que correspondem

aos niveis alto e baixo, de 4 observagées cada — resultando num total de 8 observacdes) e o

valor médio total das respostas obtidas Y [146].

A soma de quadrados SQ(x;) de ajuste ao modelo estatistico utilizado é dada por:

2 2
> Ym,xi=+1 B 2 Ym,xi=-1 B
SsQ(x)=4||M —  -vy| +M vy (5.29)
4 4
gue depois de simplificada resulta na expressao:
2
_1 1 2 _ 2
SQ(xi) = 3 2Ymxiz=+1 ~ 2 Y¥Ymxi=-1| = 8 [4 E()]” = 2 E(x) (5.30)
m m

Esta expresséo é vdlida para todos os factores em causa, tanto principais como interac¢ces
e traduz a relacéo entre a influéncia relativa que os factores e as suas interac¢cfes exercem

sobre a variavel dependente (efeito produzido) e a soma dos quadrados.
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A variancia, também designada de média quadratica, MQ, quando aplicada ao factor x; é
determinada pelo quociente entre a soma dos quadrados SQ e o numero correspondente de
graus de liberdade (GL). Como se consideraram dois niveis (alto e baixo), o numero de

graus de liberdade é unitario (GL =2 - 1 = 1), assim:

_ SQ(xj) _
MQ(x;) = TX:) = SQ(x;) (5.31)

No estudo da analise da variancia ha que estimar também o erro associado as observacgdes,
com base em réplicas dos ensaios. As réplicas dos ensaios séo realizadas no nivel de
referéncia ou seja, no ponto central, assumindo-se assim que o erro obtido neste ponto € o
mesmo para toda a gama de variaveis em estudo, o que pode nao ser verdadeiro. O seu
calculo estad associado ao conjunto de observacfes realizadas, obtendo-se n respostas da
funcéo Y, denominadas Yg; (j=1 a n), as quais conduzem a estimativa da soma de quadrados

do erro experimental SQg, dado por:

_ng o o s - wYo,
SQe= Y IYo,j -Yo comYo= 3 (5.32)
j=1 j=1 "
e da variancia do erro experimental MQg, pela expressao:
_ SQe _ SQg
MQg = —== 5.33
Qe Gl n-1 (5.33)

Em que o GLg representa o nimero de graus de liberdade associados a determinacdo da

variancia do erro.

O calculo da variancia do erro experimental, também denominado de média quadratica do
erro, permite estabelecer critérios de convergéncia no que respeita ao facto de duas
estimativas independentes da variancia (variancia do factor e variancia do erro) pertencerem
ou ndo a mesma populagdo, portanto sabendo as varidncias associadas aos diferentes
factores é possivel avaliar a significancia dos mesmos. Se as estimativas das referidas
variancias forem significativamente diferentes, entdo o factor em estudo tem relevancia
estatistica. Para fazer esta avaliacdo recorre-se a distribuicdo de Fisher-Snedecor (Fey(X)),

gue é definida como o quociente entre a variancia do factor e a variancia do erro.

Fo() = 0 (5.34)
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Para fazer a interpretacéo da distribuicdo de Fisher-Snedecor, é necessario calcular o nivel
de significancia a, que é definido como a probabilidade estatistica de rejeitar a hipdtese nula
quando esta é verdadeira, ou seja, cometer um erro do tipo | [144-146]. Isto significa que é
rejeitada a hipotese do efeito ndo ser significativo, quando realmente é. A probabilidade de
aceitar a hipétese nula quando esta é verdadeira, corresponde a probabilidade estatistica de
nao cometer o0 erro na rejeicdo ou aceitacdo do factor como significativo, sendo obtido pelo

calculo do grau de confianca 1-a.

Este método permite comparar o valor obtido pela distribuicéo de Fisher-Snedecor (Fexp)
com o valor da distribuicdo F,c 1612, para uma dada probabilidade, onde GL; e GL,
representam os graus de liberdade respectivamente da varidncia MQ(x;) e da variancia do
erro experimental MQg. Assim, o factor é significativo quando Fey, > F411.612- Em alternativa,
apos determinagéo do quociente das variancias, pode aplicar-se a igualdade Fep=Fsci1,612€

calcular o valor de a.
5.3.3 Modelo de regressdo multivariavel

Os resultados obtidos num plano factorial de ensaios permitem o ajustamento numérico a

um modelo polinomial, definido pela expresséao:

Y = Bo + BiXa + BoXa + BaXs + ...+ PraXeXo + BraXiXz + PosXoXz + ProsXaXoXs + ... + € (5.35)
Em que Y representa a variavel dependente ou variavel resposta, obtida para uma
determinada combinacdo de niveis, 3 sdo os coeficientes de regressdo do modelo, x; as
diferentes variaveis e € o erro aleatorio da resposta Y. Este modelo de regressao
multivariavel é vulgarmente designado de modelo linear ou de 12 ordem, apesar de se
reconhecer que os termos das interac¢cdes tem ordem superior a 1. No entanto, esta
designacdo serve para assinalar que cada variavel aparece individualmente no modelo

sempre com expoente 1.

Quando os efeitos individuais e as interac¢Ges dos factores sdo pouco significativos é
adequado o ajuste do modelo a um polinbmio de primeiro grau., no entanto se as
interaccdes dos factores forem muito significativas, o desvio obtido entre os resultados
experimentais e o modelo forem significativos ou o coeficiente de correlacdo for baixo, o
modelo pode apresentar curvatura e neste caso sera adequado um modelo quadratico ou de

segunda ordem, que seré do tipo:

Y = Bo + BiXa + BoXp + BaXs + BroX1Xp + B1aXaXs + BasXoXs + BragXiXoXs +

+ Bllxlz + Bzzxz2 + Bsaxsz +€ (5.36)
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A representacao da variavel resposta na forma de um polinémio é um procedimento habitual
justificado pelo facto de se considerar que o polinédmio pode resultar no desenvolvimento de
uma série de Taylor da fungéo Y, valido para um intervalo restrito das variaveis x; e desde

que a funcdo seja continua e continuamente diferenciavel [146].

Os coeficientes do modelo polinomial utilizado podem ser determinados através do método
dos minimos quadrados [143,144], o que implica a existéncia de um numero de dados
experimentais igual ou superior ao nimero de paradmetros a determinar. A aplicacdo do
modelo de segunda ordem obriga a um ndmero de ensaios maior do que o previsto no plano
2%, Assim, primeiro assume-se um modelo linear, procede-se ao ajuste e depois avalia-se a

existéncia ou ndo de curvatura [145].

ApoOs o ajuste do modelo linear aos dados experimentais obtém-se um polinémio de primeira

ordem representativo da resposta estimada, que é dado pela expressao:

Ye = bo + lel + b2X2 + b3X3 +...+ b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 + B123X1X2X3 +... (537)
em que Y, traduz o valor da resposta estimada por intermédio do modelo polinomial de
ajuste e os valores de b, a estimacao dos parametro B utilizando o método dos minimos
guadrados
A determinacdo dos pardmetros utilizados no modelo polinomial de ajuste (expresséo 5.37)
pode ser facilmente calculada, pois ao recorrer aos pardmetros b estes correspondem a

metade dos valores dos respectivos efeitos [144].

E(xjXjx)

biji = (comi<j<leijl#0) (5.38)

O parametro do termo independente do polinémio (by) pode ser calculado pela expresséao:

b=y Ym (5.39)

bo= Y M (5.40)

No caso da realizacdo de ensaios no ponto central do plano, deve ser considerada a sua

inclusdo no célculo de by, através da expressao:
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bp= Y —vm

” (5.41)
m 2° +n
em que o denominador representa 0 numero total de observacfes realizadas, sendo n o

namero de ensaios no ponto central.
5.3.4 Andlise da curvatura do modelo

O ajuste de um modelo de primeira ordem pressupde que ha uma tendéncia linear entre os
factores e a variavel de resposta, ou seja que esta ndo apresenta curvatura. Para verificar a
validade desta assumpgédo, existe uma metodologia simples de calculo que permite
determinar a soma de quadrados correspondente aos termos quadraticos, a qual se realiza
por comparacdo entre a média das respostas obtidas no plano factorial e as respostas
observadas no ponto central. Se a resposta obtida no ponto central Y, se situar
aproximadamente no meio das respostas obtidas nos niveis alto e baixo, ndo ha curvatura e

portanto a média das respostas da fungéo Y (variavel dependente) e a média das respostas

no ponto central (Y o) devera ser minima.

Para avaliar a significancia estatistica dessa diferenca, é definida uma soma de quadrados,

que para um plano do tipo 2%, é dada pela expressao [146]:

8n ?—?0 2

SQ quad pura =
q p 8+n

(5.42)

A qual é denominada de quadratica pura, SQ quad purar €M Cue N representa o ndmero de
ensaios realizados no ponto central, Y é a média das respostas da variavel dependente e

Y 0, a média das respostas obtidas no ponto central.

5.3.5 Escolha dos factores e dos respectivos niveis

No estudo da operacédo de lixiviacdo, definiu-se como objectivo principal a maximizacdo da
eficiéncia na lixiviagdo do cobre com o minimo consumo de reagentes. O cobre é o metal
gue existe nas placas de circuito impresso em maior concentracdo, 0 que juntamente com o
seu valor comercial, o torna no metal com maior interesse econémico para recuperar dentro
dos elementos principais e secundarios das PClI's. Assim justifica-se que seja o rendimento
deste metal a ser definido como a variavel dependente (ou funcéo-objectivo) que se

pretende optimizar. O comportamento dos outros metais foi também acompanhado.
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Na operacao de lixiviacdo ocorrem reac¢cdes entre uma fase sélida e uma fase liquida a qual
consiste num agente de lixiviacdo que actua sobre a fase sélida dissolvendo-a, total ou
parcialmente. Forma-se assim uma solu¢do de lixiviagdo (fase aquosa) que contém os
solutos (ibes metdlicos, neste caso) a recuperar. Os factores independentes que influenciam

a eficiéncia do processo de lixiviagdo das placas de circuito impresso séo:

» Temperatura, T

= Concentragdo do lixiviante, C

= Relacao liquido-sdlido, L/S (volume/massa)
» Velocidade de agitacéo, v

= Granulometria do sélido, D

= Tempo de reaccao, t

Um outro factor que por vezes é considerado € o excesso (em %) do reagente lixiviante.
Contudo, este fica automaticamente definido quando se fixam a concentracdo e a relagao
L/S, logo nao se considerou este parametro na analise, por ndo ser independente em

relacdo aos restantes.

De todos estes factores, a concentragdo do lixiviante e a temperatura do processo séo
guase sempre muito importantes, porque dependem deles a ocorréncia (ou ndo) da reaccao
guimica na superficie do material sélido. A relacao liquido/sélido é geralmente utilizada como
forma de controlo das concentracdes que se pretendem obter na solugcdo resultante da
lixiviacdo, ou seja, valores de L/S baixos permitem obter licores mais concentrados,
contribuindo assim para a reducdo dos custos de processamento dos licores a posteriori. A
velocidade de agitacéo e a granulometria do material tém implicacdes a nivel dos fendmenos
fisicos, isto €, a agitacdo condiciona os fenémenos de difusdo dos agentes de lixiviacdo no
material solido e a granulometria do material limita a area especifica do sélido que esta
disponivel para a ocorréncia da reaccao. Por fim, a varidavel tempo da reaccdo tem
implicacBes ao nivel da recuperacdo dos elementos e esta directamente relacionada com a

velocidade com que 0s processos reactivos podem ocorrer.

Os niveis dos factores a escolher durante o estudo experimental devem ser adequados ao
tipo de processo em causa, e devem supor um prévio conhecimento (pelo menos
previsional) do comportamento do sistema, de forma a ndo serem testados valores que
depois se revelam absurdos. Devem ser impostos limites relacionados com a exequibilidade
experimental, com o0s custos, com 0s consumos, etc. Por exemplo: (a) na lixiviagdo com
solugdes aquosas, a temperatura maxima sera o ponto de ebulicdo da solugdo (~100°C,
excluindo a hipétese de lixiviagcdo sobre pressdo); (b) os valores mais baixos da
concentracdo do lixiviante devem ser, em principio, superiores a quantidade

estequiométrica; (c) as relagdes liquido-solido usadas devem proporcionar concentracdes
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em solucdo apropriadas para posterior tratamento e recuperacao dos metais, ndo devendo
ser demasiado altas por razdes econbmicas, nem demasiado baixas para evitar
sobresaturacdo em alguma corrente do processo (para 0os metais em estudo, concentracdes
tipicas estardo contidas na gama 5-30 g/L); a velocidade de agitacdo deve ser apropriada a
homogeneizacdo de fases aquosas (tipicamente 200-500 rpm); a granulometria deve ser
adequada para promover a acessibilidade do material sem implicar custos elevados de
moagem (verificou-se em capitulos anteriores que a libertacdo de materiais era eficiente
abaixo de 1 mm de tamanho de particula). Um outro aspecto relevante na escolha dos niveis
€ a diferenca entre eles, que devera ser suficientemente alargada para permitir uma clara
diferenciacdo na resposta, e portanto ndo tdo préximos que a diferenca observada nao seja

distinguivel face aos desvios devidos aos erros experimentais.

5.4 Metodologia experimental

5.4.1 Material utilizado

O material usado nos ensaios de lixiviagao resultou da fragmentacdo de um tipo especifico
de placas de circuito impresso, “motherboards” de computadores pessoais em fim de vida,
tendo-se usado para tal um moinho de corte com grelha de saida de 4mm. No caso
especifico dos ensaios que visaram o estudo do efeito da granulometria, foi produzido ou

outro material (mais fino), utilizando uma grelha de saida de 0,75 mm.

A composicao elementar do material foi determinada por EAA (Quadro 5.3), tendo ja sido
descrito o procedimento no capitulo 4. Os intervalos apresentados correspondem a varias
analises realizadas durante o decorrer do trabalho, verificando-se que este residuo é muito
heterogéneo, havendo sempre algumas variacdes nas concentracdes, sobretudo nos
elementos presentes em menor quantidade. Como comparacao, apresenta-se também no
Quadro 5.3 alguns valores da composicdo de placas de circuito impresso encontradas na
bibliografia, podendo verificar-se que os valores determinados neste trabalho estdo de uma
forma geral de acordo com os trabalhos desenvolvidos por outros investigadores. Todo o
material fragmentado foi amostrado conforme o procedimento descrito no capitulo 4, tendo-
se obtido amostras representativas obtidas no divisor de Jones com peso compreendido

entre 2-16 g, consoante 0s ensaios a realizar.
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Quadro 5.3 — Comparacdo entre a composicdo das placas de circuito impresso com

granulometria inferior a 4,0 mm, determinada no trabalho presente e a

composicao das placas de circuito impresso publicada na bibliografia.

Concentracao (%)

SlemEries ;:252212 [8)7] [i%] [1(2)] [ig())] [(267)] [1(;)1]
Cu 18,8 -27,4 20,0 26,8 10 15,6 22 17,9
Ni 0,12 -0,43 2,0 0,47 0,85 0,28 0,32 1,63
Zn 2,29 - 4,43 1,0 15 1,6 0,16 - 2,17
Sn 0,59 - 6,75 4,0 1,0 - 3,24 2,6 5,28
Pb 2,19 -4,02 2,0 - 1,2 1,35 1,55 4,19
Al 2,67 — 5,06 2,0 4,7 7,0 - - 4,78
Ag 0,01 -0,06 2000 ppm | 3300 ppm | 110 ppm 1240 ppm - 1300 ppm
Fe 0,36 — 2,56 8,0 53 - 1,4 3,6 2,0
Ca 1,78 - 4,63 - - - - - -
Sb 0,62 — 2,06 0,4 0,006 - - - -

(a) Shuey et al. (2006)

(b) Zhao et al. (2004)

(c) Zhang e Forssberg (1997)
(d) Kim et al. (2004)

(e) lji e Yokoyama (1997)

(f) Kogan (2006)

5.4.2 Solugbes de lixiviagdo

As solugBes de lixiviagdo foram preparadas diluindo em &gua desmineralizada as
guantidades necessarias dos varios agentes de lixiviagdo escolhidos, sendo todos de grau
analitico. Os lixiviantes testados foram os acidos: sulfarico (marca Riedel-de Haén, 95-97%),
cloridrico (marca Riedel-de Haén, 37%) e nitrico (marca Panreac, 65%), cloreto de aménio

(marca Panreac, 99,5%) e tiossulfato de sddio (marca Merk 99,5%).

Nos ensaios preliminares as concentracdes de acidos utilizadas foram de 2M em H* (1M em
H,SO, e 2M em HCI e HNO3), 4M de NH,CI e 2M de Na,S,0;. Estes ensaios permitiram
seleccionar o lixiviante com o qual se obtinham melhores rendimentos de lixiviacdo
relativamente ao cobre (metal principal). Nos ensaios posteriores, foram usadas as
concentracdes de 0,5M, 1,0M e 2,0M apenas em acido nitrico uma vez que este se revelou

ser o mais eficiente na lixiviagao do cobre.

5.4.3 Procedimento experimental

Os ensaios de lixiviacdo foram realizados em reactores fechados, sendo feito o controlo da

temperatura e da agitacdo. Foram empregues dois tipos diferentes de procedimentos
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consoante o ensaio, era realizado com volumes maiores (400 mL) ou menores de lixiviante

(100 mL), estando resumidas no Quadro 5.4, as varias condicfes testadas nos ensaios

realizados durante o estudo da operacgéo de lixiviagdo.

Quadro 5.4 — Resumo dos ensaios realizados e respectivas condi¢des, com vista ao estudo

da lixiviacdo das placas de circuito impresso.

Condicdes experimentais

Ensaios Lixiviantes '\\fc?lisn?ee L/S Agitacéo Temp. Iix(ii/ci):r(l:t.e Granulometria
Testes Hﬁsc?“ % m
preliminares 49 Orbital 25°C
com diferentes HNO3 100mL | Y9 | (1701pm) | 90°C 2M <4,0mm
lixiviantes NH,Cl 4M
Na,S,03 2M
Lixiviacdo 0,212 mm
oxidante: 49 25 Orbital o 0,600 mm
Influéncia da HNOs 100 mL L/Kg (170 rpm) 40°C 1L.oM 1,18 mm
granulometria 2,0 mm
Lixiviacdo Agitacéo c/
oxidante: 16g o5 haste: 40°C < 0,75 mm
Influéncia da HNO3 200 mL L/Kg 200 rpm, 65 °C 1,0M <2,0mm
granulometria e 350 rpm 90°C < 4,0 mm
da agitacéo 500 rpm
Lixiviacdo
oxidante:
P 25°C
Influéncia da . 0,5M
~ 49 25 Orbital 40°C '
colnge_ntra(;ao do HNO; 100 mL L/Kg (170 rpm) 60°C 1,0M <4,0 mm
ixiviante, da 90°C 2,0M
temperatura e
do tempo
R 29
Lixiviagao 4g 50 L/Kg _ 0.5M
oxidante: HNO 8 25 L/Kg Orbital 40°C 1'0M <40mm
Influéncia da 3 9 12,5L/Kg | (170 rpm) 90°C ' '
., 12 g 2,0M
relagdo L/S 100 mL 8,3 L/Kg

Os ensaios em que se usou um volume de lixiviante de 100 mL, foram realizados em balbdes

redondos de fundo plano de 250 mL de capacidade, com agitacdo orbital e aquecidos numa

estufa de ar quente da marca Cassel, ilustrada na Figura 5.5.
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@)

Figura 5.5 — (a) Estufa de ar quente da marca Cassel;

(b) Reactores com agitacao orbital em estufa de ar quente.

Os ensaios a escala laboratorial usando um maior volume de lixiviante (400 mL) e agitacao
com haste, foram realizados em reactor de vidro de 1 L de capacidade, com tampa que
possuia varias entradas, onde foram acoplados os eléctrodos medidores de pH e potencial e
o termopar para controlo da temperatura. A agitagdo realizou-se com um agitador de pas de
polipropileno movido por ac¢gdo de um motor da marca IKA-WEKKE modelo Eurostar digital,
de velocidade regulavel. O controlo da temperatura dentro do reactor foi feito por um
termopar ligado a uma manta de aquecimento da marca Electromantle, ilustrada na Figura
5.6.

1 — Eléctrodo medidor de pH

2 — Termopar
3 — Eléctrodo medidor de
potencial

4 — Agitador de pas

5 — Manta de aquecimento
6 — Motor de agita¢éo

Figura 5.6 — Reactor com agitacdo de haste em manta de aquecimento.
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Em todos os ensaios foi utilizado o seguinte procedimento: a solucdo de lixiviagdo (com o
volume pretendido) foi adicionada ao reactor (agitacdo com haste ou orbital) e aquecida até
a temperatura pretendida, sendo depois adicionada a amostra solida na quantidade
respeitante a relacéo liquido/sdlido (L/S) desejada. Nessa altura, iniciou-se a contagem do
tempo, sendo retiradas amostras de cerca de 4 mL da polpa reaccional para um tubo de
amostragem, a varios tempos (15’, 30’, 1h, 2h e 3h). A separacao dos solidos suspensos foi
realizada por centrifugacdo, sendo entdo a solucao limpida sobrenadante recolhida para
analise. Todos os ensaios tiveram uma duracéo total de 4h, sendo a solucéo final filtrada e
analisada conjuntamente com as amostras recolhidas durante a lixiviagdo, para determinar a
concentracdo dos metais dissolvidos, por Espectrometria de Absorcdo Atdmica, apos a
adequada diluigdo. Os solidos filtrados foram lavados com agua desmineralizada, secos a

105°C, e armazenados para eventual andlise posterior.

Para o célculo dos rendimentos obtidos nos ensaios de lixiviagdo, utilizou-se a expressao:

Ci Vao

Minicial Xo

(%) = x 100 (5.43)

Em que 7 representa o rendimento de lixiviagdo de um determinado elemento na amostra
recolhida i, Vo 0 volume inicial da solucéo, C; a concentracdo do elemento, M,z @ massa
inicial do material a lixiviar e X a composicdo inicial do elemento na amostra que se

pretende determinar.

Com esta expresséo € possivel determinar o rendimento de lixiviagdo em cada momento em
que é feita a recolha das amostras. Considerando que cada amostra € representativa da
mistura reaccional, a diminuicdo de volume é compensada pela diminuicdo de massa do
sélido, pelo que se pode usar, no calculo do rendimento em cada tempo, os volumes e
massas iniciais, porque a relacdo entre ambos mantém-se. Na expressdo anterior, no
numerador contabiliza-se a massa de metal na solucdo no momento da recolha de uma
amostra. No denominador é contabilizada a massa total que existia no inicio do processo.
N&o séo contabilizadas as perdas de volume por evaporacdo, uma vez que a lixiviacdo se
processa em sistema fechado sendo desprezaveis as perdas que possam ocorrer e que

aconteceriam apenas durante a recolha das amostras.

Refira-se ainda que, devido ao caracter heterogéneo do material, se procedeu também as
analises dos metais nos residuos finais da lixiviagdo, com o método ja descrito no Capitulo 4
para os materiais sélidos. Desta forma, foi possivel determinar com maior exactidao a
composicao do material inicial usado em cada ensaio (pela soma das massas de cada metal
no licor e no residuo final) e assim evitar valores erroneos no célculo dos respectivos

7

rendimentos. Esta metodologia, sendo a mais correcta é contudo muito trabalhosa e
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onerosa. Com o decorrer da execucao experimental e apds uma avaliacdo criteriosa da
dispersdo das composicdes do material, foi possivel abandonar esta metodologia em muitos
casos, usando-se entdo como composi¢des iniciais do solido valores médios gerados em
funcao de todo o trabalho anterior. Contudo e sempre que necessario, de acordo com 0s

resultados obtidos, o0 método de andlise do residuo de lixiviagao era novamente utilizado.

5.5 Resultados experimentais e discusséo

5.5.1 Testes preliminares com diferentes lixiviante s

Nos testes preliminares como ja foi referido, pretendeu-se seleccionar o lixiviante mais
adequado para a recuperacao do cobre. Para todos os lixiviantes testados (H,SO,4 — 1M, HCI
— 2M, HNO3; — 2M, NH4CI — 4M e Na,S,0; — 2M), usaram-se duas temperaturas extremas,
25°C e 90 °C, de forma a perceber qual o comportamento que 0s metais tinham perante
condi¢cdes muito diferentes. Quanto as restantes condi¢cdes experimentais, estes ensaios
foram realizados com agitacdo orbital, em bal6es de pequeno volume, usando pequenas
guantidades de material soélido, optando-se por uma relacdo liquido/sélido (L/S)
relativamente elevada, 25 L/Kg (100 mL de lixiviante/dg de material fragmentado) o que
corresponde a um excesso consideravel da fase liquida proporcionando assim condicdes
favoraveis para a solubilizacdo dos produtos de reaccdo que se formam. O material foi
previamente fragmentado no moinho de corte com grelha de saida de 4 mm, tendo sido

amostrado como ja referido anteriormente.

A composicdo dos materiais soélidos iniciais, determinada com base no balanco das
concentracdes dos licores e dos residuos finais, apresenta-se no Quadro 5.5. As
concentracdes em solucdo e os rendimentos de lixiviagao respectivos, obtidos com os varios

agentes de lixiviacao testados, podem ser observados nos Quadros 5.6 e Quadro 5.7.
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Quadro 5.5 - Composicdo quimica elementar (%) das placas de circuito impresso,
determinada nos ensaios preliminares, com os lixiviantes: H,SO,, HCI, HNO3,
NH,CIl e Na,S,0s;.

Cu Fe Ni Pb Zn Ag Sbh Al Sn Ca

26,5 0,87 0,17 2,19 2,29 0,03 0,79 4,87 3,74 3,57

27,4 043 0,22 2,73 4,43 0,05 0,62 4,03 451 2,96

25,0 0,86 0,20 2,85 3,62 0,02 0,72 3,98 0,59 3,66

219 1,68 0,12 3,06 3,14 0,02 0,70 4,26 6,29 2,75

24,3 0,43 0,17 2,49 2,85 0,03 0,62 4,95 459 342

18,8 0,62 0,21 2,47 2,45 0,02 1,26 4,29 494 3,73

23,2 0,36 0,12 4,02 3,08 0,02 0,90 5,06 421 4,63

251 1,66 0,43 2,81 2,90 0,06 1,38 2,67 2,06 3,22

19,6 0,55 0,15 2,76 2,51 0,01 1,88 4,00 524 3,82

253 2,56 0,25 3,49 3,26 0,03 2,06 4,30 6,75 1,78

Média 23,7 1,00 0,20 2,89 3,05 0,03 1,09 4,24 429 3,35
Desvio

padrao, s 284 0,73 0,09 1,53 0,63 0,02 0,53 0,73 1,84 0,7
Erro da

média 2,03 0,52 0,06 0,38 0,45 0,01 0,38 0,49 1,32 054
(tsin
Erro

relativo 8,6 52,0 315 13,2 14,8 37,6 34,7 11,5 30,7 16,1

(%)

Quadro 5.6 — Concentracdo dos elementos nas solugfes de lixiviagcdo usadas nos ensaios

preliminares, para 4h de reaccéo, L/S = 25 L/Kg e agita¢ao orbital.

. Temp Concentragéo (mg/L)
Lixiviante
(°C) Cu Fe Ni Pb Zn Ag Sb Al Ca Sn
H.SO 25 0,002 0,19 0,001 0,006 | 0,01 - 0,01 0,08 | 0,21 | 0,003
2o 90 0,001 0,18 0,001 0,004 | 0,02 0,0001 - 0,52 | 0,62 | 0,004
25 0,011 0,02 0,002 0,47 0,02 - 0,002 | 0,36 | 0,12 0,89
HCI 0.0000
920 0,021 0,08 0,003 0,82 0,02 4 0,002 1,1 0,71 1,2
HNO 25 5,0 0,30 0,07 0,94 11 0,003 0,002 | 0,15]| 0,22 0,10
s 90 9,7 0,63 0,17 1,0 11 0,02 - 0,61 | 0,35 0,09
NHLCI 25 0,002 - 0,0001 0,02 0,03 - - - 0,006 | 0,002
N 920 0,004 0,01 0,0006 | 0,004 | 0,02 0,0001 | 0,0003 - 0,007 -
25 0,13 0,001 0,001 0,01 | 0,001 | 0,0002 0,007 - 0,005 | 0,005
Na,S,03
920 0,053 - - - 0,001 0,001 - - 0,003 -
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Quadro 5.7 — Rendimento de lixiviagdo dos elementos nas solu¢des de lixiviacdo usadas

nos ensaios preliminares, para 4h de reaccéo, L/S = 25 L/Kg e agitacéo

orbital.
. Temp. Rendimento de Lixiviagéo (%)
Lixiviante
(°C) Cu Fe Ni Pb Zn Ag Sh Al Ca Sn
25 0,02 58 2,00 0,66 15 - 1,7 4,4 15 1,8
H,SO,
90 0,01 71 1,7 0,43 2,3 0,9 - 25 42 2,2
el 25 0,02 11 2,2 45 1,4 - 0,76 23 10 51
90 0,22 53 5,8 49 1,9 - 0,57 48 37 57
25 52 92 84 86 76 38 0,66 10 16 30
HNO;
90 96 95 99 90 98 84 - 26 28 11
25 0,02 - 0,2 1,4 2,1 - - - 0,55 0,1
NH,CI
90 0,04 6,2 0,1 0,35 2,0 2,3 0,04 - 0,42 -
25 1,3 0,39 1,9 0,76 0,10 0,9 0,75 - 0,35 0,03
Na,S,03
90 0,51 - - - 0,05 6,6 - - 0,39 -

De forma a melhor visualizar os resultados obtidos, apresenta-se na Figura 5.7 os
rendimentos de lixiviacdo dos elementos mais representativos das placas de circuito
impresso, obtidos nos ensaios com os lixiviantes H,SO4-1M, HCI-2M e HNO;-2M. Os
ensaios realizados com os agentes de lixiviacdo NH4,Cl e Na,S,0; apresentaram
rendimentos de lixiviagdo muito baixos para todos os elementos em ambas as temperaturas,

nao tendo sido por isso feita a sua representacao grafica.
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Figura 5.7 — Rendimentos de lixiviacdo dos elementos presentes nas placas de circuito

impresso, ap6s 4 horas de lixiviagdo, com L/S = 25 L/Kg, agitacao orbital e
granulometria < 4,0 mm. Agentes de lixiviacao: (a) H,SO,; (b) HCl e (c) HNO:..
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Os ensaios de lixiviagdo realizados com acido sulfarico (Figura 5.7-a) revelaram-se pouco
eficientes na recuperacdo de quase todos os metais, a excep¢do do aluminio que para a
temperatura de 90°C obteve um rendimento de 25%, o ferro com rendimentos de 58% e 71%
a 25°C e 90°C respectivamente e o calcio com rendimentos compreendidos entre 15-42%
dependendo da temperatura. Com o acido cloridrico (Figura 5.7-b), além dos elementos que
foram lixiviados em maior quantidade com o acido sulfdrico, também houve lixiviacdo de
cerca de 60% do estanho de 50% do chumbo, facto este que pode ser explicado pela
formacao de clorocomplexos sollveis estaveis destes elementos. Em ambos os ensaios
realizados com os acidos sulftrico e cloridrico, ndo se verificaram lixiviagdes significativas
dos restantes elementos, sobretudo de cobre, o principal metal por estar presente em maior
concentracdo. Na reacgdo de fases metdlicas com HCI existe formacdo de hidrogénio no
estado gasoso, 0 que esta exemplificado na reaccao seguinte em que um metal M forma

catides divalentes:

Mg = M%7 gg+2¢€ (5.44)
2H @g+2e T2 Hyq (5.45)
M 2* @)t X Cl @) <= MCI, @9 (aq) (5.46)

Podendo resultar a seguinte equacéo global:
Mg+ 2H" @ X Cl ag €2 MCL# ™ g + H, g (5.47)

Com &cido nitrico, devido ao efeito oxidante deste lixiviante, o comportamento observado é
bastante diferente, tendo-se verificado um elevado rendimento de lixiviagdo para a maioria
dos metais presentes (Figura 5.7-c). Verificou-se ainda que o rendimento de lixiviacdo de

uma forma geral é favorecido pelo aumento da temperatura.
Na reaccdo que ocorre entre 0 acido nitrico e as fases metalicas, estas oxidam-se e o nitrato
reduz-se produzindo vapores nitrosos de acordo com as reacgdes ja anteriormente descritas

(equacbes 5.5, 5.6 e 5.7). No caso da formacédo de NO como produto de reac¢ao, recorda-se

a reaccao global,
3M(s) +2HNO; 9+ 6 H 2 3M*+2NO @t 4 H0 (5.8)

gue é termodinamicamente favoravel como anteriormente ja referido. Esta equacédo s é

valida para a formacao de ides metalicos divalentes.
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Assim, o rendimento de lixiviagdo obtido para o cobre nos ensaios com acido nitrico foi de
96% a quente e de cerca de 50% a temperatura ambiente, sendo portanto este um lixiviante
muito eficaz para este metal. Também para a maioria dos restantes metais, este lixiviante se
mostrou ser de grande eficiéncia, nomeadamente para o ferro, o zinco, o niquel e o chumbo,
com rendimentos de lixiviagdo acima dos 90%. Quanto a prata, também se obteve um bom
rendimento, acima dos 70% para uma lixiviagdo a quente. No caso do estanho observou-se
uma diminuicdo do rendimento quando comparado com o obtido para o HCI. A dissolucéo
deste metal em meio nitrico € muito menor que em meio cloridrico sendo também inferior o
rendimento a quente (11%) comparativamente com a lixiviacdo a temperatura ambiente
(30%). Este comportamento esta relacionado com os estados de oxidacao de estanho (Il e
IV), sendo a forma oxidada bastante insolivel devido a formagédo do seu oOxido/hidroxido
mesmo a niveis de acidez elevados, tal como previsto no diagrama de equilibrio Eh-pH atras

apresentado.

Quanto ao calcio verificou-se um comportamento semelhante, independentemente do meio
lixiviante apresentando rendimentos de lixiviacao entre 10% e 16% a temperatura ambiente
e entre 28% e 42% a quente. Estes rendimentos, relativamente baixos, poderdo explicar-se
pela presenca de parte do célcio em formas cer@micas, bastante refractarias ao ataque

quimico. Para o aluminio, a mesma interpretacao também € aplicavel.

Os resultados obtidos nestes ensaios preliminares permitiram concluir que o acido nitrico € o
agente de lixiviacdo mais adequado para obter rendimentos de lixiviagdo mais elevados,
vulgarmente acima de 90%, para a maioria dos elementos. O acido cloridrico é ineficiente
para o cobre mas é um lixiviante selectivo para o estanho e chumbo com valores de
rendimentos de lixiviagdo a quente entre 50-60%, ndo sendo estes, no entanto, valores
muito elevados de recuperacdo. Quanto a lixiviagdo com acido sulfarico, os rendimentos
obtidos foram muito fracos para quase todos os elementos a excepgédo do ferro, sendo este

lixiviante pouco promissor na recuperagdo dos metais contidos neste tipo de residuos.

Com base em tudo o que foi descrito e tendo em vista 0 prosseguimento do estudo da
operacdo de lixiviacdo, seleccionou-se como melhor agente de lixiviagdo o acido nitrico.
Assim, procedeu-se a realizacdo de novos ensaios apenas com 0 acido nitrico como agente
lixiviante, onde foram testados e avaliados os efeitos dos varios factores que condicionam a
operacdo de lixiviacdo, de forma a determinar as condicBes que permitam atingir
rendimentos de recuperagcdo mais elevados. Os resultados que se apresentam nas secc¢des
seguintes constituem, assim, o estudo sistematico e pormenorizado da lixiviagdo dos metais

nas PCl's com solu¢des de acido nitrico.
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5.5.2 Efeito da granulometria e da velocidade de ag itacéo

Como o numero de factores a estudar neste processo € relativamente elevado, decidiu-se
optar por um planeamento experimental em que os varios factores foram estudados em
grupos, e onde os seus efeitos foram avaliados e as eventuais interaccfes entre eles
também foram analisadas. Na primeira série de ensaios sistematicos, decidiu-se estudar
dois factores que se julgou ndo serem os mais relevantes do processo: a granulometria e a
velocidade de agitacdo. Desta forma, e a concluir-se que de facto estes ndo serdo muito
significativos, poder-se-ao fixar em estudos posteriores, e avaliar entdo os efeitos de outros

factores mais relevantes.

Iniciou-se esta série de ensaios com a avaliagéo do efeito da granulometria usando algumas
amostras disponiveis com diferentes dimensdes de particula, produzidas durante os estudos
de crivagem. Seguidamente estudou-se o efeito da granulometria conjuntamente com a
velocidade de agitacdo num programa factorial de ensaios, onde também se decidiu incluir

como terceiro factor a temperatura, a qual poderia interagir com os outros dois factores.

5.5.2.1 Estudo preliminar sobre a influéncia da gra  nulometria

Nestes ensaios, as amostras de material usadas foram produzidas na classificacdo
granulométrica (Capitulo 4), e corresponderam as fracgdes obtidas apés fragmentagdo das
placas em moinho de corte com grelha de saida de 4,0 mm, e separadas nos crivos 0,212
mm, 0,600 mm, 1,18 mm e 2,0 mm. A fraccdo referenciada de 4,0 mm é a amostra global,
ou seja, diz respeito a todo o material obtido depois da fragmentacdo, sem qualquer
crivagem (portanto é de facto uma amostra com particulas de dimensdo < 4,0 mm).
Pretendeu-se abranger um conjunto alargado de calibres das particulas de forma a ser
possivel analisar de que forma o seu tamanho facilitava a libertacdo dos metais e
consequentemente a eficiéncia da lixiviagdo. As restantes condic¢tes fixadas para os ensaios
foram 1M HNO;, temperatura de 40°C (valores intermédios, para permitir identificar
variacdes de comportamento face a granulometria, caso existam), relacdo liquido/sélido
L/S=25 L/Kg, agitacdo orbital de 200 rpm e 4 horas de tempo de permanéncia.

Por razdes de simplificacdo de linguagem, utilizou-se a designacdo de “granulometria ou
fraccdo de x mm” aquela que foi obtida no crivo de abertura x mm, que é realmente, de
facto, a fraccdo composta pelas particulas com dimensao entre esse valor e o do crivo

imediatamente superior, ou seja,
fraccdo ou granulometria 0,212 mm ... 0,212 mm < diametro < 0,300 mm

fraccdo ou granulometria 0,600 mm ... 0,600 mm < diametro < 0,850 mm

fraccdo ou granulometria 1,18 mm ... 1,18 mm <diametro < 1,41 mm
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fraccdo ou granulometria 2,0 mm .... 2,0 mm < diametro < 2,36 mm

fraccdo ou granulometria 4,0 mm ....... didmetro < 4,0 mm (global, todo o material)

Cada uma das fraccdes foi sujeita a uma analise quimica elementar, tendo sido retiradas 3
amostras de cada fraccdo granulométrica que apos dissolugdo acida, foram analisadas por
Espectrometria de Absor¢cdo Atémica, para a determinacdo da concentracdo dos varios
elementos, procedimento este ja anteriormente descrito no capitulo 3. No Quadro 5.8

encontram-se as composicées (%) dos elementos nas fraccBes granulométricas estudadas.

Quadro 5.8 — Composicao quimica elementar (%) de amostras das fraccées 0,212 mm,
0,600 mm, 1,18 mm e 2,00 mm, de placas de circuito impresso

fragmentadas em moinho de corte.

Fraccoes Cu Fe Ni Pb Zn Ag Sb Al Sn Ca

19,0 0,26 0,07 2,22 0,82 0,03 0,00 401 389 444
0,212mm 18,8 0,18 0,05 3,05 1,65 0,05 0,00 1,75 534 3,32
116 0,21 0,03 245 0,69 0,03 0,07 553 353 3,85

Média 16,5 0,22 0,05 257 105 0,03 0,02 3,76 425 3,87

Desvio 419 0,04 002 042 052 001 004 190 0,9 0,56

padréo, s
54,6 0,06 0,46 1,55 17,9 0,06 0,00 1,79 3,14 1,43
0,600 mm 48,2 0,04 0,42 1,12 14,4 0,01 0,00 0,72 2,35 1,35
46,8 0,06 0,37 2,76 11,4 0,04 0,02 3,67 544 2,30

Média 49,9 0,05 0,42 1,81 146 0,04 0,01 206 365 1,69

Desvio 418 001 004 085 323 002 00l 15 161 053

padrao, s
32,7 0,08 0,76 2,83 8,46 0,00 0,06 2,84 5,04 3,59
1,18 mm 353 0,02 0,24 4,52 8,64 0,05 0,00 1,16 514 1,08
27,8 0,05 0,24 8,57 3,49 0,00 0,04 4,33 139 3,64

Média 31,9 0,05 0,41 531 6,86 0,02 0,03 2,78 8,05 2,77

Desvio 381 003 030 295 292 003 003 159 512 146

padrao, s
20,1 0,13 0,05 0,11 0,02 0,01 0,049 3,15 0,21 5,47
2,0 mm 17,8 0,03 0,04 0,86 2,48 0 0,004 0,63 1,46 1,51
17,3 0,07 0,04 0,23 1,28 0,004 0,012 5,83 0,55 5,79

Média 18,4 0,08 0,04 040 13 0,007 0,02 3,20 0,74 4,3

pg(‘f;‘g"s 1,50 0,05 0,005 04 1,23 001 002 260 065 2,38

Os rendimentos de lixiviacdo obtidos nos ensaios com diferentes tamanhos de particulas,
(Figuras 5.8 — 5.11) mostraram que a granulometria tem alguma influéncia na eficiéncia do
processo. Os comportamentos observados para os varios elementos ndo sdo todos

idénticos, apresentando evolugdes diferentes ao longo do tempo.
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Figura 5.8 — Rendimento de lixiviacdo para diferentes granulometrias das placas de circuito
impresso, em funcdo do tempo de reaccdo para: (a) cobre e (b) zinco.
Condicdes experimentais: HNOs-1M, L/S = 25L/Kg, 40°C, agitacdo orbital e
granulometrias: 0,212 mm, 0,600 mm, 1,18 mm, 2,00 mm e <4,00 mm.

O cobre e o0 zinco apresentam comportamentos muito semelhantes (Figura 5.8), ambos com
uma velocidade inicial da reaccdo muito lenta para todas as granulometrias estudadas, e
gue vai aumentando ao longo do tempo, evoluindo mais rapidamente para a granulometria
mais fina (0,212 mm) alcancando valores maximos de 86% para o cobre e 96% para o zinco.
No entanto, para o zinco observou-se que na granulometria mais fina, o rendimento inicial de
lixiviacdo era de 37%, valor este muito superior ao das restantes granulometrias. Este facto
deveu-se a heterogeneidade da amostra, que apesar de ter resultado de um processo de
amostragem continha o referido metal numa forma mais acessivel, levando a rendimentos
de lixiviacdo para os primeiros tempos de ensaio, superiores ao esperado. Verificou-se ainda
gue a granulometria de 2,00 mm é a menos eficiente e as granulometrias de 0,600 mm e a
amostra global (<4,00 mm), tém valores de rendimentos muito idénticos no caso do cobre,
apresentando também para este metal e por ordem decrescente de eficiéncias as
granulometrias: 0,212 mm, 1,18 mm, 0,600 mm, global (<4,00 mm) e 2,00 mm. No caso do
zinco a ordem das eficiéncias em funcdo da granulometria é idéntica ao verificado para o

cobre, apenas ocorrendo inverséo entre as granulometrias de 0,600 mm e a global.

A lixiviagdo de particulas de menor diametro devera ocorrer com maior velocidade devido a
maior area de contacto entre o lixiviante e o material sélido. Neste caso, verificou-se esta
tendéncia, excepto nas amostras de 1,18 mm e 0,600 mm, onde se observou uma inverséo

de comportamento. Tal deveu-se a heterogeneidade das composicdes iniciais dos sélidos
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(para o cobre, entre 16,5 e 49,9%) o que altera substancialmente a relacédo da quantidade de
lixiviante disponivel para a massa de metal a lixiviar. A fraccao de 0,600 mm é a que mais foi
afectada por este fendbmeno, pois é a que contém o maior teor em cobre (e também zinco),
apresentando por isso uma eficiéncia reaccional mais baixa. Contudo, o efeito da
granulometria € o esperado, se compararmos ensaios com solidos de composigdo inicial

idéntica, como as frac¢des 0,212 mm e 2,0 mm.

O niquel e o chumbo (Figura 5.9) apresentam velocidades iniciais superiores as verificadas
nos elementos anteriores, sendo mais pronunciado no caso do chumbo. A evolucédo dos
rendimentos do chumbo segue a tendéncia esperada, isto é, aumentam para as fraccdes
mais finas (acima de 90% para 0,212 mm e 0,600 mm) e para a granulometria mais
grosseira (2,0 mm) observam-se rendimentos claramente inferiores, abaixo de 20%. Quanto
ao niquel, ao contrario do verificado para a maioria dos elementos, € a granulometria mais
fina (0,212 mm) que apresenta a pior eficiéncia na lixiviagdo, sendo da granulometria de
<4,00 mm que resultam as melhores eficiéncias (84%). Este comportamento, bastante
dispar, pode ser explicado pela variabilidade das composices em niquel nas diferentes
fraccBes (entre 0,04 e 0,4%) e também do seu baixo teor.
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Figura 5.9 — Rendimento de lixiviacdo para diferentes granulometrias das placas de circuito
impresso, em fungdo do tempo de reacgdo para: (a) niquel e (b) chumbo.
Condicdes experimentais: HNOs-1M, L/S = 25L/Kg, 40°C, agitacdo orbital e

granulometrias: 0,212 mm, 0,600 mm, 1,18 mm, 2,00 mm e <4,00 mm.

O ferro (Figura 5.10-a) atinge um rendimento elevado apenas para a granulometria fina de

0,600 mm com um valor de 96%, apresentando para as restantes granulometrias
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rendimentos baixos, menores de 30%, aumentando pouco ao longo do tempo e verificando-
se que a granulometria de 4,00 mm é a que apresenta 0s valores mais baixos, inferiores a
3%. O elevado rendimento observado para a fracgdo 0,600 mm, quando comparado com o
valor a 0,212 mm, pode estar mais uma vez relacionado com as diferencas nos teores

iniciais (0,05 e 0,2%, respectivamente).

Os rendimentos da prata (Figura 5.10-b) s@o bastante baixos, sempre menores que 30%. A
granulometria de 0,600 mm é a que apresenta melhor eficiéncia na lixiviacdo, verificando-se
um aumento seguido de um pequeno decréscimo o que pode ser atribuido a alguma
precipitacdo que possa ter ocorrido. Uma vez que o nitrato de prata € muito soltvel, podem
ter ocorrido duas situacdes: uma seria o aparecimento de cloretos em solucdo, provenientes
da dissolucdo de alguma fase que contenha este elemento, o que poderia levar a diminuigao

da solubilidade da prata e outra a cementacdo da prata sobre um metal menos nobre.
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Figura 5.10 — Rendimento de lixiviagdo para diferentes granulometrias das placas de circuito
impresso, em funcdo do tempo de reaccdo para: (a) ferro e (b) prata.
Condicdes experimentais: HNOs-1M, L/S = 25L/Kg, 40°C, agitacdo orbital e

granulometrias: 0,212 mm, 0,600 mm, 1,18 mm, 2,00 mm e <4,00 mm.

Os rendimentos dos elementos estanho, calcio e aluminio (Figura 5.11), sao baixos e ainda
gue pouco dependentes da granulometria, pode-se verificar que para todos as
granulometrias mais finas (0,212 mm e 0,600 mm) tém eficiéncias melhores, observando-se
para o calcio (Figura 5.10-b) um valor maximo de 32% para a granulometria de 0,212 mm e
para o aluminio (Figura 5.11-c) valores maximos de 23% e 25% para as granulometrias de
0,212 mm e 0,600 mm.
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O comportamento apresentado pelo estanho (Figura 5.11-a) é tipico deste metal,
verificando-se um crescimento do rendimento até as 3 horas de ensaio com valores
maximos de 18% e 17% respectivamente para 0,600 mm e 0,212 mm, decrescendo até ao
final do ensaio, devido a formacdao inicial de espécies sollveis de Sn(ll) que se oxidam a

Sn(IV) ocorrendo precipitagao.
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Figura 5.11 — Rendimento de lixiviagdo para diferentes granulometrias das placas de circuito
impresso, em fungdo do tempo de reaccao para: (a) estanho (b) calcio e (c)
aluminio. Condi¢cbes experimentais: HNOs-1M, L/S = 25L/Kg, 40°C, agitacao
orbital e granulometrias: 0,212 mm, 0,600 mm, 1,18 mm, 2,00 mm e <4,00
mm.

Devido a heterogeneidade das amostras, nem sempre o efeito da granulometria se pode
observar de forma sistematica. Nos ensaios subsequentes, a variagcdo do factor
granulometria teve este facto em consideracdo, utilizando-se amostras globais (portanto,
com todas as frac¢des), mas fragmentadas em diferentes condicdes, de forma a garantir
composicdes semelhantes. Esta avaliacdo sera realizada através de um plano factorial de
ensaios.

5.5.2.2 Primeiro programa factorial de ensaios

Este programa factorial de ensaios pretendeu estudar o comportamento na lixiviagdo com
acido nitrico dos metais contidos nas placas de circuito impresso, nomeadamente pela
avaliacdo dos efeitos da granulometria do material e da agitacdo. Esta metodologia permite
avaliar a influéncia de cada variavel na resposta do processo, individualmente ou por

interaccao entre elas. Os ensaios experimentais foram programados de forma a que todas
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as variaveis seleccionadas fossem combinadas de todas as formas possiveis. Os factores
referidos podem reflectir alguns fendémenos fisico-quimicos que ocorrem no processo,
nomeadamente a area superficial de reaccao e os fenédmenos de natureza difusional. Sendo
natural que a temperatura influencie também estes fendmenos, decidiu-se adicionar este
pardmetro ao estudo, resultando num programa factorial de ensaio com 3 factores, a dois

niveis, portanto do tipo 2*, envolvendo 8 ensaios experimentais.

A escolha dos niveis dos factores deve obedecer a critérios técnico/econdémicos, baseando-
se no conhecimento prévio sobre a reactividade do sistema. Neste caso, o sistema em
estudo consiste na lixiviagcdo acida de uma fase sdlida composta essencialmente por

elementos metalicos.

Assim, os niveis seleccionados para as variaveis dependentes com vista aos ensaios de

lixiviagdo com o HNO; foram as seguintes:

= Temperatura, T (°C) — 40°C e 90°C
= Granulometria, D (mm) — menor que 0,75 mm e que 4,0 mm

» Velocidade de agitagdo, v (rpm) — 200 rpm e 500 rpm, com agitador de haste

Para a temperatura foi escolhido como nivel superior o valor de 90°C por ser préximo do
maximo admissivel a pressao atmosférica (100°C é a temperatura de ebulicdo da agua) e
para valor inferior a temperatura de 40°C, dado que a temperatura ambiente o processo

revelou ser pouco eficiente.

Quanto a granulometria foram preparadas amostras por fragmentagcao no moinho de laminas
com diferentes grelhas de descarga (0,75 mm e 4,0 mm), cuja caracterizacdo foi
apresentada no Capitulo 4, respectivamente Figuras 4.10 e 4.9. A primeira corresponde a
uma granulometria fina, onde a libertacdo de materiais foi muito eficiente, enquanto na
segunda a granulometria € mais grosseira, existindo um namero consideravel de particulas

com libertacdo ineficiente dos diferentes constituintes.

As composi¢des quimicas elementares (%) das fracgBes globais fragmentadas com as

grelhas de saida de 0,75 mm e 4,00 mm, encontram-se apresentadas no Quadro 5.9.
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Quadro 5.9 - Composicdo quimica elementar (%) das amostras de placas de circuito
impresso fragmentadas em moinho de laminas com grelha de saida de 0,75

mm e 4,0 mm.

Fraccoes Cu Fe Ni Pb Zn Ag Sh Al Sn Ca

0.75 mm 295 109 0,27 544 6,67 0,07 0,18 5563 10,1 3,15
' 250 046 005 287 391 0,03 0,20 461 496 4,38

Média 273 077 016 4,15 5,29 0,05 0,19 507 753 3,76

Desvio 314 044 016 182 195 003 00l 065 364 087

padréo, s
30,8 0,12 0,26 2,41 593 0,013 0,02 2,69 4,34 3,69
4,0 mm 28,5 0,06 0,20 3,45 6,03 0,011 0,001 0,81 555 1,41
23,7 0,09 0,17 3,60 3,64 0,010 0,03 4,51 6,20 3,67

Média 277 009 021 315 520 0,011 0,02 267 537 292

pgg%";os 359 003 005 064 1,35 0002 002 185 0,95 1,31

Os niveis escolhidos para a velocidade de agitacdo corresponderam aos valores extremos
de pequena e elevada agitacdo tendo em conta os agitadores usados. Nesta série de
experiéncias utilizou-se a montagem experimental de reactores com haste de agitacdo com

pas, por ser a mais adequada para controlar as condi¢cdes de agitacao.

Como variavel dependente ou “resposta”, escolheu-se o rendimento de lixiviagdo de cada
metal em analise, definido como a percentagem de metal solubilizado na fase aquosa em

relacdo ao total de metal existente no material sélido.

Estipularam-se valores fixos para as restantes varidveis do sistema, que foram: (a) a
concentracdo do lixiviante de 1M HNO; por este valor ser suficiente para obter boas
eficiéncias de recuperacdo dos metais; (b) a relacdo L/S de 25 L/Kg que permite bons
rendimentos de lixiviagcdo e a obtencéo de concentracdes do metal principal (cobre) de cerca
de 10 g/L; (c) o tempo de reaccédo total de 4 horas para assegurar que os rendimentos de

lixiviacao ja tenham atingido um patamar.

No Quadro 5.10 esta sistematizada a matriz de ensaios do plano factorial, que contém os
niveis escolhidos para cada uma das variaveis do sistema. Os oito primeiros ensaios
correspondem ao plano factorial e os ensaios seguintes (9 a 12) correspondem as réplicas
realizadas no ponto central do plano (0) e que sdo a média dos valores entre os niveis alto
(+ 1) e baixo (- 1). Este ponto central destina-se ao calculo da variancia do erro

experimental, tendo sido realizados 4 réplicas nessas condicdes.
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Quadro 5.10 — Matriz de ensaios do 1° plano factorial do tipo 23 para as lixiviagbes com

HNO;.
Factores Factores codificados Respostas
o Granulometria (*), | Agitacao, Temperatura X1 Xz X3 Yo
D (mm) v (rpm) T (°C)

A1 0,75 -1 -1 -1 Y1
200

Az 4,00 40 +1 -1 -1 Y2

Az 0,75 -1 +1 -1 Y3
500

Ag 4,00 +1 +1 -1 Y4

As 0,75 -1 -1 +1 Ys
200

As 4,00 90 +1 -1 +1 Ys

Az 0,75 -1 +1 +1 Y7
500

As 4,00 +1 +1 +1 Ys

AQ 0 0 0 Yo

Ao 0 0 0 Yo

2,38 350 65
All O 0 0 YO
A12 O 0 0 YO

(*) Os valores apresentados séo a abertura da grelha de saida do fragmentador, portanto as particulas

tém granulometria abaixo do valor indicado.

5.5.2.3 Resultados e discussao do primeiro programa factorial de ensaios

Com vista a realizagdo do estudo dos planos factoriais de ensaios relativamente a lixiviagao
com acido nitrico sdo apresentados no Quadro 5.11 a concentracdo (g/L) dos varios
elementos nas solucdes de lixiviagcdo e no Quadro 5.12 os rendimentos de lixiviacdo obtidos

para os mesmos elementos nas referidas solucdes, apds as 4 horas de ensaio.

A concentracdo do cobre, principal constituinte dos licores de lixiviacdo varia entre 3,6 g/L e
11,2 g/L dependendo dos niveis das variaveis, sendo as concentracdes dos restantes
elementos muito menores, apresentando apenas o chumbo e o zinco valores maximos de
1,56 g/L e 1,87 g/L respectivamente. As composi¢des obtidas nos diferentes ensaios séo o
resultado dos rendimentos de solubilizacdo dos varios elementos tendo em conta as
concentracdes iniciais destes nas placas de circuito impresso, razao pela qual a
concentracdo de cobre nas solucdes resultantes da lixiviagdo é muito maior que as dos
outros elementos, visto este metal estar presente em quantidades substancialmente mais
elevadas. Definindo a pureza em cobre das solugBes obtidas, como a percentagem de
cobre, em massa, relativamente ao somatério das concentragfes de todos os metais
incluindo o cobre, obtém-se os valores de 56-68% para a temperatura de 40°C e 68-70%

para a temperatura de 90°C.
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Quadro 5.11 - Concentra¢des dos metais nas solucdes de lixiviagdo com HNO; — 1M, em

funcdo dos factores granulometria, velocidade de agitacdo e temperatura,

para 4 horas de ensaio e L/S = 25 L/Kg.

Factores Concentracéo (g/L)

Ref. (m?n) (rp\:n) (0-'(;) Cu Fe Ni Pb | Zn Ag Al | Ca Sn

As 0,75 200 40 7,1 0,23 | 0,063 | 1,54 | 0,95 | 0,0007 | 0,40 | 0,73 | 0,181
Az 4,00 200 40 3,6 0,22 | 0,070 | 1,23 | 0,56 | 0,0024 | 0,26 | 0,44 | 0,054
As 0,75 500 40 9,9 0,21 | 0,085 | 1,56 | 1,77 | 0,0089 | 0,34 | 0,62 | 0,092
Ay 4,00 500 40 6,8 0,14 | 0,071 | 1,32 | 1,40 | 0,0006 | 0,21 | 0,40 | 0,056
As 0,75 200 90 11,2 0,22 | 0,074 | 1,52 | 1,87 | 0,0022 | 0,46 | 0,75 | 0,011
As 4,00 200 90 9,4 0,17 | 0,099 | 1,49 | 1,77 | 0,0000 | 0,31 | 0,49 | 0,049
A7 0,75 500 90 10,5 | 0,11 | 0,081 | 1,56 | 1,81 | 0,0013 | 0,45 | 0,68 | 0,032
As 4,00 500 90 9,7 0,20 | 0,077 | 1,38 | 1,72 | 0,0000 | 0,35 | 0,49 | 0,026
Ao 2,38 350 65 8,5 0,56 | 0,075 | 1,07 | 1,31 | 0,0051 | 0,45 | 0,28 | 0,311
A1 2,38 350 65 8,9 0,65 | 0,099 | 0,92 | 1,30 | 0,0062 | 0,39 | 0,26 | 0,648
A1 2,38 350 65 8,4 0,59 | 0,066 | 0,93 | 1,13 | 0,0063 | 0,40 | 0,25 | 0,651
A1 2,38 350 65 9,1 0,62 | 0,068 | 0,98 | 1,36 | 0,0097 | 0,39 | 0,25 | 0,339

Quanto aos rendimentos de lixiviagdo do cobre (Quadro 5.12), observa-se uma grande
amplitude de valores que vai desde os 34% até aos 100%, apresentando também o zinco
uma gama de valores alargada (38-88%). Quanto ao ferro observam-se rendimentos mais
elevados nos ensaios com a granulometria mais fina, sendo o maximo alcancado de 73%. O
chumbo apresenta eficiéncias de lixiviagdo de um modo geral elevadas independentemente
das condi¢cBes ensaiadas variando entre 79-94%. A prata apresenta valores variados, tendo
havido ensaios em que o rendimento de lixiviacdo foi de 0%, ndo por ndo ter ocorrido
qgualquer solubilizagdo deste metal, mas porque sendo este um material extremamente
heterogéneo, muito provavelmente na amostra ensaiada ndo haveria inicialmente prata. Nos
restantes ensaios, este elemento apresenta rendimentos de lixiviacdo que vao desde os
16% aos 61%. Tanto o aluminio como o calcio apresentam rendimentos de lixiviagdo que
variam pouco com as condicdes dos ensaios, registando-se valores entre 10-23% para 0
aluminio e 33-50% para o célcio. Quanto ao estanho, da mesma forma que para 0s
elementos anteriores, apresenta um comportamento pouco variavel nestes ensaios, sendo
semelhante ao verificado nos ensaios anteriormente apresentados neste capitulo e
referentes ao estudo da lixiviacdo oxidante, cujas condi¢des inibem a solubilizacdo deste

metal, sendo os valores maximos atingidos nestes ensaios inferiores a 6%.
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Quadro 5.12 — Plano factorial de ensaios para a lixiviagdo com HNO3; 1M das placas de

circuito

impresso

fragmentadas:

Factores ensaiados

(granulometria,

velocidade de agitacdo e temperatura) e respostas obtidas (rendimentos de

lixiviagdo dos metais), para 4 horas de ensaio.

Variaveis naturais Fa.u?tores Rendimentos (%)
Ref. codificados
D \ T
mm) | (pm) | ©C) Xt | X2 | X3 | Ncu | Mre | MNni | Npb | Nzn | Nag | Nal | Nca | Nsn
AL 0,75 200 40 1)1 1 65 73 75 92 45 18 | 19 | 49 | 6,0
Az 4,00 200 40 +1|-1]|-1]| 34 42 62 82 38 | 61 | 13 | 37 | 34
Az 0,75 500 40 1 +1 | 1 91 67 99 94 84 45 | 17 | 41 | 3,0
As 4,00 500 40 +1 | +1 | -1 62 26 63 79 78 16 | 10 | 33 | 3,5
As 0,75 200 90 -1 | -1 |+1] 100 | 40 82 91 88 | 54 | 23| 50 | 14
Ag 4,00 200 90 +1|-1|+1] 91 16 88 90 83 0 | 15| 49 | 31
A; 0,75 500 90 1| +1 | +1 | 96 35 97 94 81 32 | 22 | 45 | 2,0
Asg 4,00 500 90 +1|+1|+1| 89 19 69 83 85 0 | 17 | 48 | 1,6
Ag 2,38 350 65 o|o0|oO 91 54 90 89 62 | 43 | 22| 19 | 52
A1o 2,38 350 65 0 0 0 95 62 90 89 61 52 | 19 | 17 11
A1 2,38 350 65 0 0 0 89 57 90 89 54 53 | 20 | 17 11
A1z 2,38 350 65 o|o0|oO 96 59 89 87 64 | 60 | 19 | 16 | 5,6

Tal como ja foi referido, a variavel dependente estudada foi o rendimento de lixiviacdo dos

metais. Na Figura 5.12 estdo representados graficamente os rendimentos de lixiviacdo do

cobre assim como as concentracdes deste metal ao longo do tempo.
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Figura 5.12 — Rendimento de lixiviagcdo e concentracdo do cobre ao longo do tempo, tendo

como lixiviante 0o HNO3 1M e relacéo L/S de 25L/Kg, nos ensaios A; a As.
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Observando a Figura 5.12, constata-se que, independentemente das restantes condicfes, a
eficiéncia da lixiviacdo do cobre é substancialmente maior nos ensaios realizados com uma
temperatura de 90°C, tendo-se obtido também rendimentos mais elevados com a
granulometria inferior a 0,75 mm. De notar ainda que a velocidade de agitagdo parece ter
uma influéncia menos marcada registando-se contudo valores mais elevados de rendimento

para a velocidade de agitagdo mais alta (500 rpm) a menor temperatura.

Para avaliar de uma forma mais pormenorizada a significancia dos factores em estudo
apresenta-se em seguida uma andlise feita para todos os elementos considerados neste

estudo.

= Efeitos dos factores e analise da variancia para o cobre

Na lixiviagdo do principal elemento constituinte das placas de circuito impresso, o cobre,
verificaram-se efeitos significativos para os trés factores em estudo, sendo a granulometria
muito significativa e a temperatura altamente significativa (Quadro 5.13). O efeito registado
para a granulometria é negativo, ou seja, ha uma diminuicdo no rendimento de lixiviacdo de

cerca de 19%, em média, quando a granulometria é usada ao nivel mais alto, o que
corresponde a amostra com particulas de maior dimensdo. Os restantes efeitos sao
positivos, pelo que o rendimento da lixiviagdo € favorecido pelo aumento dessas variaveis
em estudo, verificando-se um acréscimo em cerca de 31% e 12% na eficiéncia da lixiviagao,
respectivamente com o aumento da temperatura e da velocidade de agitacdo. Também se
observaram efeitos significativos nas interac¢des entre a granulometria e a temperatura e

entre a velocidade de agitacdo e a temperatura, sendo esta Ultima muito significativa.

Quadro 5.13 — Estimacdo dos efeitos e analise da varidncia para o cobre, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de _ Soma de (_Braus de MéQie} . N'i\./eIA dg Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ o 100 (1 - a)
Factores
principais
x1 (D) -19,01 723,04 1 723,04 67,56 0,004 99,62
%2 (V) 12,06 290,84 1 290,84 27,18 0,014 98,63
X3 (T) 30,99 1920,61 1 1920,61 179,46 0,001 99,91
'”te;"’;igoes 1,18 279 1 2,79 0,26 0,64 35,53
X1X3 10,67 227,65 1 227,65 21,27 0,02 98,08
XoXs -14,81 438,74 1 438,74 41,00 0,01 99,23
X1XoX 0,015 0,001 1 0,001 0,00004 1,00 0,48
1A2A3
Erro - 32,1 3 10,70 - - -
experimental
Total - 3614,38 10 - - - -
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A analise da variancia dos efeitos permite deduzir a significancia dos factores. Observando
os valores obtidos para o grau de confianca, tendo por base a distribuicdo de Fisher, pode-
se concluir que o efeito do factor principal temperatura (x3) € o mais significativo de entre
todos os factores principais. Relativamente a interac¢do dos factores, € o efeito entre a
velocidade de agitagdo e a temperatura que revela maior importancia. Ao considerar como
grau de confianga aceitavel o valor de 99%, apenas a granulometria (x;) e a temperatura (xs)
sdo considerados como factores significativos, e de entre as interaccbes, apenas a
interaccao entre a velocidade de agitacdo e a temperatura é significativa (x,x3). Assim, 0s
restantes efeitos (factor principal e interac¢des) ndo séo significativos a menos do erro
experimental, no campo da experimentacdo pesquisado, isto é, a variabilidade da resposta
de nivel para nivel ndo se distingue da variabilidade do erro experimental, ndo sendo

portanto de reter no modelo de regresséo.

Para obter um modelo de 12 ordem, fez-se o ajuste de um polinémio de regresséao aos dados
experimentais, utilizando o método dos minimos quadrados e considerando os efeitos dos

factores com grau de confianca superior a 95%:

Necw = 78,356 - 9,507 X; + 6,029 X, + 15,494 X3 + 5,334 X;X3 - 7,406 X,Xs (5.48)

Exprimindo apenas em termos dos factores muito significativos, ou seja com grau de

confianca acima de 99%, tem-se:

Necu = 78,356 - 9,507 X, + 15,494 X5 - 7,406 XoX3 (5.49)

A analise da variancia para a regressao polinomial é apresentada no Quadro 5.14, onde se
apresentam como componentes dos residuais o erro experimental e a soma de quadrados
dos termos quadraticos puros (equacdo 5.42), 0s quais permitem testar se o modelo
polinomial é adequado a variabilidade da resposta. Foi feita a avaliagdo da significancia da
regressdo em relagdo ao total dos residuais e em relacdo ao erro experimental. Assim é
evidente a correspondéncia entre a andlise da variancia dos factores apresentada no
Quadro 5.13 e a analise de variancia da regressao polinomial apresentada no Quadro 5.14.
Neste Ultimo, tanto a soma de quadrados dos termos de primeira ordem como as
interaccdes correspondem a soma de quadrados dos factores principais e interaccfes
analisadas no quadro anterior a este. Os termos de primeira ordem sao mais relevantes que
os termos de interaccao. Através dos termos quadraticos puros é possivel avaliar o ajuste do
modelo polinomial tendo em conta a significancia dos seus valores. Neste caso, o valor de
significancia obtido para os termos quadraticos puros € alto (99,9%) e o grau de confianca
da regressao é de 88,3% em que o0 ajuste obtido pelo modelo através do coeficiente de

correlagcao multipla, determinado pela expressao:
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R = fSQﬂ (5.50)
SQtotal

€ de 0,929 podendo-se considerar que o modelo proposto para o cobre ndo é inadequado.

Em relacdo aos restantes elementos constituintes das PCl's, serdo apenas calculados os
efeitos e a andlise da varidncia para os metais considerados mais importantes, tanto devido
ao seu valor comercial, como por estarem presentes numa concentracao significativa. Assim
os elementos considerados foram o ferro, zinco, o niquel, o chumbo e a prata. Para o calcio,
aluminio e estanho néo foi feita a discuss@o dos resultados obtidos no estudo dos planos
factoriais e da analise estatistica devido aos baixos valores de rendimentos de lixiviagdo
obtidos para estes elementos, apesar de estarem presentes na composicdo das placas de
circuito impresso com concentracdes entre 3-4% como ja foi referido anteriormente, os
rendimentos maximos obtidos para o calcio e aluminio sdo sempre inferiores a 30%
independentemente das condic¢des de lixiviagcdo e no caso do estanho, devido a precipitacdo
como estanho IV, obtém-se sempre valores finais de lixiviagdo muito baixos, ndo sendo

influenciado por qualquer dos pardmetros estudados na operagéo de lixiviagao.

Quadro 5.14 — Andlise da variancia do modelo polinomial para o cobre, no 1° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso usando 1M de HNO:..

Significancia
Soma de Graus de Média = Em relacdo ao
Fonte de variagédo guadrados liberdade quadratica Emerflaec;‘ﬁ;)eict)atlarro total dos
SQ GL MQ P residuais
F exp 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséao
Termos 12 ordem 29345 3 978,2 91,4 99,82
Interaccdes 669,2 4 167,3 15,6 97,62
Total 3603,7 7 514,8 48,1 99,53 3,59 88,31
Residuais
Quadraticos puros 562,2 1 562,2 157,6 99,89
Erro Experimental 10,7 3 3,6
Total 572,9 4 143,2
Total 4176,5 11

Quanto aos restantes metais, apresenta-se de seguida os resultados dos estudos dos
efeitos assim como da andlise da variancia para o plano factorial de ensaios. Assim, para o
ferro e considerando um grau de confianca de 99%, a influéncia dos factores em estudo na
lixiviagdo (Quadro 5.15) é apenas muito significativa para os factores temperatura e
granulometria, verificando-se um aumento do rendimento para os niveis mais baixos em

cerca de 28% e 24% respectivamente.

144




Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

Quadro 5.15 — Estimacéo dos efeitos e andlise da variancia para o ferro, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de _ Soma de Qraus de Médie} _ N[ye[de_ Gra_u de
Variagao Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia  Confianga,
SQ GL MQ , o 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (D) - 27,89 1555,57 1 1555,57 108,57 0,002 99,81
%2 (V) -5,90 69,58 1 69,58 4,86 0,115 88,52
xz (T) - 24,37 1187,84 1 1187,84 82,90 0,0028 99,72
'me;?f(goes -0,43 0,37 1 0,37 0,03 0,88 11,78
X1X3 7,90 124,72 1 124,72 8,70 0,06 94,00
XoXa 5,58 62,35 1 62,35 4,35 0,13 87,17
4,45 39,67 1 39,67 2,77 0,19 80,53
X1X2X3
Erro : 43,0 3 14,33 . . -
experimental
Total - 3054,41 10 - - - -

Da mesma forma que para o cobre, no caso do ferro, para obter um modelo de 12 ordem, foi
feito o ajuste de um polindmio de regressao dos dados experimentais utilizando o método
dos minimos quadrados e considerando os efeitos dos factores com confianca superior a
99% uma vez que se verificou que os termos dos factores sao apenas muito significativos,
obtendo-se:

Nee = 39,822 - 13,078 x; - 12,185 X3 (5.51)

Quanto a analise da variancia para a regressao polinomial (Quadro 5.16) dos efeitos, o valor
de significancia obtido para os termos quadraticos puros é alto (99,9%). Ao contrario o grau
de confianca da regressdo é de 72,9%, em que 0 ajuste obtido pelo modelo através do
coeficiente da correlacdo multipla (Equacdo 5.50) é de 0,879, ndo sendo este um modelo

muito adequado para representar a lixiviacdo do ferro.
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Quadro 5.16 — Andlise da variancia do modelo polinomial para o ferro, no 1° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso usando 1M de HNO:..

Significancia
Soma de Graus de Média = Em relacdo ao
Fonte de variagcdo guadrados liberdade quadratica Emer)((alaeciﬁ;)ea:]ct)atlarro total dos
SQ GL MQ P residuais
F exp 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséao
Termos 12 ordem 2813,0 3 937,7 65,4 99,70
Interaccdes 227,1 4 56,8 4,0 85,64
Total 3040,1 7 434,3 30,3 99,08 1,95 72,92
Residuais
Quadraticos puros 877,3 1 877,3 183,7 99,91
Erro Experimental 14,3 3 4,8
Total 891,6 4 222,9
Total 3931,7 11

Quanto ao niquel e considerando um grau de confianga de 99%, a influéncia tanto dos

factores principais como das interacgcdes € muito significativa para todos (Quadro 5.17).

Também no caso deste metal, relativamente a granulometria, sdo obtidos melhores

rendimentos de lixiviagdo ao nivel mais baixo deste factor, verificando-se um aumento de

cerca de 17% quando se passa do nivel mais alto para o mais baixo. No caso da

temperatura e da velocidade de agitacdo, ha uma melhoria do rendimento ao nivel mais alto

ainda que ndo muito acentuado de cerca de 9% e 5% respectivamente.

Quadro 5.17 - Estimacdo dos efeitos e analise da variancia para o niquel, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de . Soma de C_;raus de Mé(}[ie} . N'l’\./eIA dg Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia,  Confianca,
SQ GL MQ 100 (1 - a)
Factores
principais
x1 (D) -17,31 599,01 1 599,01 2223,79 0,00002 99,998
%2 (V) 5,29 56,00 1 56,00 207,90 0,0007 99,93
xs (T) 8,88 157,55 1 157,55 584,88 0,0002 99,98
3
'”te;"’;igoes -14,07 | 395,70 1 39570  1469,01 |  0,00004 99,996
X1X3 6,75 91,23 1 91,23 338,68 0,0004 99,96
XX -7,23 104,48 1 104,48 387,87 0,0003 99,97
XXX -2,80 15,72 1 15,72 58,36 0,005 99,53
1A2A3
Erro 0,81 3 0,27 - -
experimental
Total 1419,96 10 - - -

Seguindo o0 mesmo método que para 0s metais anteriores, fazendo o ajuste a um polinémio

de regressao para obter um modelo de 12 ordem obtém-se:

146




Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

Nni=79,307-8,653x%,+2,646X,+4,438Xs - 7,033 X1Xp+3,377 X1X3-3,614 XoX3-1,40 X1XoX5 (5.52)

Quanto a analise da variancia para a regressao polinomial dos efeitos (Quadro 5.18), o valor
de significancia obtido para os termos quadraticos puros é de 100%, sendo o grau de
confianca da regressao de 83,7%, e o ajuste obtido pelo modelo através do coeficiente da

correlagao multipla (Equagéo 5.50) é de 0,913.

Quadro 5.18 — Analise da variancia do modelo polinomial para o niquel, no 1° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso usando 1M de HNO:..

Significancia
Soma de Graus de Média = Em relacdo ao
Fonte de variacdo guadrados liberdade quadratica Emerflaegﬁe?]?a?rm total dos
SQ GL MQ P residuais
F exp 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regressao
Termos 12 ordem 812,6 3 270,9 1005,5 99,99
Interaccdes 607,1 4 151,8 563,5 99,99
Total 1419,7 7 202,8 752,9 99,99 2,86 83,70
Residuais
Quadraticos puros 282,9 1 282,9 3151,2 100,00
Erro Experimental 0,3 3 0,09
Total 283,2 4 70,8
Total 1702,9 11

Analisando os resultados obtidos para o zinco e considerando um grau de confianca de
99%, constatou-se que quanto a influéncia dos factores principais esta € muito significativa
para a velocidade de agitacdo e temperatura (Quadro 5.19), registando-se aumentos no
rendimento de lixiviacdo de 18,4% e 23,5% respectivamente para estes factores.
Relativamente a granulometria, este factor ndo é significativo para o rendimento do zinco.
Quanto a significAncia dos termos das interaccfes, estes sdo de uma forma geral menos
relevantes a excepcédo da interaccdo entre a velocidade de agitacdo e a temperatura que

mostrou ser muito significativa.
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Quadro 5.19 - Estimacao dos efeitos e analise da variancia para o zinco, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNOs.

Fonte de _ Soma de Qraus de Méd,ie.\ _ N_i\_/eIA de_ Gra_u de
Variago Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ a 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (D) - 5,65 63,87 1 63,87 3,29 0,17 83,27
%2 (V) 18,44 680,35 1 680,35 35,05 0,01 99,04
xz (T) 23,54 1108,12 1 1108,12 57,09 0,004 99,52
'me;?f(foes 0,32 0,20 1 0,20 001 0,93 7,47
X1X3 0,99 1,97 1 1,97 0,10 0,77 22,89
XoXa - 20,87 871,43 1 871,43 44,89 0,01 99,32
-0,24 0,12 1 0,12 0,006 0,94 5,74
X1X2X3
Erro : 58,23 3 19,41 - . -
experimental
Total - 2745,47 10 - - - -

O modelo ajustado para o rendimento do zinco obtido pelo método dos minimos quadrados
considerando apenas os factores com grau de confianca superior a 99% ¢é dado por:

Nzn = 72,638 + 9,222 X, + 11,769 X3 - 10,437 X,X3 (5.53)

Pela andlise da variancia para o modelo de regressao polinomial apresentada no Quadro
5.20, verifica-se que os termos de 12 ordem sdo 0s que apresentam maior significado uma
vez que tanto a soma dos quadrados como a média quadratica tém valores superiores para
os termos de 12 ordem comparativamente com as interac¢des. A falta de ajuste devido aos
termos quadraticos puros € significativa. O grau de confianca da regressao é de 87,95% e o
coeficiente de correlacdo é de 0,928, pelo que este polindbmio constitui uma representacao

razoavel dos rendimentos do zinco.

Quadro 5.20 — Andlise da variancia do modelo polinomial para o zinco, no 1° plano factorial

para a lixiviagdo das placas de circuito impresso usando 1M de HNO:s.

Significancia
Soma de Graus de Média = Em relacéo ao
Fonte de variagcdo guadrados liberdade quadratica Emer)t(alae%iarl:])ei(:atlerro total dos
SQ GL MQ P residuais
F exp 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regressao
Termos 12 ordem 1852,3 3 617,4 31,8 99,14
Interaccdes 873,7 4 218,4 11,3 96,24
Total 2726,1 7 389,4 20,1 98,33 3,52 87,95
Residuais
Quadraticos puros 422.,8 1 422.,8 65,3 99,60
Erro Experimental 19,4 3 6,5
Total 4422 4 110,5
Total 3168,2 11
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Quanto ao chumbo, o rendimento deste metal é favorecido pela diminuicdo da granulometria
do material como se pode constatar pela analise dos efeitos dos factores apresentada no
Quadro 5.21. Este efeito tem um valor negativo, sendo o rendimento de lixiviagdo mais
elevado para o nivel baixo da granulometria com um grau de confianga acima dos 99%.
Também as interaccdes deste com os restantes factores (granulometria e velocidade de
agitacdo e granulometria e temperatura) sdo significativas com valores de 97% e 96%

respectivamente.

Quadro 5.21 — Estimagédo dos efeitos e andlise da variancia para o chumbo, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de _ Soma de (_Braus de MéQie} . Nl"v.eIAde. Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade  Quadratica F exp Significancia Confianca,
SQ GL MQ , o 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (D) - 9,07 164,39 1 164,39 100,09 0,002 99,79
%2 (V) -0,94 1,78 1 1,78 1,08 0,37 62,58
xz (T) -2,45 11,99 1 11,99 7,30 0,07 92,63
3
'”te;?f(foes -3,56 25,33 1 25,33 15,42 0,03 97,06
X1X3 3,18 20,22 1 20,22 12,31 0,04 96,08
XoXa - 0,95 1,80 1 1,80 1,09 0,37 62,75
X1 XoX -0,90 1,63 1 1,63 0,99 0,39 60,69
1A2A3
Erro - 4,92 3 1,64 - - -
experimental
Total - 228,77 10 - - - -

O modelo de regressédo polinomial ajustado aos valores experimentais pelo método dos

minimos quadrados, considerando os factores com grau de confianga superior a 95%, é

definido por:

Nep = 88,134 - 4,533 x; - 1,779 X1X, + 1,590 X;X3 (5.54)
ou considerando apenas os factores e interac¢8es significativos acima de 99%, vem:

Nep = 88,134 - 4,533 x; (5.55)

A adequacdo do modelo pode ser constatada no Quadro 5.22, que contém a analise da
variancia da regresséo. Os termos de 12 ordem tém uma significancia elevada, superior aos
termos da interaccdo e contrario aos termos quadraticos cuja variancia € da mesma ordem
de grandeza do erro experimental. O grau de confianca da regresséo é bastante elevado
(99,94%) o que é confirmado por um coeficiente de correlacdo de 0,996, sendo o modelo

obtido muito adequado.
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Quadro 5.22 — Andlise da variancia do modelo polinomial para o chumbo, no 1° plano

factorial para a lixiviagdo das placas de circuito impresso usando 1M de

HNOs.
Significancia
Soma de Graus de Média = Em relacdo ao
Fonte de variacdo guadrados liberdade quadratica Emer)((alaeciﬁ;)ea:]ct)atlarro total dos
SQ GL MQ P residuais
F exp 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséao
Termos 12 ordem 178,2 3 59,4 36,2 99,28
Interaccdes 49,0 4 12,2 7,5 93,47
Total 227,1 7 32,4 19,8 98,29 66,67 99,94
Residuais
Quadraticos puros 0,3 1 0,3 0,56 49,01
Erro Experimental 1,6 3 0,6
Total 1,9 4 0,5
Total 229,1 11

A analise dos efeitos dos factores e da variancia para a prata é apresentada no Quadro 5.23,

verificando-se que a lixiviagdo deste metal € dependente da granulometria uma vez que este

factor é significativo com um grau de confianca de 96,2%, havendo um aumento do

rendimento em cerca de 18% para o nivel baixo da granulometria. Também as interaccfes

entre a granulometria e a temperatura e entre os trés factores em conjunto séo significativos

com graus de confianca de 98,4% e 98,1% respectivamente.

Quadro 5.23 — Estimacdo dos efeitos e andlise da variancia para a prata, no 1° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de . Soma de C_;raus de Mé(}[ie} . N'l’\./eIA dg Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp | Significancia, Confianga,
SQ GL MQ a 100 (1 - a)
Factores
principais
x1 (D) -17,89 640,05 1 640,05 12,54 0,04 96,17
%2 (V) -9,97 198,76 1 198,76 3,89 0,14 85,70
xs (T) - 13,46 362,39 1 362,39 7,10 0,08 92,40
3
'”te;"’;igoes 12,30 | 302,48 1 30248 593 0,09 90,70
X1X3 - 24,90 1239,59 1 1239,59 24,29 0,02 98,40
XoXa -1,04 2,15 1 2,15 0,04 0,85 14,93
XXX 23,30 1086,03 1 1086,03 21,28 0,02 98,08
1A2A3
Erro - 153,12 3 51,04 - - -
experimental
Total - 3882,48 10 - - - -
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O modelo de regressdo polinomial ajustado aos valores experimentais pelo método dos
minimos quadrados, considerando os factores com grau de confianca superior a 95%, é

definido por:

Nag = 28,123 - 8,944 X, - 12,448 X1X3 + 11,65 X1XX3 (5.56)

A andlise da variancia para o modelo de regressao € apresentada no Quadro 5.24, onde se
pode observar que as interaccBes tém um grau de confianca (96,88%) superior ao dos
termos de primeira ordem (93,89%). A andlise da estimativa da significancia dos termos
guadraticos indicia a possivel existéncia de uma curvatura uma vez que a média quadratica
correspondente é bastante superior a variancia do erro experimental. O grau de confianca da
regresséao é bastante baixo (61,10%) e o coeficiente de correlagao é de 0,844, concluindo-se

gue o modelo linear ndo é adequado.

Quadro 5.24 — Analise da variancia do modelo polinomial para a prata, no 1° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso usando 1M de HNO:..

- Significancia
Fonte de variagéo qﬁgg]rgddoes ﬁ)r:rzzgz qugﬂderglt?ca Em relag_élo ao erro Em relagé_o ao
SO GL MQ experimental total dos residuais
F exp 100(1-a) | Fexp 100(1-a)
Da regressao
Termos 12 ordem 1201,2 3 400,4 7,9 93,89
Interaccdes 2630,25 4 657,6 12,9 96,88
Total 3831,4 7 547,3 1,7 95,99 1,41 61,10
Residuais
Quadraticos puros 1501,0 1 1501,0 88,2 99,74
Erro Experimental 51,0 3 17,0
Total 1552,0 4 388,0
Total 5383,4 11

Depois de analisados os resultados obtidos neste plano factorial de ensaios para a lixiviagéo
das placas de circuito impresso, pode-se concluir que os trés factores em estudo tém efeitos
com relevancias estatisticas diferentes, as quais variam também de elemento para
elemento. Na Figura 5.13, encontra-se a representagdo gréafica dos efeitos para os trés
factores e respectiva significancia através do grau de confianca, o que permite visualizar de
uma forma mais clara os resultados. Assim verificou-se que a temperatura é um factor muito
significativo para todos os metais a excepcédo da prata e do chumbo, apresentando um grau
de confianga elevado. Também a granulometria € um factor muito significativo para a maioria
dos metais, sendo de entre todos a velocidade de agitacdo aquele que menos afecta o
rendimento de lixiviacdo, revelando-se apenas ser muito significativo para dois elementos.

Os valores dos efeitos obtidos relativamente a granulometria sdo negativos para todos os
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elementos, obtendo-se assim melhores rendimentos para o nivel baixo deste factor ou seja é

mais eficiente a lixiviagdo com granulometrias mais finas.

Quanto as interacgdes, no que respeita ao cobre, metal principal, estas sdo significativas
entre a granulometria e a temperatura e muito significativas entre velocidade de agitacdo e a
temperatura, apresentando esta Ultima um efeito negativo, o que significa que estes factores
actuam de forma inversa.

A aplicacdo do modelo linear aos resultados experimentais para o cobre nao foi inadequado
uma vez que a falta de ajuste nao foi significativa.

0+ 20+ 40
54 g 151 g 304
-101 5 10] 5 20
-154 o 5] 1 101
2 g O
-204 S 0 e -10+
- , (4] -5 (4]
25 & 5 & 204
-30 | .10 _30 ——
Cu Zn Fe Ni Pb Ag Cu Zn Fe Ni Pb Ag Cu Zn Fe Ni Pb Ag
Elementos Elementos Elementos
100+ 100+ 100
80 80 80+
60 ".; 60 ’.8 60
2 o
40+ S 40 S 40
— —
20 20+ 20
0+ 0-f 0
Cu Zn Fe Ni Pb Ag Cu Zn Fe Ni Pb Ag Cu Zn Fe Ni Pb Ag
Elementos Elementos Elementos
[J Nao significativo [ Significativo [l Muito significativo
(a) (b) (c)

Figura 5.13 — Efeitos e significancia estatistica dos factores no rendimento de lixiviagdo das
placas de circuito impresso com HNO; 1M, para os varios elementos

constituintes. (a) granulometria; (b) velocidade de agitacdo e (c) temperatura.
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Como analise global, estes ensaios sistematicos permitem concluir que o efeito da
granulometria tem na maior parte dos casos importancia nos rendimentos de lixiviacdo dos
metais. Contudo, as vantagens podem ndo se justificar face aos elevados consumos
energéticos associados a fragmentacdo para obter materiais mais finos. Note-se, por
exemplo para o cobre, que é possivel atingir rendimentos de lixiviagdo, a quente, de 80-90%
mesmo para a granulometria mais grosseira, sendo que para o material mais fino os valores
aumentam apenas 5-10%. Quanto a agitacdo, essa influéncia é claramente menos
significativa, ndo se justificando os gastos energéticos associados. A temperatura é um
factor com efeito positivo e muito significativo (p.ex para o cobre e para o zinco). O seu efeito
merece assim uma atencdo muito especial, devendo ser avaliada em conjunto com outros

factores ainda ndo estudados, como a concentragdo do lixiviante.

5.5.3 Estudo do efeito da concentracdo do lixiviant e, da temperatura e do tempo

5.5.3.1 Segundo programa factorial de ensaios

Na série seguinte desta investigacdo, realizou-se o estudo experimental do efeito da
concentracdo e da temperatura, através de um segundo programa factorial de ensaios.
Tendo-se ja verificado que o tempo é também um factor que tem importancia no processo,
integrou-se também esta variavel neste plano de ensaios, para o poder quantificar e dar-lhe

relevancia estatistica.

Assim, os niveis seleccionados para as variaveis independentes para estes ensaios foram

0s seguintes:

= Tempo,t(h)—1he3h
= Concentragdo de HNO3;, C (M)—1Me2 M
= Temperatura, T (°C) — 40°C e 90°C

Os dois niveis para o tempo foram escolhidos com uma abrangéncia suficiente para detectar
diferencas, caso existam, nos rendimentos. Relativamente a concentracdo, os niveis usados
foram o valor ja anteriormente ensaiado (1 M) e o seu dobro. Em ambos 0s casos, existe um
excesso em relacdo ao cobre: se considerarmos a estequiometria da equacédo 5.8, verifica-
se uma relacdo de 8 moles de acido por cada 3 moles de metal, podendo assim estimar-se
gue a concentracdo estequiométrica de HNO; (s6 para o cobre) seria de cerca de 0,4 M,
para uma composi¢cao média de 24% Cu nas placas. Quanto a temperatura, 0s niveis sao 0s

mesmo usados anteriormente e ja justificados.
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Para as restantes variaveis do sistema estipularam-se valores fixos: (a) relacdo L/S de 25
L/Kg; (b) material com granulometria abaixo de 4 mm; (c) agitacdo em baldo agitado com

movimento do tipo orbital a 200 rpm.

A matriz de ensaios deste plano é apresentada no Quadro 5.25.

Quadro 5.25 — Matriz de ensaios do 2° plano factorial do tipo 23 para as lixiviagbes com

HNO;.
Factores Factores codificados Respostas
Ensaio Teria i) Concentragdo Temperatura X1 X2 X3 Ym
P HNO; (M) T (°C)
B1 1 -1 -1 -1 Y1
1,0
B> 3 40 +1 -1 -1 Y2
B3 1 -1 +1 -1 Y3
2,0
Ba 3 +1 +1 -1 Ya
Bs 1 -1 -1 +1 Ys
1,0
Be 3 90 +1 -1 +1 Ye
B+ 1 -1 +1 +1 Y7
2,0
Bs 3 +1 +1 +1 Ys
Bo 0 0 0 Yo
Bio 2 15 65 0 0 0 Yo
B ' 0 0 0 Yo
B12 0 0 0 Yo

5.5.3.2 Resultados e discussdo do segundo programa  factorial de ensaios

Nos Quadros 5.26 e 5.27 sdo apresentados os resultados obtidos neste programa de
ensaios, respectivamente as concentracfes em solugcdo e o0s respectivos rendimentos
atingidos. Os rendimentos do cobre apresentam uma grande variabilidade (entre 3,4 e 96%),
tal como se havia verificado no programa de ensaios anterior. O comportamento do zinco é
semelhante. Os rendimentos do niquel apresentam uma menor dispersao (na gama 44-98%)
guando comparados com 0s metais anteriores. Este comportamento é ainda mais acentuado
no caso do chumbo, sendo o rendimento minimo observado de 64% e o maximo de 94%. Os
rendimentos de lixiviagdo do célcio, do aluminio e do estanho mantiveram-se a niveis baixos,
tal como nos ensaios anteriormente realizados, confirmando-se assim o0 mesmo
comportamento destes metais. Os rendimentos do ferro oscilam entre 51 e 93%. A lixiviacdo
da prata apresenta também uma elevada variabilidade, obtendo-se rendimentos entre 10 e
67%. Os resultados para este metal parecem bem mais fiaveis do que os obtidos no
programa de ensaios anterior, provavelmente devido a uma homogeneizacdo e amostragem

do material fragmentado mais eficientes.
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Quanto a composicao dos licores de lixiviagdo, destacam-se de novo os elevados teores de

cobre (até 10 g/L Cu), sendo as concentracdes de chumbo e zinco um pouco acima de 1 g/L

e 0s restantes metais com teores bastante mais baixos.

A andlise dos efeitos dos factores e respectiva significancia estatistica, para os metais mais

relevantes (Cu, Ni, Pb, Zn e Ag), é apresentada de seguida.

Quadro 5.26 — Concentracdes dos metais nas solucdes de lixiviagdo em funcdo dos factores

tempo, concentracdo de HNO; e temperatura ( L/S = 25 L/Kg).

Factores Concentragéo (g/L)

"G Tempo C .

(h) M) T (°C) Cu Fe Ni Pb Zn Ag Al Ca Sn
Bi1 1 1,0 40 0,35 0,18 | 0,048 | 0,99 | 0,04 | 0,0005 | 0,22 | 0,20 | 0,07
B 3 1,0 40 2,24 0,21 | 0,064 | 1,18 | 0,28 | 0,0011 | 0,23 | 0,37 | 0,09
Bs 1 2,0 40 0,78 0,27 | 0,056 | 0,84 | 0,09 | 0,0020 | 0,20 | 0,04 | 0,22
B4 3 2,0 40 4,7 0,31 | 0,076 | 0,99 | 0,56 | 0,0055 | 0,31 | 0,18 | 0,10
Bs 1 1,0 90 53 0,18 | 0,081 | 1,42 | 1,24 | 0,0012 | 0,20 | 0,29 | 0,12
Bs 3 1,0 90 8,7 0,18 | 0,096 | 1,46 | 1,65 | 0,0017 | 0,28 | 0,42 | 0,10
B7 1 2,0 90 9,3 0,60 | 0,144 | 0,98 | 0,99 0,019 0,42 | 0,23 | 0,18
Bs 3 2,0 90 10,0 0,63 | 0,145 | 1,03 | 1,13 | 0,019 | 0,56 | 0,34 | 0,13
Bo 2 1,5 65 57 0,29 | 0,078 | 1,23 | 0,67 | 0,0022 | 0,34 | 0,25 | 0,19
Bio 2 1,5 65 6,9 0,28 | 0,078 1,36 | 0,62 | 0,0013 | 0,29 | 0,15 | 0,15
B11 2 1,5 65 5,8 0,15 | 0,068 | 0,94 | 0,94 | 0,0028 | 0,46 | 0,20 | 0,18
Bi2 2 1,5 65 5,6 0,36 | 0,076 | 1,39 | 0,79 | 0,0012 | 0,21 | 0,14 | 0,27

Quadro 5.27 - Plano factorial de ensaios para a lixiviagcdo das placas de circuito impresso

fragmentadas:

Factores ensaiados (tempo, concentracdo de HNO; e

temperatura) e respostas obtidas (rendimentos de lixiviagdo dos metais).

Variaveis naturais Fe.u?tores Rendimentos (%)
Ref. codificados
Tempo C T
(h) ™M) | (C) Xt | X2 | X3 | Ncu | Nre | Nni | Neb | Nzn | Nag | Nal | Nca | Nsn
A1 1 1,0 40 -1 ]-1]-1| 34 51 44 64 2,4 10 59 12 4,3
Az 3 1,0 40 |+1| -1 | 1 22 58 60 75 19 21 11 23 5,3
Az 1 2,0 40 1 (+1 -1 70 53 54 66 6,3 17 13 4,7 14
Ay 3 20 | 40 |41 | +1 | -1 | 41 59 73 77 38 46 19 20 | 6,3
As 1 10| 90 | -1 |-1|+1]| 51 86 75 86 61 30 10 29 | 7,8
As 3 1,0 90 |[+1| -1 |+1| 83 86 89 88 81 43 14 42 6,0
A; 1 20 | 90 | -1 | +1 | +1| 90 88 97 90 80 67 13 30 11
Asg 3 20 | 90 | +1 | +1 | +1 | 96 93 98 94 91 67 18 45 | 8,0
Ao 2 1,5 65 0 0 0 57 65 65 81 45 42 17 21 12
A1o 2 1,5 65 0 0 0 62 78 72 85 39 32 12 15 11
A1 2 15| 65 | 0| 0| O | 56 61 63 78 47 46 19 23 10
A1 2 1,5 65 0 0 0 58 70 61 83 44 37 13 17 17
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» Efeitos dos factores e analise da variancia para o cobre

Os efeitos dos trés factores em analise na lixiviagdo do cobre sdo todos positivos e muito
significativos (Quadro 5.28). Destaca-se de novo a temperatura, com um efeito médio em
cerca de 61% quando se passa do nivel baixo (40°C) para o nivel alto (90°C). O tempo e a
concentracdo do acido tém efeitos também positivos e relevantes. Observou-se ainda uma
interaccao significativa, envolvendo os trés factores, assim como uma interac¢ao positiva
entre a concentracdo e a temperatura: € as mais altas temperaturas que o efeito da

concentracao se revela mais pronunciado.

O ajuste do modelo polinomial de 12 ordem, considerando os factores com confianca

superior a 95%, conduziu a seguinte equacao:

Ncu = 52,20 + 11,44 X; + 9,46 X, + 30,77 X3 + 3,584 XpX3 - 5,325 X1XoX3 (5.57)

Exprimindo apenas em termos dos factores muito significativos, ou seja com grau de

confianga acima de 99%, tem-se:

New = 52,20 + 11,44 X, + 9,46 X, + 30,77 X3 (5.58)

Quadro 5.28 — Estimacdo dos efeitos e analise da varidncia para o cobre, no 2° plano

factorial da lixiviagdo com HNOs.

Fonte de _ Soma de (_Braus de MéQie} . N'i\./eIA dg Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ [0 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (1) 22,88 1046,7 1 1046,7 151,34 0,0012 99,88
X2 (C) 18,92 715,7 1 715,7 103,48 0,0020 99,80
x3 (T) 61,55 7576,3 1 7576,3 1095,36 0,0001 99,99
Interaccdes
X1X2 -2,50 12,5 1 12,5 1,81 0,271 72,89
X1X3 -3,48 24,2 1 24,2 3,51 0,158 84,21
X2X3 7,17 102,8 1 102,8 14,86 0,031 96,92
X1X2X3 -10,65 226,8 1 226,8 32,80 0,011 98,94
Erro - 20,75 3 6,92 ; - -
experimental
Total - 9725,9 10 - - - -

A andlise da variancia do modelo polinomial é apresentada no Quadro 5.29, podendo
concluir-se que os termos de 12 ordem tém uma contribuicdo claramente dominante para a
regressdo. A estimativa da soma de quadrados dos componentes de 22 ordem mostra que

pode haver alguma curvatura mas esta nao é muito acentuada. O grau de confianca desta
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regressdo é de 99,55% e o coeficiente de correlacdo de 0,988, pelo que este modelo
empirico explica adequadamente a lixiviacdo do cobre em funcfes destes trés factores, na

gama analisada.

Quadro 5.29 — Analise da variancia do modelo polinomial para o cobre, no 2° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso com HNOs.

Significancia
Soma de Graus de Média Em relagdo ao Em relagdo ao
Fonte de variacéo quadrados liberdade guadratica erro total dos
SQ GL MQ experimental residuais
Fexp | 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regressédo
Termos 12 ordem 9338,8 3 3112,9 450,1 99,98
Interaccgbes 366,4 4 91,6 13,2 97,00
Total 9705,1 7 1386,4 200,5 99,95 22,8 99,55
Residuais
Quadraticos puros 222,3 1 222,3 32,1 98,91
Erro Experimental 20,8 3 6,9
Total 243,0 4 60,8
Total 9948,2 11

» Efeitos dos factores e analise da variancia para o niquel

Na lixiviacdo do niquel, o factor mais significativo foi também a temperatura, com efeito
positivo e grau de confianca de 99,8%, sendo os outros dois factores também significativos
mas com menor importancia (Quadro 5.30). Nenhuma interaccdo foi considerada
significativa. O modelo de regresséo considerando apenas os factores significativos (>95%)

€ 0 seguinte:

NMi = 70,90 + 6,14 X1 + 6,74 X, + 16,08 X3 (5.59)

Se considerarmos apenas os factores com muito elevada significancia (>99%) s6 o

coeficiente do factor temperatura apareceria no polinémio.
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Quadro 5.30 — Estimacdo dos efeitos e andlise da variancia para o niquel, no 2° plano

factorial da lixiviagdo com HNOs.

Fonte de _ Soma de Qraus de Méd,ie.\ _ N_i\_/eIA de_ Gra_u de
Variago Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ a 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (t) 12,29 302,0 1 302,0 13,18 0,0360 96,40
x2 (C) 13,49 363,8 1 363,8 15,87 0,0283 97,17
x3 (T) 32,16 2068,1 1 2068,1 90,24 0,0025 99,75
Interaccdes
X1X2 -2,30 10,5 1 10,5 0,46 0,546 45,38
X1X3 -5,01 50,2 1 50,2 2,19 0,235 76,47
X2X3 2,02 8,1 1 8,1 0,36 0,593 40,68
X1X2X3 -3,95 31,2 1 31,2 1,36 0,328 67,21
Erro - 68,75 3 22,92 - ; -
experimental
Total - 2902,6 10 - - - -

A analise da variancia do modelo de regresséo para o niquel (Quadro 5.31) mostra a clara

predominancia dos termos de primeira ordem, sendo tanto as interac¢ces como o valor

estimado dos termos de 22 ordem néo significativos. O grau de confianca da regresséo € de

95,26% e o coeficiente de correlacédo é 0,957, pelo que o modelo se considera adequado.

Quadro 5.31 — Analise da variancia do modelo polinomial para o niquel, no 2° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso com HNOs.

Significancia
Soma de Graus de Média Em relagéo ao Em relacdo ao
Fonte de variacéo quadrados | liberdade guadratica erro total dos
SQ GL MQ experimental residuais
Fexp | 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséo
Termos 12 ordem 2733,8 3 911,3 39,8 99,35
Interaccgbes 100,1 4 25,0 1,09 50,90
Total 2833,9 7 404,8 17,7 98,09 6,29 95,26
Residuais
Quadraticos puros 188,8 1 188,8 8,2 93,60
Erro Experimental 68,8 3 22,9
Total 257,6 4 64,4
Total 30914 11
» Efeitos dos factores e analise da variancia para o chumbo

A estimacao dos efeitos para a lixiviagdo do chumbo é apresentada no Quadro 5.32. Em

geral os efeitos dos factores sdo menos pronunciados do que nos metais anteriormente

apresentados. Este comportamento havia ja sido observado no anterior programa de

ensaios. A temperatura é o factor mais significativo (diferenca positiva em cerca de 19% no
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rendimento, do nivel alto para o baixo), o tempo também é significativo embora menos
relevante, enquanto que a concentracdo do acido, no intervalo testado, ndo tem efeito
estatisticamente valido. Também as interac¢des nao séo significativas.
O modelo polinomial ajustado, para 95% de grau de confianca, é o seguinte,

Nep = 80,58 + 3,78 x; + 9,39 X3 (5.60)
sendo apenas de considerar o termo de 1° grau referente a X3 (temperatura) no caso de

apenas se considerarem factores com significancia superior a 99%.

Quadro 5.32 — Estimagédo dos efeitos e andlise da variancia para o chumbo, no 2° plano

factorial da lixiviagdo com HNOs.

Fonte de . Soma de Graus de Médjg _ N_i\_/eIA de_ Grau de
Variago Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ a 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (t) 7,55 114,1 1 114,1 12,80 0,0373 96,27
x2 (C) 3,68 27,1 1 27,1 3,04 0,1798 82,02
x3 (T) 18,77 704,6 1 704,6 79,02 0,0030 99,70
Interaccgbes
X1X2 0,44 0,38 1 0,38 0,04 0,849 15,08
X1X3 -4,05 32,7 1 32,7 3,67 0,151 84,88
X2X3 1,62 53 1 5,3 0,59 0,498 50,16
X1X2X3 0,63 0,80 1 0,80 0,09 0,784 21,58
Erro - 26,75 3 8,92 - - -
experimental
Total - 911,8 10 - - - -

Quanto a analise da variancia do polinémio ajustado, 0 Quadro 5.33 mostra que 0s termos
de 12 ordem s&o também muito dominantes nas fontes de variacdo analisadas e o termo dos
guadraticos puros é desprezavel, parecendo assim que a lixiviagdo do chumbo se descreve
bem com um polindmio simples do 1° grau. O grau de confianca da regresséo é de 98,93% e

o coeficiente de correlacdo 0,981.
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Quadro 5.33 — Andlise da variancia do modelo polinomial para o chumbo, no 2° plano

factorial para a lixiviagao das placas de circuito impresso com HNOs.

Significancia
Soma de Graus de Média Em relagdo ao Em relacdo ao
Fonte de variacao quadrados | liberdade guadratica erro total dos
SQ GL MQ experimental residuais
Fexp | 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséo
Termos 12 ordem 845,9 3 282,0 31,6 99,10
Interaccdes 39,2 4 9,8 1,10 51,11
Total 885,0 7 126,4 14,2 97,39 14,47 98,93
Residuais
Quadraticos puros 8,2 1 8,2 0,92 59,15
Erro Experimental 26,8 3 8,9
Total 34,9 4 8,7
Total 920,0 11
= Efeitos dos factores e analise da variancia para o zinco

Os efeitos dos trés factores em analise na lixiviagdo do zinco (Quadro 5.34) sdo bastante

semelhantes aos observados para o cobre. A temperatura apresenta um efeito positivo

altamente significativo (grau de confianca 99,9%), verificando-se um aumento médio em

cerca de 62% no rendimento quando se passa do nivel baixo para o nivel alto. Os outros

factores também tém efeitos positivos e bastante significativos, mas néo tdo pronunciados.

Nenhuma das interacc¢fes foi considerada significativa.

O modelo empirico resultante que descreve a lixiviagdo do zinco, para os factores com graus

de confianga superiores a 95% € o seguinte,

Nzn = 46,08 + 9,96 x; + 6,57 X, + 30,85 X3

sendo para um grau de confianca de 99% simplificado a seguinte expresséo:

Nzn = 46,08 + 9,96 X + 30,85 X3
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Quadro 5.34 - Estimacao dos efeitos e analise da variancia para o zinco, no 2° plano

factorial da lixiviagdo com HNOs.

Fonte de _ Soma de Qraus de Méd,ie.\ _ N_i\_/eIA de_ Gra_u de
Variago Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ a 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (t) 19,91 792,8 1 792,8 68,45 0,0037 99,63
x2 (C) 13,14 345,1 1 345,1 29,79 0,0121 98,79
x3 (T) 61,70 7613,3 1 7613,3 657,27 0,0001 99,99
Interaccdes
X1X2 1,54 4.7 1 4,7 0,41 0,568 43,23
X1X3 -4,10 33,6 1 33,6 2,90 0,187 81,29
X2X3 1,88 7,0 1 7,0 0,61 0,492 50,77
X1X2X3 -5,83 67,9 1 67,9 5,86 0,094 90,59
Erro - 34,75 3 11,58 ; ; -
experimental
Total - 8899,3 10 - - - -

A analise da variancia da regressdo (Quadro 5.35) mostra de novo como principal fonte de
variacao os termos de 1% ordem, quando comparados com as restantes fontes (interaccdes,
termos quadraticos e erro), justificando-se assim um ajuste de 12 ordem puro (sem
interaccdes) com elevada correlacdo (grau de confianca do ajuste de 99,96% e coeficiente

de correlacéo 0,996).

Quadro 5.35 — Analise da variancia do modelo polinomial para o zinco, no 2° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso com HNOs.

Significancia
Soma de Graus de Média Em relagdo ao Em relacdo ao
Fonte de variacao gquadrados liberdade guadratica erro totz_:\I do_s
experimental residuais
SQ GL MQ 100(1-
Fexp | 100(1-a) | Fexp a)
Da regresséo
Termos 12 ordem 8751,3 3 2917,1 251,8 99,96
Interaccgbes 113,3 4 28,3 2,44 75,57
Total 8864,6 7 1266,4 109,3 99,87 75,23 99,96
Residuais
Quadraticos puros 32,6 1 32,6 2,81 80,79
Erro Experimental 34,8 3 11,6
Total 67,3 4 16,8
Total 8931,9 11

= Efeitos dos factores e analise da varidancia paraa  prata

A lixiviagcdo da prata apresenta como factor mais significativo a temperatura (grau de

confianca de 99,3%), sendo a concentracdo também significativa, enquanto o tempo
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apresenta um efeito no limite da significancia (Quadro 5.36). Nenhuma interaccao foi
identificada como significativa. Os resultados obtidos para a prata neste plano de ensaios
foram bastante mais consistentes do que os obtidos no plano anterior, devido provavelmente

a problemas de amostragem que tenham ocorrido.

O ajuste polinomial para o rendimento de lixiviagdo da prata, considerando um grau de

confianca de 95%, pode ser apresentado por,

Nag = 38,08 + 6,64 X, + 11,70 X, + 14,20 X,
(5.63)

gue se simplifica ao termo de 12 ordem de x5 se apenas forem considerados os factores com

confianca superior a 99%.

Quadro 5.36 — Estimacdo dos efeitos e andlise da variancia para a prata, no 2° plano

factorial da lixiviagdo com HNO3.

Fonte de _ Soma de (_Braus de MéQie} . N'l'\./eIA dg Grgu de
Variagio Efeitos | Quadrados Liberdade Quadratica F exp Significancia, Confianga,
SQ GL MQ o 100 (1 - a)
Factores
principais
X1 (t) 13,27 352,3 1 352,3 9,54 0,0537 94,63
x2 (C) 23,40 1094,9 1 1094,9 29,66 0,0122 98,78
x3 (T) 28,40 1612,8 1 1612,8 43,69 0,0071 99,29
Interaccdes
X1X2 1,25 3,14 1 3,14 0,09 0,789 21,05
X1X3 -7,08 100,2 1 100,2 2,72 0,198 80,21
XoX3 7,53 113,5 1 113,5 3,07 0,178 82,21
X1X2X3 -7,56 114,33 1 114,33 3,10 0,177 82,33
Erro - 110,75 3 36,92 - ; -
experimental
Total - 3501,9 10 - - - -

A analise da variancia do modelo de regressao, apresentada no Quadro 5.37, revela a
importancia dos termos de 12 ordem, sendo também para este metal o polinémio atras
indicado uma representacéo adequada do rendimento de lixiviagdo da prata em funcdo dos

factores avaliados.
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Quadro 5.37 — Analise da variancia do modelo polinomial para a prata, no 2° plano factorial

para a lixiviacdo das placas de circuito impresso com HNOs.

Significancia
Soma de Graus de Média Em relagdo ao Em relacdo ao
Fonte de variacao guadrados liberdade guadratica erro total dos
SQ GL MQ experimental residuais
Fexp | 100(1-a) | Fexp | 100(1-a)
Da regresséo
Termos 12 ordem 3060,0 3 1020,0 27,6 98,90
Interaccdes 331,2 4 82,8 2,24 73,35
Total 3391,2 7 484.5 13,1 97,09 16,32 99,15
Residuais
Quadraticos puros 8,02 1 8,02 0,22 32,71
Erro Experimental 110,8 3 36,9
Total 118,8 4 29,7
Total 3509,9 11

Analisando os resultados obtidos no 2° plano factorial de ensaios para as placas de circuito
impresso, conclui-se que os trés factores estudados tém efeitos com relevancias diferentes
dependendo também do elemento considerado. Na figura 5.14 encontra-se representado
graficamente os efeitos para os trés factores analisados e respectiva significancia através do

grau de confianca de forma a facilitar a compreenséao dos resultados obtidos.

Como comentario global a esta série de ensaios, pode concluir-se que o factor temperatura
foi 0 que apresentou efeitos positivos mais significativos, o que determina que a lixiviagdo a
guente seja a forma adequada para garantir rendimentos de lixiviacdo elevados, e
subsequentemente recuperacdes metalicas potencialmente vantajosas. A concentragdo de
HNO; também influencia positivamente os rendimentos, mas o seu efeito ja ndo é téo
pronunciado, podendo admitir-se utilizar concentragdes mais baixas (p.ex 1 M em vez de
2M) compensando com a utilizacdo de um tempo de reaccao superior (3-4 h). Desta forma

pode minimizar-se o consumo de reagentes e evitar desperdicios.
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Figura 5.14 — Efeitos e significancia estatistica dos factores no rendimento de lixiviagdo das
placas de circuito impresso com HNO; 1M, para os varios elementos

constituintes. (a) tempo; (b) concentragéo e (c) temperatura.

5.5.4 Influéncia da temperatura, da concentragdo e  do tempo para outros niveis destes
factores

Dada a importancia da temperatura na lixiviagdo dos principais metais, como o cobre, e
também do efeito positivo da concentracdo e do tempo, realizaram-se ensaios
complementares de lixiviacdo para outros niveis destas varidveis, consideradas muito
importantes no processo. Assim, testaram-se quatro valores da temperatura (25°C, 40°C,
60°C e 90°C) e trés concentracfes de acido nitrico (0,5M, 1M e 2M). Quanto ao tempo,
Como 0s ensaios se realizaram com amostragem, foi também possivel seguir a evolucao dos
ensaios com este parametro experimental.

A Figura 5.15 apresenta a evolucéo dos rendimentos de lixiviagdo dos metais em fun¢éo da
temperatura, para 3 horas de reac¢do e restantes condi¢8es indicadas. Os rendimentos do
cobre, do zinco e também da prata crescem pronunciadamente com a temperatura, facto
que é concordante com o efeito identificado no programa factorial de ensaios. Outros metais
como o chumbo e o niquel apresentam rendimentos elevados mas com menor variabilidade,

embora ainda com tendéncia crescente. No caso do ferro, os valores sdo praticamente
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constantes. Dos restantes elementos, que apresentam baixos rendimentos (Sn, Ca, Al),

observa-se também um crescimento ligeiro dos rendimentos com a temperatura.

100 100
o | o | W
;\3 g —X*—Fe
‘8’ 60 - 8 601 |- ng
c S ——Ca
g £
S 40 1 I 2 409 |77
= [}
q-’ m +Sn
o —e—Ni
20 1 —o—cCu 20 A
—&—7n
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.15 — Rendimentos de lixiviacdo dos metais em funcéo da temperatura, ao fim de 3h
de reaccao, para 1 M HNO; e L/S=25 L/kg.

A influéncia da concentracdo do acido é apresentada Figura 5.16, também para 3 horas de
reaccdo. Verifica-se um efeito pronunciado para a concentracdo mais baixa (0,5 M), mas a
partir de 1 M o efeito da concentracdo, embora ainda exista, torna-se menos relevante,
principalmente para tempos de reaccéao ja elevados. O chumbo é o Unico elemento em que

mesmo para baixas concentracdes de acido mantém elevado rendimento de lixiviagao.
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Figura 5.16 — Rendimentos de lixiviacdo dos metais em func¢é@o da concentracdo de HNOs,

ao fim de 3 h de reaccéo, para 90°C e L/S=25 L/kg.
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O efeito das duas varidveis (temperatura e concentracdo) ao longo do tempo pode ser
avaliado nas figuras seguintes (Figuras 5.17 a 5.21). Assim, na Figura 5.17 pode-se
constatar que a evolucdo dos rendimentos de lixiviacdo do cobre e do zinco sdo bastante
semelhantes, havendo uma grande diferenciacéo das curvas em funcdo da temperatura e da
concentracdo do lixiviante. As temperaturas mais baixas a reaccdo € bastante lenta
inicialmente, evoluindo de forma diferente consoante a concentragdo do &cido. Para a
temperatura mais elevada, a lixiviagdo é muito mais eficiente atingindo-se rendimentos de
lixiviacao superiores a 40% ao fim de 1 hora de reaccdo, com uma concentracdo de acido de
1M e acima de 90% para uma concentracdo de 2M. No final das 4 horas de ensaio, 0s

rendimentos obtidos para ambos os metais sdo praticamente coincidentes e préximos dos
100%.
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Figura 5.17 — Rendimento de lixiviagdo do cobre e do zinco com HNO3, em fung&o do tempo
de reaccdo com temperatura de lixiviagcdo de: (a) 25°C, (b) 40°C, (c) 60°C e (d)
90°C, Restantes condi¢cbes experimentais: Agitacdo orbital, L/S = 25L/Kg,

material fragmentado em moinho de corte com grelha de saida de 4,0 mm.

O chumbo e o niquel (Figura 5.18), reagem de uma forma mais eficiente que o cobre e o
zinco, sobretudo nas temperaturas mais baixas onde se observam velocidades de reaccao

superiores. Verifica-se também nestes metais o efeito que a temperatura e a concentracao
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do acido tém nos rendimentos de lixiviacdo ao longo do tempo. Ao fim dos 30 minutos de
ensaio ja é possivel atingir rendimentos de 90% para os valores mais altos de temperatura e
concentracdo e para a mesma temperatura e concentracdo de 1M, ao fim de 1 hora obtém-
se rendimentos entre 70-80%. Apesar de as temperaturas mais baixas a eficiéncia ser
menor, conseguem-se obter rendimentos elevados acima dos 90% para tempos de reacgéo
maiores para concentrac6es de 2M, e acima dos 80% para concentra¢gdes de 1M, facto este

nao verificado no cobre e no zinco.

100 - 100 - 100 - 100 -
£80 80 g 80 g 80
T T & &
x 801 x 801 x 60 x 60
o o o o
S 40 £ 40 - S 40 S 40
£ £ £ £
35 35 35 35
520 5207 S 20 - S 20
24 o 24 24
0 ; ; ; | 0 ‘ ; ; | 0 : : : | 0 ‘ ; ; |

0 1 2 3 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
100 100 100 - 100 -
< ° S < I
S 801 < 80 $80 < 80
z s z 5
X 601 % 60 % 60 % 60
> ° 2 S
& 40 - S 40 1 $ 40 - $ 40 -
£ E E E
kel kel
g 20 2 20/ S 20 - $ 201
o o 14 14
0 ‘ ‘ ‘ ! 0 ‘ ‘ ‘ | 0 : : : ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
ot 2 3 o 1 2 3 a4 o 1 2 3 4 o 1 2 3 a4
po () Tempo () Tempo (h) Tempo (h)
——0,5M—8— IM—0—2M ——0,5M —8— 1M —0— 2M —A— 0,5M —8— 1M —0— 2M —A— 0.5M —8— 1M —o— 2M
(a) (b) (c) (d)

Figura 5.18 — Rendimento de lixiviacdo do chumbo e do niquel com HNO;, em funcédo do
tempo de reaccdo com temperatura de lixiviacdo de: (a) 25°C, (b) 40°C, (c)
60°C e (d) 90°C, Restantes condicbes experimentais: Agitacao orbital, L/S =
25L/Kg, material fragmentado em moinho de corte com grelha de saida de
4,0 mm.

Quanto ao ferro (Figura 5.19), observando os rendimentos de recuperacdo em funcéo do
tempo, constata-se que este metal reage mais rapidamente até 1 hora de ensaio tendendo a
estabilizar a partir dai atingindo valores maximos de rendimento superiores a 95% nas
temperaturas e concentracdes mais elevadas. Para a concentracdo do acido de 2M, é
possivel obter logo nos primeiros 15 minutos, rendimento de lixiviagdo entre 60-70%, mesmo

nas temperaturas mais baixas. Com uma concentracéo de acido 1M, os rendimentos obtidos

167



Rendimento lix. Fe (%)

100 +

Rendimento lix. Ag (%)

=

o

o
I

©
(=}
L

2}
o
L

40

20 A

Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

para as 4 horas de ensaio situam-se entre 80-90%, o0 que mostra que esta concentracao é
suficiente para a solubilizacdo quase total deste metal.

Relativamente a prata (Figura 5.19), a velocidade de reacgdo aumenta com o aumento da
temperatura, no entanto verifica-se que € possivel atingir o mesmo rendimento a 40, 60 e
90°C ao fim de 4 horas de reacgédo, para a concentragdo de acido superior. Também neste
elemento se verificam melhores eficiéncias de recuperagdo com concentragées maiores do
acido. Para as concentracdes de 1M e 2M em &cido nitrico e 90°C, o rendimento de
lixiviacdo ao fim de 1 hora de ensaio estabiliza com valores de rendimento de 60% e 80%
respectivamente. A representacdo grafica das curvas de rendimento para as concentracfes
ao longo do tempo com 1M e 0,5M né&o foram feitas para a temperatura de 25°C nem a de
0,5M para a temperatura de 90°C, devido a problemas ocorridos na experimentacdo. No
entanto, os valores finais denotam rendimentos de lixiviagdo baixos nestas condi¢des, pelo

gue ndo se justificou a repeticdo dos ensaios.

100 -

=
o
o

©
o
L

40 -

20 4

100 4
g 80 //O_A\Q g e g w0
[} () [0}
'Ry 'S 'R
% 60 - X 60 e 60 4
S 2 2
£ 40| S 40 £ 40
E £ E
E ; s
S 20 S 20 S 20
4 o o
‘ ‘ ‘ | 0 ‘ ‘ ‘ | 0 ‘ ‘ ‘ | 0 : ‘
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
100 + 100 + 100 +
80| g 804 & 801
(=) (=] (=2}
< 60 | < 60 1 < 60 1
2 2 2
8 g =
S 40 - S S 40 A
£ £ £
e} el =]
g% ./l/. k2 2
& A./A/A
‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ : | 0la ‘ ‘ |

Tempo (h)
—A— 0,5M—8— IM—0—2M

(@)

Tempo (h)
—4— 0,5M —8— 1M —0— 2N

(b)

Tempo (h)
—— 0,5M—8— IM—0—2M

()

Tempo (h)
—A— 0,5M —8— 1IM—0—2M

(d)

Figura 5.19 — Rendimento de lixiviagdo do ferro e da prata com HNO3;, em fun¢do do tempo

de reaccdo com temperatura de lixiviacdo de: (a) 25°C, (b) 40°C, (c) 60°C e (d)

90°C, Restantes condi¢c8es experimentais: Agitacdo orbital, L/S = 25L/Kg,

material fragmentado em moinho de corte com grelha de saida de 4,0 mm.
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Figura 5.20 — Rendimento de lixiviacao do calcio e do aluminio com HNO;, em funcédo do
tempo de reaccdo com temperatura de lixiviacdo de: (a) 25°C, (b) 40°C, (c)
60°C e (d) 90°C, Restantes condicbes experimentais: Agitacao orbital, L/S =
25L/Kg, material fragmentado em moinho de corte com grelha de saida de
4,0 mm.

O calcio e o aluminio (Figura 5.20), tém comportamentos semelhantes, apresentando
rendimentos de lixiviagdo baixos que aumentam continuamente ao longo do tempo ainda
gue de uma forma lenta, observando-se curvas idénticas para as trés concentracdes do
acido, tendo-se obtido rendimentos maximos no final das 4 horas de ensaio de cerca de 20%
para as temperaturas de 40°C, 60°C e 90°C.

O estanho (Figura 5.21) também apresenta rendimentos de lixiviagcdo baixos, com valores no
final do ensaio inferiores a 20%. Quando a concentracdo de &cido usada é mais elevada
verifica-se um crescimento inicial do rendimento entre os 20-40%, que depois decresce ao
longo do tempo, este comportamento é explicado pela formacao inicial de espécies sollveis
que no decorrer do processo se oxidam a Sn** precipitando como Sn(OH), ou SnO, , em
sequéncia da diminuicdo da acidez livre decorrente do consumo de acido com o tempo de
reaccao.
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Figura 5.21 — Rendimento de lixiviacdo do estanho com HNO;, em funcdo do tempo de
reaccao com temperatura de lixiviacdo de: (a) 25°C, (b) 60°C e (c) 90°C,
Restantes condicdes experimentais: Agitacdo orbital, L/S = 25L/Kg, material

fragmentado em moinho de corte com grelha de saida de 4,0 mm.

Os resultados obtidos nos ensaios realizados com vista ao estudo da lixiviacdo dos
elementos presentes nas placas de circuito impresso, tendo como lixiviante o &cido nitrico a
diferentes concentra¢cbes (0,5M, 1M e 2M) e temperaturas (25°C, 40°C, 60°C e 90°C) de
reaccao, permitiram concluir que é suficiente utilizar uma concentracdo em &cido nitrico de
1M, uma vez que se obtém rendimentos elevados de cobre, 75% ao fim de 2 horas de
ensaio e 95% ao fim de 4 horas, para uma temperatura de 90°C, resultando uma solucao
com cerca de 10g/L neste metal. Também em relacdo aos restantes elementos se obtém
rendimentos elevados, assim pode-se concluir que com a utilizacdo de uma concentragédo
superior de acido nédo sdo alcangados ganhos significativos na eficiéncia da operacao de

lixiviacdo, contribuindo ao mesmo tempo para uma poupanca de reagentes.

5.5.5 Estudo da influéncia da relacao liquido/solid o

A influéncia da relagéo entre o volume de fase liquida e a massa de solido (L/S) foi também
avaliada, realizando ensaios com relag6es liquidos/solidos de 8 L/Kg, 12,5 L/Kg, 25 L/Kg e
50 L/kg. Para cada uma das relagfes foram testadas as temperaturas de 40°C e 90°C e as
concentracdes de HNO; de 0,5M, 1M e 2 M, tendo sido mantidas as restantes condi¢fes de
ensaio, ou seja, agitacdo orbital e material fragmentado em moinho de corte com crivo de
saida de 4,0 mm. Os ensaios de 12,5 L/kg e 50 L/kg foram repetidos novamente visto os

resultados obtidos no primeiro ensaio ndo serem os esperados, uma vez que os rendimentos

170



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

de lixiviacdo para quase todos os elementos aumentarem com a diminuicao da relagéo L/S,

contrariamente ao previsto. No entanto, obtiveram-se resultados idénticos aos dos primeiros

ensaios, tendo-se verificado 0 mesmo comportamento para quase todos os elementos.
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Figura 5.22 — Rendimento de lixiviagdo do cobre ao longo do tempo de reaccao, a diferentes

relacdes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e concentracdes do

lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M. Condicbes experimentais: agitacdo orbital

e material fragmentado em moinho de corte com crivo de descarga de

4,0 mm.

Como se pode observar pelas Figuras 5.22 e 5.23, tanto para o cobre como para 0 zinco se

verifica uma tendéncia geral de diminuicdo dos rendimentos para maiores valores de L/S,

particularmente entre L/S 12,5 e 50 L/kg. As repeticdes realizadas para dois valores de L/S

confirmaram estas observacfes, ndo se devendo pois a erros experimentais, apesar de

algum desfazamento entre algumas repeticdes, que contudo ndo alteram a tendéncia geral e

as conclusdes retiradas. Verifica-se assim que o rendimento de lixiviagdo aumenta com a

diminuicdo da relacdo L/S, o que a partida néo seria esperado uma vez que, quanto menor a
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relacdo L/S menos acido existe disponivel para que possa ocorrer a solubilizagdo dos
elementos.

A variacdo dos rendimentos com os outros factores é a esperada, ou seja constatou-se que
em todas as relagBes L/S e para ambas as temperaturas, os rendimentos de lixiviacdo
aumentam directamente com o aumento da concentracdo do lixiviante e por sua vez, para
cada uma das concentracbes deste, verifica-se também o aumento do rendimento nos

ensaios em que a temperatura € mais elevada.

Analisando os resultados obtidos para ambos 0s metais nos ensaios a temperatura de 40°C,
verificou-se que se obtinham melhores rendimentos nos ensaios com a relacdo L/S de 12,5
L/kg e que apenas na concentracao do lixiviante 2M é que se obteve também para a relagao
L/S de 8 L/Kg, um rendimento elevado de cobre e de zinco. Nos ensaios com a temperatura
a 90°C, observou-se que a medida que aumenta a concentragdo do lixiviante, os
rendimentos sdo mais elevados para as relagbes S/L de 12,5 L/Kg e 25 L/Kg, sendo a

relacdo L/S de 8 L/Kg a menos eficiente no que respeita a lixiviagao.

De referir ainda, que para a temperatura de 90°C e concentracéo do lixiviante 2M, pode-se
considerar que praticamente ndo ha diferencas nos rendimentos de lixiviacdo obtidos nas
diferentes relacdes L/S, apresentando todas as curvas uma evolugdo idéntica, o que faz
prever que este pardmetro ndo influencia muito o rendimento quando a concentracdo de

acido e a temperatura estédo a niveis elevados.
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Figura 5.23 — Rendimento de lixiviagao do zinco ao longo do tempo de reacc¢éo, a diferentes
relacdes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e concentracdes do
lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, Condicbes experimentais: agitacdo orbital
e material fragmentado em moinho de corte com crivo de descarga de
4,0 mm.

A explicacdo para o comportamento observado pode residir no mecanismo da reacc¢éo de
lixiviacdo, que de seguida se discute. Num processo de lixiviacdo, quando se altera a razéo
liquido/sélido, mantendo os outros factores constantes nomeadamente a concentracao do
lixiviante, altera-se a proporcdo entre o reagente aquoso e a fase sélida. Quando L/S

aumenta:

a) aumenta a quantidade (em massa, CxV) de lixiviante em relagdo ao sélido;
b) o processo reaccional decorre durante mais tempo com concentragbes do lixiviante
superiores, porque este estid em maior excesso;
c) a solugao de lixiviagcdo fica, em principio, mais diluida em metais, porque o volume
disponivel é superior;
d) os fendmenos difusionais estdo facilitados porque a densidade e eventualmente a
viscosidade das solucdes € menor;
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e) a solubilidade das espécies metalicas no meio aumentam, porque as concentracdes

destas sdo menores.

Por todas as razbes explicitadas, o aumento da razdo L/S estd assim normalmente
associado ao aumento do rendimento de um processo de lixiviagdo, ou, pelo menos, ndo
influencia este. A razdo pela qual ndo se devem usar valores de L/S muito elevados é
essencialmente de natureza economica, porque a utilizacdo de elevados volumes de
solucdo aumenta o consumo de reagentes e agua, aumentando também o inventario de
materiais e a dimensdo dos equipamentos. A producdo de solucdes diluidas contendo

metais dissolvidos pode também prejudicar os processos de recuperacéo destes.

Os resultados obtidos nesta série de ensaios contrariam, em muitas situagdes, o
comportamento expectavel. Na Figura 5.24 podemos observar os rendimentos de lixiviagao
do cobre em fungéo de L/S, valores extraidos dos graficos em funcdo do tempo, antes
apresentados, para valores fixos de t (1h e 3h). Se observarmos os rendimentos de
lixiviacdo do cobre, a 40°C, verificamos que a tendéncia € decrescente, para as trés
concentracdes de acido testadas, excepto nos valores menores de L/S (de 8 para 12,5 L/kg),
onde para as concentragcdes mais baixas os rendimentos aumentam com L/S. Neste caso, a
razdo L/S = 8 L/kg corresponde a condi¢des muito desfavoraveis em termos de &acido

disponivel e os rendimentos sdo quase nulos.

A 90°C e para 1 hora de reacc¢do, continua a observar-se a mesma tendéncia geral de
decréscimo dos rendimentos quando L/S aumenta. Ao fim de 3 horas, o efeito atenua-se ou
mesmo inverte-se. Para 2 M HNO3;, o rendimento passa a ser praticamente constante com
L/S, o mesmo acontecendo para 1 M HNO; a partir de L/S = 12,5 L/kg. Assim, o
comportamento da lixiviagdo face ao factor L/S apenas é proximo do expectavel quando a
reaccdo esta bastante completa e as condi¢cdes processuais, nomeadamente a temperatura,
séo favoraveis (T elevado). Nas outras condigfes, o acentuado decréscimo do rendimento

com L/S estara relacionado com aspectos ainda nao considerados.
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Figura 5.24 — Rendimento de lixiviacdo do cobre em funcdo da relacéo L/S, para tempos

fixos de 1h e 3 h, e as temperaturas de 40°C e 90°C.

A explicagdo deste comportamento pode estar na participacdo de outras espécies no
mecanismo reaccional, nomeadamente o ido Cu®*, formado por dissolugcdo do metal das
placas, que pode funcionar como agente oxidante auxiliar. A utilizacdo de relagdes L/S
baixas proporcionaria elevadas concentracdes dos metais em solugdo, particularmente do
ido Cu**, promovendo assim o processo reaccional nessas condicdes. Contrariamente, 0 uso
de L/S elevado conduz a baixas concentracdes de Cu** pelo que o seu papel na reaccao fica
limitado. S6 quando a concentracdo de HNO; e L/S sdo simultaneamente baixos é que as
condicdes de dissolugdo do cobre sdo muito desfavoraveis e os rendimentos obtidos sao
muito reduzidos.

Assim, ap6s o inicio da reacco, quando os primeiros ides Cu*? se formam por dissolucdo

das placas, passam a participar na reac¢ao, oxidando os metais M° (o proprio cobre metalico

e outros), sendo depois o i&o cuproso Cu’ formado re-oxidado pelo nitrato, funcionando
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assim os ifes cobre como um agente intermediario transportador de electrdes do processo

de oxidacao,
CU (g + CU™ (1 =2 CU" (ag) (p/ 0 cobre) (5.64)
ou
MO g + 2 CU™" (o) = M*" (i) + 2 CU" (o) (p/ outros metais, M = Pb, Ni, Zn) (5.65)
3 CU+ (aq) + HN03 (aq) +3 H+ (aq) = 3 CU2+ (aq) + NO () +2 Hzo 10) (566)

A equacdo que descreve a reacgdo global serd entdo a resultante da soma das equagfes

anteriores:
3 CUP (¢ + 2 HNO; (ag) + 6 H' (aq) = 3 CU** (zq) + 2 NO () + 4 H,O ) (p/ 0 cobre) (5.67)
3MO° g+ 2 HNOj (agy + 6 H (a9 = 3M** (1) + 2NO (g + 4 H,O ) (p/ outros metais)  (5.68)

gue é a mesma reacgdo atras proposta para a lixiviagdo de metais pelo acido nitrico.

Outro metal que poderia participar num processo deste tipo seria o ferro (através do par
Fe*'/Fe*"), mas dado o seu baixo teor nas placas julga-se que o seu papel, a existir, ndo

sera relevante.

O tipo de forma de algumas das curvas de reaccdo (rendimento vs. tempo) parecem
suportar esta hipotese. Na maior parte dos casos observa-se que as curvas tém uma forma
em “S”, embora ndo muito pronunciada, o que revela algumas dificuldades no inicio da
reaccdo, talvez devidas ao periodo inicial de solubilizacdo do cobre, até este atingir uma
concentracao critica que faz entdo progredir a reaccao com mais velocidade. Outro aspecto
esta relacionado com a inversdo da ordem de algumas curvas de lixiviagdo com o tempo
(Figura 5.22). Se observarmos, por exemplo, a evolucdo do rendimento do cobre para 90°C
e 0,5 ou 1 M HNO3;, para L/S=8 L/kg verificam-se inicialmente rendimentos mais elevados
em relacdo a outros valores de L/S, porque as elevadas concentracdes de cobre em solucéo
facilitam o processo. Contudo, com o decorrer da lixiviagdo, o consumo de acido acaba por
impedir que os rendimentos finais sejam elevados e estes acabam por ser superiores para
maiores valores de L/S (com mais acido disponivel).

Para atingir uma boa eficiéncia no processo de lixiviagdo € assim necessario primeiro

assegurar que a quantidade de acido disponivel seja suficiente para iniciar a reaccdo de
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oxidacdo do cobre metalico e gerar em solucdo uma concentracdo deste metal
suficientemente elevada para o ido Cu®* participar activamente na reaccdo. Pelos resultados
obtidos a utilizagdo da concentracdo de 0,5M leva a perdas significativas de cobre néo
reagido, mesmo em condi¢cdes favoraveis dos outros factores. Podem propor-se varias
condi¢des que permitem rendimentos de recuperacao do cobre acima de 80% ap0s 4 horas

de reaccao:

(A) 1M HNO3, L/S=12,5 L/kg, 90°C, rendimento acima de 80% Cu, e cerca de 17 g/L Cu em
solucao;

(B) 1M HNO3, L/S=25 L/kg, 90°C, rendimento acima de 90% Cu, e cerca de 10 g/L Cu em

solucao;

(C) 2M HNOg, L/S=8 L/kg, 90°C, rendimento acima de 95% Cu, e cerca de 31 g/L Cu em
solucao;

(D) 2M HNO3;, L/S=8 L/kg, 40°C, rendimento acima de 85% Cu, e cerca de 27 g/L Cu em
solucao.

A escolha das condigBes mais apropriadas depende de aspectos técnicos e econdémicos: a
condicao (A) é a de menor consumo de acido e a (B) a de maior; a condicdo (D) leva a
poupancas de energia no aquecimento do reactor. As concentracdes de cobre em solucéo
sdo diferentes consoante as condicdes propostas e este factor deve também ser
considerado quando da integracdo da operacdo de lixiviagdo com as operacdes

subsequentes de purificacdo e recuperacao deste metal.

Relativamente aos restantes metais presentes nas placas de circuito impresso, apresentam-
se de seguida os resultados obtidos e discutem-se os diferentes comportamentos caso a

caso.

O comportamento do niquel (Figura 5.25) é também semelhante ao verificado para os
elementos anteriores. A relacdo L/S mais eficiente para este metal é também a de 12,5 L/Kg
atingindo valores finais superiores a 80%. A 90°C o rendimento obtido na relacéo de 8 L/Kg
mostrou ser ligeiramente superior ao observado para os outros metais. Em todos os ensaios

a relacao L/S menos favoravel foi a de 50 L/Kg.
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Figura 5.25 — Rendimento de lixiviagdo do niquel ao longo do tempo de reaccdo, a
diferentes relagfes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e
concentracbes do lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, CondicBes
experimentais: agitacdo orbital e material fragmentado em moinho de corte

com crivo de descarga de 4,0 mm.

Para o chumbo (Figura 5.26), a variabilidade dos rendimentos com o factor L/S é bastante
menor, tal como se havia verificado para os outros factores ja analisados. Mais uma vez a
relacdo L/S de 12,5 L/Kg é a que permite obter melhores rendimentos de lixiviagdo na
generalidade dos ensaios, embora para este metal sendo as diversas curvas mais
aproximadas, torna-se mais dificil discutir o efeito da relagao L/S, principalmente nos ensaios
a quente. Em todas as relacdes L/S se observou um aumento ligeiro do rendimento para a

temperatura mais alta assim como para as concentracfes mais elevadas do lixiviante.
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Figura 5.26 — Rendimento de lixiviagdo do chumbo ao longo do tempo de reaccdo, a
diferentes relagfes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e
concentracbes do lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, CondicGes
experimentais: agitacdo orbital e material fragmentado com moinho de corte
com crivo de descarga de 4,0 mm.

O ferro (Figura 5.27) apresenta um comportamento nos ensaios a 90 °C bastante disperso,
tendo-se verificando para este metal uma influéncia mais acentuada da relacéo L/S. Para a
concentracao do acido 0,5M verificou-se uma eficiéncia maior nos ensaios com 12,5 L/Kg,
seguindo-se as relacbes de 50 L/Kg e 25 L/Kg ambas com valores muito semelhantes e por
fim a de 8 L/Kg com valores de rendimento muito baixos. Quando a concentracdo do acido
aumenta para 1M e 2M, a ordem das eficiéncias das relacdes L/S altera-se passando a
relacdo de 25 L/Kg a ser a mais eficiente na recuperacédo deste metal atingindo rendimentos

superiores a 90%.

Para a temperatura de 40°C, verifica-se um ligeiro aumento nos rendimentos de lixiviagédo a
medida que a concentracdo do acido é mais elevada assim como um aumento da velocidade
inicial da reacc¢do, no entanto a ordem das relagdes L/S mantém-se sendo a mais eficiente a
de 12,5 L/Kg, seguindo-se a de 25 L/Kg e a de 50 L/Kg, sendo a de 8 L/Kg a de menor
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eficiéncia. Dado o baixo teor de ferro nas amostras, este comportamento deve ser

interpretado com cautela porque a variabilidade nos teores iniciais pode condicionar os

resultados.
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Figura 5.27 — Rendimento de lixiviacao do ferro ao longo do tempo de reaccéo, a diferentes

relacbes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e concentracdes do

lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, Condi¢cBes experimentais: agitacéo orbital

e material fragmentado em moinho de corte com crivo de descarga de

4,0 mm.

Os rendimentos de lixiviacdo obtidos em funcdo das diferentes relacfes L/S observados

para a prata (Figura 5.28) sdo mais elevados nos ensaios a 90°C como seria de esperar,

verificando-se também uma certa influéncia da relagcdo L/S, que é mais visivel no ensaio

com uma concentracdo de acido de 2M, em que para ambas as temperaturas obtém-se

valores mais elevados de rendimento para as relagBes de L/S menores. Em alguns ensaios

verificou-se uma diminuicdo do rendimento para os tempos finais possivelmente devido a

alguma precipitacdo que possa ter ocorrido, deste metal.
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Figura 5.28 — Rendimento de lixiviacdo da prata ao longo do tempo de reacc¢éo, a diferentes
relacdes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e concentracdes do
lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, Condicbes experimentais: agitacdo orbital
e material fragmentado com moinho de corte com crivo de descarga de
4,0 mm.

Observando os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo do célcio ilustrados na Figura
5.29, constata-se que o rendimento deste metal ndo é praticamente influenciado pela
relacdo L/S visto obterem-se valores semelhantes de recuperacdo do calcio para os
diferentes racios volume de acido e massa de sdlido. Pode-se dizer no entanto que para a
temperatura mais baixa verifica-se uma melhor eficiéncia na relacéo L/S de 8 L/Kg e para a
temperatura mais elevada conseguem-se melhores rendimentos com a relacdo L/S de 50
L/Kg. Este elemento tem contudo recuperacfes finais baixas em todas as condi¢cbes

estudadas, com valores nunca superiores a 40%.
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Figura 5.29 — Rendimento de lixiviagdo do calcio ao longo do tempo de reacc¢édo, a diferentes
relacdes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e concentracdes do
lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M, Condicbes experimentais: agitacdo orbital
e material fragmentado em moinho de corte com crivo de descarga de

4,0 mm.

Relativamente ao rendimento de lixiviagdo do aluminio (Figura 5.30), observaram-se dois
comportamentos diferentes para cada temperatura estudada. Assim, o rendimento de
lixiviacdo obtido para a temperatura de 40°C é bastante baixo com valores inferiores a 20%
para todas as concentra¢c@es do acido, nao havendo qualquer influéncia da relagdo L/S. Pelo
contrario, a temperatura mais elevada (90°C) observou-se influéncia da relacdo L/S,
verificando-se rendimentos de lixiviagdo mais elevados para 50 L/Kg atingindo valores
maximos de 60% para a concentracéo de acido de 2M. O aluminio parece assim apresentar
uma tendéncia de lixiviacdo mais concordante com 0s casos mais comuns, ou seja, a
reaccdo progride com maior eficiéncia para L/S superior. Este facto estara relacionado com
a forma com que este metal se apresenta, essencialmente como 6xido, ndo ocorrendo assim

uma reacc¢do de oxidacédo, mas sim uma reaccao acido-base.
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Figura 5.30 — Rendimento de lixiviagdo do aluminio ao longo do tempo de reaccgdo, a
diferentes relagfes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e
concentragbes do lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M. CondicBes
experimentais: agitacdo orbital e material fragmentado em moinho de corte
com crivo de descarga de 4,0 mm.

O estanho (Figura 5.31), ndo apresenta grandes varia¢gfes do rendimento de lixiviagdo com
a concentracdo do acido usado nem com a temperatura da reaccdo, verificando-se que
existe alguma influéncia da relacdo L/S sendo a 12,5 L/Kg onde ser obtém melhores
eficiéncias. De um modo geral que os rendimentos de lixiviagdo diminuem ao longo do
tempo, 0 que pode ser explicado pelo facto do pH da solucdo aumentar a medida que o
ensaio decorre, uma vez que o acido vai sendo consumido nas varias reaccdes de lixiviagao
dos diferentes elementos. Este aumento do pH leva a que haja precipitacdo do estanho
diminuindo a sua concentragdo em solucéo o que se traduz na diminuicdo do rendimento de

lixiviacdo.
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Figura 5.31 — Rendimento de lixiviagdo do estanho ao longo do tempo de reaccdo, a
diferentes relagfes L/S, para as temperaturas de 40°C e 90°C e
concentragbes do lixiviante: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M. CondicGes
experimentais: agitacdo orbital e material fragmentado em moinho de corte

com crivo de descarga de 4,0 mm.

5.5.6 Comparacéao entre os modelos e os valores expe rimentais

Para avaliar a adequacdo dos modelos propostos, foi feita a comparacéo entre as respostas
obtidas experimentalmente e as estimadas pelos modelos. Este estudo foi feito para ambos
os planos factoriais de ensaios estudados, considerando apenas os factores significativos
(>95%), encontrando-se na figura 5.32 € a representacao dos valores estimados em funcao
dos valores experimentais para os varios elementos estudados, tendo-se verificado uma boa
concordancia entre os resultados obtidos pelo modelo de regresséo polinomial e os valores
experimentais, para quase todos os elementos, com excep¢do apenas do ferro e da prata,

onde se observa uma maior dispersao.
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Para o segundo plano factorial de ensaios (Figura 5.33), também se verificou uma boa
concordancia entre os valores calculados e os obtidos experimentalmente para praticamente
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Capitulo 6

O estudo da cinética de uma reaccao quimica permite caracterizar e analisar os factores que
influenciam a velocidade com que essa reac¢do ocorre e consequentemente determinar o
tempo necessario para se obter um determinado produto. Este é um estudo fundamental nos
processos industriais, onde é extremamente importante 0 compromisso entre a obtencédo de
grandes quantidades de produto, resultado de eficiéncias elevadas, simultaneamente sem

grandes gastos econémicos.

No estudo das velocidades das reacgdes quimicas e dos factores de que dependem,
destacam-se a concentragdo dos reagentes, a temperatura da reacgdo, a pressdo e as
naturezas do solvente e do substrato. Fazendo estudos sistematicos sobre os efeitos que
estes factores tém na velocidade da reaccéo, é possivel tirar conclusées a escala molecular,
gque permitem propor mecanismos provaveis, capazes de permitir uma interpretacdo das
reac¢fes quimicas em jogo. Numa investigacdo cinética medem-se primeiramente as
concentracdes ao longo do tempo em que se esta a dar a reac¢do e em seguida, procura-se
estabelecer uma lei que exprima a variacdo da velocidade com as concentracdes dos

reagentes, produtos ou outras substancias (como por exemplo catalisadores), determinando-
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se a, ou as, velocidades especificas, consoante se trate de reaccdes de ordem global ou de

reacgdes complexas.

O parametro tempo é fundamental quando se pretende definir o grau de transformacéo dum
conjunto de reagentes num volume reaccional determinado ou alternativamente o volume
reaccional necessario para a realizacdo duma transformacgdo quimica num determinado
tempo. E também necessario conhecer as principais caracteristicas da reacco tais como se

descreve de seguida:

= A natureza das fases reactivas e a sua localizacao

Num meio reaccional envolvendo varias fases, observa-se frequentemente que a
transformagdo quimica se realiza quer no seio duma delas, quer na interface entre duas
fases, quer numa delas mas na vizinhanga da interface. Uma vez conhecida a localizacdo da
reaccao quimica, € necessario definir 0 espaco reaccional, quer se trate dum espaco a trés
dimensbes (caso das reaccdes que se desenvolvem no seio duma fase) ou de um espaco a
duas dimensdes (caso das reaccdes de superficie ou das reaccdes que se desenvolvem no
seio duma fase mas na proximidade imediata da interface). O conhecimento prévio da
localizacdo da reacgcdo é fundamental, sobretudo quando é necessario dimensionar um

reactor a partir dos dados experimentais [152].

= O modo de activagéo

Para que uma reaccdo se possa iniciar € necessario que o sistema reaccional seja activado.
De entre os diversos tipos de activacdo, os mais importantes sdo o aumento da temperatura,
a utilizacdo de catalisadores, de iniciadores, e a utilizacdo de fontes de energia exterior

(radiagdo UV, arco eléctrico,ultra-sons, etc.).

O modo de activagdo resulta dos varios processos utilizados separadamente ou
conjuntamente como: 0 aumento da energia interna das moléculas (fornecimento de energia
guimica, eléctrica ou de radiacdo), o abaixamento da barreira energética (papel dos
catalisadores) e a utilizacdo de espécies estranhas ao processo, actuando por arrastamento

(papel dos iniciadores).

= As formas intermediarias activas
Os modos de activagdo atras citados originam espécies fugazes: ides, radicais, moléculas
activadas, complexos, etc, a maior parte das vezes muito reactivas, que raramente se

revelam directamente, mas que desempenham um papel essencial no reagrupamento das

ligacdes que acompanham a passagem dos reagentes a produtos.
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6.1 Cinética quimica

A cinética quimica é constituida por um conjunto de expressfes matematicas que
descrevem a velocidade dum processo de transformacdo quimica. Estas expressdes
constituem a base de partida para a determinagdo dos mecanismos reaccionais.

6.1.1 Definicdo da velocidade de reaccédo

Considerando uma reacc¢do simples tendo lugar num sistema fechado, como é o caso das
reaccdes que ocorrem durante a operacao de lixiviagdo, a velocidade da reac¢do pode ser
definida relativamente a qualquer reagente ou produto dessa reaccao tendo em conta a
estequiometria da reac¢do, sendo a reaccao representada genericamente por:

aApg tbB ) T2 ¢C ) (6.1)

em que A é o reagente fluido (lixiviante), B o material sélido a lixiviar (placas de circuito

impresso fragmentadas) e C o produto resultante da reacgéo de lixiviagdo que é sollvel.

No trabalho presente a reaccao relativa a lixiviagdo do cobre é expressa pela equacao, onde

ocorre também a formacao e libertacdo de gases (hidrogénio ou vapores nitrosos).

Cu 5) + 2HNO3 (aq) = CU(NO3)2 (agy* H2 () (6.2)
ou 3Cu ) + 8HNO; (5g) = 3CU(NO3); (agy + 2NO (g + 4H,0 (6.3)
Para definir o conceito de velocidade de reaccdo é necessario em primeiro lugar considerar
gue a reaccao ocorre num sistema homogéneo, fechado, isotérmico e a pressdo constante,

sendo definida a velocidade da reaccéo (r) por [153,154]:

1

TV odt ©4)

em que, V é o volume do sistema, { é a extensdo da reac¢éo e t o tempo.

Considerando o nimero de moles n; das varias espécies envolvidas na reac¢do que reagem
entre si, ao fim de um tempo t de reaccéo, sendo v; o volume da espécie i é possivel calcular

a extensao da reacc¢éao por:

g=— © (6.5)
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Fazendo tender t para zero e substituindo na equacédo 6.4, obtém-se a equacdo na forma

diferencial:

p= = 1 dni (6.6)
V.

A velocidade de aparecimento (ou desaparecimento) das moles da espécie i € dada por:

_ldn
V dt

i (6.7)
entao:

i=Vir (6.8)

uma vez que Vv; € positivo para os produtos e negativo para os reagentes e como a

velocidade de reacgéo r é intrinsecamente positiva, ¥; terd o0 mesmo sinal de v; e dn/dt sera

positivo para os produtos e negativo para os reagentes.

6.1.2 Sistemas heterogéneos

O que acabou de ser descrito refere-se apenas a sistemas homogéneos. No caso de
sistemas heterogéneos, ha variacdes das propriedades de ponto para ponto dentro do
sistema, sendo possivel definir localmente diferentes temperaturas, pressoes,
concentracdes, etc. Em sistemas heterogéneos, como o caso em estudo, as reaccdes

geralmente ocorrem na interface entre as duas fases. Nestes casos é util definir a velocidade

da reaccao em termos da area interfacial (A) disponivel para a reacc¢ao:

PRl (6.9)

Para definir a velocidade relativamente a conversdo X da reacgdo tendo por base a espécie
sélida B [146,154], vem:

Ng = Ngo (1 - X) (610)

ou
dnB = - Npgo dXx (611)

Onde ngo representa o0 namero inicial de moles da espécie B. Substituindo esta expresséo na

equacéo 6.9, obtém-se,
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_ Ngo dX
bA; dt

(6.12)

A partir desta expressdo € possivel determinar a velocidade da reaccdo, fazendo a
representacdo grafica do rendimento da reaccéo ao longo do tempo, e retirando o declive da
recta obtida (dX/dt) [146].

Também a velocidade da reaccao pode ser definida em termos da dimenséo e forma das
particulas do material, estando a cinética relacionada com estas caracteristicas. Para tal é
necessario definir modelos reaccionais que descrevam o que ocorre na realidade, ou seja é
necessario encontrar expressfes matematicas que representem o0s valores obtidos
experimentalmente. E portanto fundamental que o modelo seja o mais real possivel caso

contrario sera inatil [155].

Um modelo que represente o melhor possivel a realidade ndo deve também ter uma grande
complexidade em termos matematicos. No entanto, nos dias de hoje devido aos avangos

tecnolégicos dos computadores acontece frequentemente o contrario.

Para as reacc¢fes nao cataliticas cujas particulas se encontram rodeadas por um fluido, sdo
considerados dois modelos ideais simples, um modelo de conversdo progressiva
(“progressive-conversion”) e um modelo de nucleo ou particula por reagir (“unreacted-core”
ou “unreacted-particle”). No primeiro caso, o fluido entra através das particulas e vai sempre
reagindo ao longo do tempo a diferentes velocidades e em diferentes locais no interior das
particulas, sendo o sélido continuamente e progressivamente convertido. No “Shrinking-Core
Model” (SCM), a reaccao ocorre primeiramente na zona superficial da particula, avancando
de seguida para o interior do sélido deixando para trds o material convertido e o sélido
inerte. Uma versao deste modelo considera que nao ha nenhum produto ndo reactivo/inerte
junto da particula, designando-se de “Shrinking-Particle Model” (SPM). A qualqguer momento
existe sempre neste modelo um ndcleo de material por reagir o qual durante a reaccao

diminui em tamanho [155].

Para a determinacdo dos modelos é considerado frequentemente a forma esférica para as
particulas o0 que na maioria das vezes nao corresponde a realidade. Para que a abordagem
a este assunto seja mais correcta devera considerar-se uma forma livre que pode ser
exprimida por factores de forma (Fg) [146]. Assim definiu-se a coordenada reaccional das
particulas, r, que corresponde a direccdo que vai do centro para a periferia na maior area
reaccional das particulas. Este factor de forma representa a relagéo entre a area (Ay) e 0
volume (V) das particulas, multiplicada pela coordenada da reaccédo, R, a qual €

adimensional.
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A
F,=R % (6.13)
¢} Vg

Para particulas tridimensionais cuja forma tem uma distribuicao idéntica ao logo das trés
dimensbes, como é o caso de esfera, cubo ou cilindros de altura igual ao diametro, o factor
de forma é igual a 3. Para formas alongadas € igual a 2 e formas achatadas com espessuras
muito finas, o factor de forma é igual a 1 (Figura 6.1).
A area e volume das particulas podem ser definidos de acordo com as equacdes:

Ag=fs R (6.14)

Vg=fyR"™ (6.15)

Onde fs é o factor de superficie e fy o factor de volume, os quais incluem as constantes que

dependem da forma da particula e das dimensfes que permanecem constantes.

Para determinar a velocidade de reaccdo, além da geometria das particulas do material

soélido B é também necessario considerar o nimero de moles desse material, ou seja,

ne=psVy=pfyR™ (6.16)
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Particulas de forma esférica

A, = 47TR?
V, = 43 7R®
Fg=RAy/Vy=3

Particulas de forma alongada

' I.R
» a ™
Ag=2mR*+27Rh~27R h Ag=2a’+4ah ~4ah =8
Rlh
Vy=R*h Vy=a’h=4R’h
h Fg=RAG/Vy=2 h Fo= RAG/Vy=2

Particula em forma de prisma

A, = 2a% + 4ab = (8 + 16x) R®
V, = a’b = 8xR°®
Fg=RAy/Vy=2+1/x

b =x2R Para x=1 (forma de cubo) vem Fg =3

Para x=2,vem Fy = 2,5

Particula de forma achatada

Ag=2ma’ +2mah ~2ma’

Vy= ma’h=2 ma’ R

Fo=rAg/Vg=R/IR=1

a
- Aj=2a*+4ah~2a’
h
-- Vy=a’h=2a’R
Fo=RAy/Vg=R/R=1
Figura 6.1 - Exemplos de algumas formas que as particulas podem apresentar e

respectivos factores de forma [146].
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6.2 Passos reaccionais

Uma particula sélida em contacto com uma fase liquida esta envolvida por um filme desse
fluido através do qual o reagente liquido se difunde até chegar a interface onde se da a
reaccdo. Em termos puramente indicativos, pode considerar-se que este filme tem cerca de

0,03 mm de espessura e a sua existéncia deve-se a dois factores hidrodindmicos:

» A adesao do liquido a superficie: em fluxo laminar, o liquido aderente possui velocidade
zZero;
= Devido a viscosidade do liquido, a sua velocidade aumenta rapidamente desde zero até

a velocidade da corrente principal.

Nas reaccdes heterogéneas a existéncia de uma interface implica uma interaccéo entre dois
reagentes, neste caso uma particula sélida e um fluido. O conhecimento da cinética das
reacc¢Oes solido-liquido, como as que se verificam na operacgédo de lixiviagdo é extremamente
importante para compreender os fendmenos que ocorrem. Estas transformacdes
hidrometallrgicas sao compostas por uma sequéncia variada de passos cinéticos
[146,156,157]:

Passo 1: Difusao externa do reagente (lixiviante) até a superficie da particula do solido
através da pelicula de fluido que o rodeia;

Passo 2: Difuséo interna do reagente (lixiviante) através dos poros ou canais de produtos

sélidos aderentes a particula do solido (fases formadas ou inertes pre-existentes);

Passo 3: Reacc¢do quimica na interface liquido-sélido (superficie de reac¢éo);

Passo 4: Difusé@o dos produtos através dos mesmos poros ou canais, desde a particula até a
superficie externa;

Passo 5: Difuséo externa dos produtos de reaccao através da pelicula de fluido que rodeia a

particula de sdlido.

Estes passos do mecanismo da reacgdo acontecem sucessivamente e quando um deles é
mais lento que os restantes e oferece claramente uma maior resisténcia, sera ele o passo
que ira determinar a velocidade global da reac¢do, denominando-se de passo limitante ou
controlador. Esta € uma forma de simplificar a modelagéo cinética em que um Unico passo
explica o processo global. Quando tal ndo se verifica é necessario fazer a contabilizacdo das

contribuicBes das resisténcias dos varios passos do processo.
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6.2.1 Tipos de reacg8es heterogéneas

Como resultado da existéncia de uma camada limite, as reac¢des heterogéneas podem ser
controladas por difuséo, por reaccdo quimica ou ter um controlo intermédio entre as duas

dependendo do passo mais lento do mecanismo.

Considerando a reaccéo sélido-liquido cuja area da superficie do sélido é plana e é dada por
A, C a concentracdo do reagente, C; a concentracdo na interface, e 0 a espessura da
camada limite (Figura 6.2), pode determinar-se a velocidade da reaccdo equacionando trés

possibilidades [157]:

«— C

Sélido Liquido

(@)
%%%%%%@

Figura 6.2 — Difusao através da camada limite de Nernst.

a) A velocidade da reacgdo quimica na interface é muito mais rapida que a velocidade de
difusé@o do reagente para a interface, o que tem como resultado C; = 0. Nestes casos diz-

se que a velocidade da reaccao é controlada por difusdo , sendo dada pela Lei de

Fick.
D
V:EA@—CJ:MAC (6.17)

Sendo D, o coeficiente de difuséo do reagente.

b) A velocidade da reacc¢éo quimica é muito mais lenta do que a velocidade do processo de

difusado, dizendo-se neste caso que a velocidade é controlada por reac¢ao quimica
— n
v=k A C; (6.18)

Sendo n, a ordem da reaccdo que indica a importancia da concentracdo do reagente na
velocidade e k, é a constante de velocidade quimica a qual é fortemente influenciada

pela temperatura variando de uma forma exponencial com esta, depende também de
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outros factores como a superficie do sélido e as forcas superficiais entre o sélido e o
fluido [146].

c) Ambas as velocidades sdo da mesma magnitude, sendo estas reaccdes de controlo
misto . Neste caso a concentracdo do gradiente forma-se ao longo da camada limite, mas
C #0.

v=kA(C-C)=k,AC (6.19)

Considerando n = 1, obtém-se,

kiA(C-C)=k A C; (6.20)
sendo a concentracdo C;,
P = Ky (6.21)
ki + ko

Substituindo C; na equacédo 6.16, vem,

- k1K pc-kac (6.22)
ky + Ky

_ kikp

em que,
ki + ks

(6.23)

=  Sek; <<k,, entdo K =k; = D/J, sendo o processo controlado por difuséo.

=  Se k, << kg, entdo K = k2, sendo o processo controlado por reac¢do quimica.

Se a particula do material sélido tiver forma esférica e ndo plana como foi aqui descrito,

deve ser considerada a area da esfera e nesse caso a area devera ser:
2
3 2
A= 4n(i] x W A (6.24)

Sendo p, a densidade e W a massa do sélido.
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6.2.2 Método diferencial aplicado as equagdes dave locidade

No tratamento dos dados obtidos experimentalmente pode ser utilizado o método diferencial,
que consiste na aplicagdo da equacao basica da velocidade da reac¢ao na forma logaritmica
[148].

v=k C" < logv=logk+nlog C (6.25)

Esta equacédo (6.25) permite determinar a constante de velocidade k, e a ordem da reacc¢éo
n, a partir de varios pares de valores de velocidade v e de concentragdo C;, a temperatura

constante.

Como os dados obtidos experimentalmente sdo em geral uma correlagdo entre a conversao
X e o tempo t, € necessario re-escrever a equacao 6.25, na forma de dX/dt. Assim, fazendo

v = dX/dt, e substituindo na equacéo 6.25, vem;
log (?j_)t(j = log k + n log C; (6.26)

O termo dX/dt é obtido a partir do declive da curva de conversao em funcdo do tempo.
Quando o declive é calculado no inicio do tempo de reacgdo, obtém-se a equacdo da

velocidade inicial, em que o indice 0 representa as condig6es iniciais, sendo dada por;
log (d—xj = log ko + n log Cjg (6.27)

Esta equacao é de grande utilidade nos casos em que a concentracdo (C;) varia durante a

reaccao. Esta forma de calculo é denominada por método da velocidade inicial.
6.2.3 Efeito da temperatura. Célculo da energia de  activacdo da reacgdo

A temperatura € um parametro que tem influéncia na velocidade a que a reacgéo ocorre. Os
processos controlados por difusdo sdo caracterizados por serem ligeiramente dependentes
da temperatura, enquanto que o0s processos controlados por reacgdo quimica sao
fortemente dependentes deste parametro. A explicacao para este facto é que os coeficientes
de difusédo sdo linearmente dependentes da temperatura [157], enquanto a constante de
velocidade quimica ¢é exponencialmente dependente da temperatura, sendo

matematicamente representada pela equacéo de Arrhenius;
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k=Ae RT (6.28)

onde, k é a constante de velocidade, A é conhecida como a constante de Arrhenius ou factor
pré-exponencial, E, a energia de activacdo, R a constante dos gases perfeitos (8,314 J K™

mol™) e T a temperatura.

A equacao 6.28 pode ser usada para determinar o valor do coeficiente pré-exponencial A,
assim como o valor da energia de activacdo E,, desde que a constante da velocidade de
uma reaccdo possa ser determinada a diferentes temperaturas. Tanto A como E, séo

valores constantes para uma dada reac¢éo quimica.

A energia de activacdo pode ser interpretada como a energia minima que as moléculas do
reagente devem possuir para que ocorra reac¢ao. Arrhenius determinou que ao aplicar um
logaritmo natural a equacgéo 6.28, obtém-se como resultado uma recta com declive negativo,
sendo esse declive dado por E4/R. A linearizacdo da equacdo de Arrhenius é dada pela

equacgao,

Ink=1InA- &(E] (6.29)
R \T

Através dos valores obtidos para a energia de activacdo, € possivel prever qual o
mecanismo que controla a reaccdo. O valor da energia de activacdo dos processos
controlados por difusdo é baixo, e situando-se frequentemente entre 1 a 3 kcal/mol, podendo
contudo em certos casos observar-se valores bastante inferiores. No controlo reaccional
misto os valores séo entre 3 e 10 kcal/mol e nos processos cujo controlo é por reaccao
guimica a energia de activacdo tem geralmente valores muito elevados sempre superiores a
10 kcal/mol [157].

Uma elevada energia de activagdo significa que a velocidade de reac¢ao € muito sensivel a
temperatura, o que corresponde a uma recta com declive acentuado. Quando a energia de
activagdo é pequena, a velocidade da reacgédo varia apenas ligeiramente com a temperatura,
sendo o declive da recta pouco acentuado.

6.3 Modelos cinéticos

As particulas sélidas, como esta exemplificado na Figura 6.3, comportam-se de forma

diferente durante as reaccfes quimicas, podendo diminuir de tamanho no decorrer do
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processo ou manter-se praticamente sem alteracdo isto quando por exemplo, contém

grandes quantidades de impurezas ou se forma um produto de material resistente [155].

i ) Reaccéo parcial Reacgédo completa
Particula por reagir da particula da particula

Tempo Tempo Particula final
> resistente, firme e
sem alteragéo de
tamanho

Particula por reagir

Particula diminui
Tempo Tempo
P Tempo P com o tempo,
—> @ — O acabando por
desaparecer
Camada de “cinza”

(b)

Figura 6.3 — Exemplos de diferentes tipos de comportamento de particulas sdlidas. (a)
Particula sem alteracdo de tamanho durante a reaccdo, (b) particula com

diminuicdo do tamanho durante a reaccao.

Para que a cinética da reaccdo quimica traduza o processo de lixiviacdo de acordo com a
natureza das particulas e o seu comportamento, é necessario encontrar um modelo cinético
gue represente 0 que acontece na realidade. Os modelos mais conhecidos aplicados a

reaccgOes solido-fluido séo [146]:

* Modelo do nucleo por reagir, (“Shrinking Core Model, SCM"). Neste modelo
considera-se que a reaccdo ocorre primeiro na superficie externa da particula,
deslocando-se a zona de reaccdo em direccdo ao nucleo do soélido, podendo deixar
atrds de si material sélido inerte e/ou material completamente convertido e, a que se
denomina de “cinza”. Em qualquer momento, existe um ndcleo de material que néo

reagiu e que foi diminuindo em tamanho durante a reac¢éo [155,158].
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“Cinza” Nucleo por “Cinza” Alta convers&o

reagir
Tempo Tempo Tempo
_— _— - 5

Figura 6.4 — Processo reaccional do modelo do nucleo por reagir

= Modelo da particula de tamanho decrescente, (“Shrinking Particle Model, SPM"). A
particula de sélido diminui de tamanho durante a reacgdo, com a consequente formagao
de produtos fluidos. Neste modelo hd uma diminuigdo continua do tamanho da particula

[146] e ndo ha materiais sélidos ndo reagidos.

Tempo Tempo Tempo
> —_— — .

Figura 6.5 — Processo reaccional do modelo de particula de tamanho decrescente.

* Modelo de gréos, (“Grain Model, GM"). A constituicdo da particula do solido é
porosa, (um pelete, ou um agregado de grdos no seu interior). O reagente fluido,
difunde-se através dos poros da estrutura reagindo internamente. Este € um modelo
gue se confunde por vezes com o modelo estrutural uma vez que também pode ser

explicado pela mesma sequéncia de passos [146,159].

Tempo Tempo Tempo

Figura 6.6 — Processo reaccional do modelo de gréos.
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= Modelo de fissuracao e reducédo dos gréos formados, (“Cracking Shrinking Model,
CSM"). Este modelo considera que a particula sélida sofre fissuras e reage diminuindo o
seu tamanho. A frente de fissuracdo progride para a zona interior da particula,
continuando simultaneamente a reagir as particulas mais pequenas que se formaram,

havendo uma contrac¢éo do seu tamanho [146,160].

Tempo

Tempo \\" Tempo :“ 4 4“‘

Y Tempo - @
» I '
3

9
— W
41‘:' “ers’ €.

Figura 6.7 — Processo reaccional do modelo de fissuracéo e reducao dos gréos.

Os modelos do nlcleo ou da particula ndo reagidos representam a realidade numa grande
variedade de situacbes sendo 0s mais representativos da maioria das reaccdes
heterogéneas solido-fluido, ndo cataliticas. Sendo este modelo o que descreve o
comportamento das particulas em estudo, sera feita a analise cinética apresentando as
equagOes matematicas que se lhe aplicam, considerando sempre os passos de reaccao
quimica a superficie e de difusdo. Foi sempre considerada a existéncia de um estado
pseudo-estacionario, condicdes isotérmicas e que a forma das particulas que reagem néo é

alterada durante o processo reaccional [161].

No caso em estudo ndo se prevé a formacdo de soélidos ndo sollveis que se depositem
sobre a particula metalica a reagir, pelo que o conceito de “camada de cinza’ ndo é
directamente aplicavel. Contudo, havera particulas reactivas oclusas noutras fases solidas,
algumas seguramente inertes no meio aquoso como materiais poliméricos ou ceramicos
(p.ex. agregados, inser¢cées metalicas), pelo que o conceito de difusdo através de poros ou
canais, portanto de “difusao interna”, pode ter todo o sentido, razédo pela qual o modelo SCM
podera ser aplicado. Haverd também casos de particulas metdlicas libertas aos quais a
aplicacdo do modelo SPM serd adequada. A modelacdo relativa ao passo quimico de
reaccao superficial € o mesmo nestes dois casos (SPM e SCM), pelo que todos os tipos de
particulas estardo representadas ao aplicar esses modelos. No caso do passo difusional
externo, os modelos conduzem a diferentes expressdes, que deverdo ser aplicadas

convenientemente a cada situacgao.
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6.3.1 Modelo do nucleo por reagir ou “Shrinking Cor e Model” (SCM)

Este modelo foi desenvolvido primeiramente por Yagi e Kunii (1955) que descreveram a

evolucéo da reaccdo em 5 passos sucessivos [155]:

1. Difusdo do reagente A através do filme circundante da particula para a superficie do

soélido.

2. Difusédo interna do reagente A através da camada de cinza para a superficie do nicleo

gue nao reagiu.

3. Reaccdao entre o reagente A e o solido na superficie de reacgéo.

4. Difuséo do produto através das “cinzas” para a superficie externa do sélido.

5. Difuséo do produto através da camada circundante da particula para o interior da corrente
de fluido.

7

Alguns destes passos podem nao existir, como é o caso das situagces em que ndo ha
formacdo de produto ou a reaccdo € reversivel. Assim consideraram-se reacgoes
irreversiveis, em que o sistema é composto por particulas esféricas em que os passos 1, 2 e

3 sdo controladores da velocidade da reaccao [155].

= Controlo por difusdo externa

Quando a resisténcia a difusdo através da camada circundante externa controla a reacgao o
perfil da concentracdo do reagente A é representado na Figura 6.8. Pela figura pode-se
observar que o reagente esta presente na superficie da particula de sélido. A concentracao
como for¢a motora é dada por Cpay — Cas Sendo para reacgdes irreversiveis igual a Cag €

constante durante todo o tempo de reaccao da particula.
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Superficie do
nacleo por reagir

Superficie da
particula

] A : |
= | | -
S Cag ! ! Concentrac&o no
2 : : seio do reagente
[¢}]
o I I
° ' ' Para reaccéo
S ! ! irreversivel
5 | | Cac=0
Q 1 1 Ac
1 1
Cas=Cac X | :

Posicao radial

Figura 6.8 — Representagdo de um particula cujo passo controlador da reacgdo é a difusao

externa [49].

Uma vez que € necessario derivar a equacao cinética tendo por base a superficie disponivel,
tem de se ter em atengdo a superficie exterior da particula, Sey. Considerando a partir da

estequeometria da reaccdo que dNp = bdN,, vem:

1L Mg 1 N __ b _NA_py (Cag-Chs)=bkg Cag=const.  (6.30)
Sex dt 4TRZ dt 4TRZ dt

Sendo gs, a densidade molar de B no sdlido e V, o volume da particula, a quantidade de B

presente na particula é dado por:
Ng = &V (6.31)

A diminuicéo do volume ou do raio do nucleo por reagir, que acompanha o desaparecimento

de dNg moles do sélido é:
—dNB=—bdNA=—deV=—psd(gnrfj=—4 mosr2 drg (6.32)

Substituindo a equagédo 6.31 na equacao 6.29, obtém-se a velocidade da reaccdo em termos

do raio do nucleo por reagir,
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2
r
1 dNg _ Pglc dr =bky Cag (6.33)

" Se dt RZ dt

Em que kg € o coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a particula.

Rearranjando e integrando, obtém-se a evolugdo do nucleo da particula com o tempo,

_% © 12 drg =bkg Cag [ dt (6.34)
Sendo t,
= bpkz F::Ag [1_ (%:ﬂ (6.35)
Se o tempo necessario para a reac¢do completa da particula (rc = 0) for 7, vem,
__ PsR (6.36)

3bkg Cag

O raio do ndcleo por reagir para a conversao completa relativamente ao tempo, € obtido

fazendo a combinacédo entre as equacdes 6.34 e 6.35,

t r )3
to, . (LJ (6.37)
T

Que pode ser escrito em termos de conversao fraccional tendo em conta que:

4 3
. . — JTT, 3
_ volume do ndcleo por reagir _ 37 ¢ _(r¢
1-Xg= - = == (6.38)
volume total da particula 4 3 R
— 7R
3
Obtendo-se,
t )
—=1-|-%] =X 6.39
- (R j B (6.39)

Desta forma consegue-se obter uma relacéo linear entre o tempo com o raio e a converséo.
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= Controlo por difusdo na camada porosa

Na Figura 6.9 esta ilustrada a situacdo em que o passo controlador da velocidade da

reaccdo é, a resisténcia a difuséo através da camada porosa (“cinzas”, materiais inertes).

Qas = fluxo de A através da superficie
exterior da particula

Qa = fluxo de A através da superficie

Ncleo por de qualquer raio r

reagir

Qac = fluxo de A na superficie
de reaccgédo

Regido de difusédo

CAg =Cas y

Ca

Conc. do reagente

CAc:O

\4

R rc 0 ro 'R

Posicéo radial

Figura 6.9 — Representagdo de um particula cujo passo controlador da velocidade da

reaccao € a difusdo na camada porosa (difuséo interna) [155].

Considerando que a particula reagiu parcialmente, como esta representado na Figura 6.9,
tanto o reagente A como a camada do nucleo por reagir se movem interiormente para o
centro da particula. Nos sistemas liquido/sélido a raz&o entre a velocidade de diminuicao do
nacleo por reagir e a velocidade de difusdo do reagente é um valor mais perto da unidade
gue de 1000, ao contrario do que sucede nos sistemas gas/liquido onde se considera a
existéncia do estado estacionario. Assim neste caso, a velocidade da reaccdo de A, em

qualquer instante é dada pela velocidade de difusédo na superficie de reacgéo,

dN
_ th =4mr2Qp =47mR?Qpg 47112 Qpc = constante (6.40)

Se o fluxo de A no interior da camada porosa for expresso pela lei de Fick e considerando

gue Qp e dC,/dr séo positivos, tem-se,
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dCa

Qa=De dr

(6.41)

sendo D, , o coeficiente efectivo de difusdo do reagente na camada porosa. E

frequentemente dificil prever um valor para este coeficiente devido a camada porosa ser
muito sensivel a pequenas quantidades de impureza no sélido e a pequenas variacdes nas
imediacBes da particula. Combinando as equacg@es 6.40 e 6.41, obtém-se para qualquer r,

—d:—tA =4m? D, d;:—A = constante (6.42)
r

Integrando através da camada porosa desde R até rc, vem,

_dNA I dr _ Cp. =0
” jR > -4nﬁechg=CAs dC, (6.43)

E resolvendo a expressao vem,

dNp (1 1
-—Al=-—|=4m7D.C 6.44
dt (rc R] ¢ A9 ( )

Esta expressao representa as condi¢des de reaccao de uma particula em qualquer instante.

Considerando agora que o tamanho do nucleo por reagir varia com o tempo, para um
determinado tamanho do nlcleo, dN,/dt é constante, contudo a medida que o nucleo
diminui, a camada porosa torna-se maior, levando a uma reducéo da velocidade de difusao
de A. Assim, integrando a equacao 6.44 em relacdo ao tempo e uma vez que esta
expressdo contém trés variaveis (t, Na € ro) é necessario eliminar uma delas. A variavel N,
pode ser expressa em funcédo de r., sendo esta relacdo dada pela equacéo 6.32 que ao ser

substituida na equagéo 6.44 e sendo integrada vem,

1 1
~PB jrrcczR (__E] r(:2 dre =b fﬁeCAg j(t) dt (6.45)

I 2 I 3
_PaRT 1-3(_«3) : z(_cj (6.46)
R R
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Para a conversdo completa da particula, r. = 0, obtendo-se o tempo 7,

pg R?

r=——
6b.7 Cpq

(6.47)

A progressao da reacgdo relativamente ao tempo necessario para a conversdo completa é

obtida dividindo a equacéo 6.46 pela equacédo 6.47, obtendo-se,

t ) o(re)
—=1-3|-%| +2|% (6.48)
T R R

Em termos de converséo fraccional a equacéo transforma-se em,

t;:1—3(1—x5)2’3+2(1—x5) (6.49)

= Controlo por reac¢do quimica a superficie

Quando a velocidade da reaccao é controlada pela reac¢éo quimica a superficie da particula
(Figura 6.10), a camada porosa ndo afecta o progresso da reaccdo, sendo a velocidade
proporcional a superficie disponivel do nicleo que nao reagiu. Assim, considerando como
unidade de superficie do ndcleo por reagir, r., a velocidade da reaccdo tendo em conta a

estequeometria €,

1 dNa__ b OINA:lok"cAg (6.50)

4mr2 dt 4mr2 dt

Onde k” é a constante de velocidade de primeira ordem para a reaccdo na superficie.

Expressando Ng em fungéo do raio obtém-se,

1 2 dre dr "
- 4mr§—==-pg—==bk C 6.51
a2 Pe4Tlc — ==~ PB Ag (6.51)
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Figura 6.10 — Representacdo de um particula cujo passo controlador da velocidade da

reacgao € a reacgao gquimica em que A ¢ + Bb ;; — produtos [49].

Integrando a equacéo 6.51, entre os limites dados pelos estados inicial e final vem,

- pg [ drg =bk’ Cpg [ dt (6.52)
ou seja,
t=—28 _(R-r) (6.53)
bk Cag

O tempo 7 necessario para a conversdo completa é dado para r. = 0, obtendo-se,

r=_PsR_ (6.54)

bk’ Cag

A reducdo do raio ou o aumento na conversdo fraccional da particula relativamente a T,

obtém-se combinando as equacgdes 6.53 e 6.54,

N |~

=1—%%=1—@—XBF’3 (6.55)
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= Controlo misto

As equacgBes desenvolvidas anteriormente foram obtidas considerando que a velocidade da
reaccgdo na particula era apenas controlada por uma Unica resisténcia. Quando esta situacao
nao se verifica, ou seja nao ha um dominio evidente de apenas uma resisténcia é necessario
considerar a contribuicdo dos varios passos da reaccdo. Assim, 0 tempo necessario para
alcancar qualquer estagio de conversao € a soma dos tempos que seriam necessarios se
cada resisténcia actuasse sozinha, isto &,

t total = t difusdo camada externa t t difusdo camada porosa +1 reacgdo quimica (6-56)

E para a converséo completa tem-se,

Ttotal = 7 difusdo camada externa + 7 difusao camada porosa + T reacgao quimica (6-57)
6.3.2 Modelo da particula de tamanho decrescente ou “Shrinking Particle Model”
(SPM)

A principal diferenca deste modelo relativamente ao anterior € o de ndo existir uma camada
porosa em torno da particula que esta a reagir, pelo que a dimensao exterior diminui com o
tempo. O passo de difusdo nos poros ndo € neste caso considerado, enquanto que 0s
restantes passos podem ser convenientemente tratados. Demonstra-se facilmente que
guando a resisténcia dominante é o passo de reaccdo a superficie do grdo, o sistema
comporta-se exactamente da mesma forma como no caso do modelo SCM. A equacao

resultante aplicavel neste caso €, assim, a equacgéo 6.55.
No modelo SPM a camada limite desloca-se junto a superficie da particula a medida que
esta diminui de tamanho, ao contrario do modelo SCM, onde a camada permanece

estacionaria. Nestas condicbes, a modelagdo altera-se podendo demonstrar-se que a

equacao aplicavel quando o passo controlador € a difuséo externa é a seguinte [146],

ir =l1-a- x)yz (6.58)
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6.3.3 Limitagdes ao modelo do nucleo por reagir

As suposicdes feitas neste modelo podem néo corresponder exactamente a realidade. Um
exemplo é o caso de reacgdes rapidas, onde a velocidade de libertagdo do calor pode ser
bastante elevada de forma a causar dentro da particula ou entre a particula e o fluido,
gradientes de temperatura significativos. Um outro pressuposto que dificilmente se verifica
na pratica é a geometria das particulas, mais complexa e variada do que as vulgarmente
assumidas nos modelos. O uso de factores de forma pode minimizar esta fonte de erro.
Apesar destas e de outras complicacdes, e tendo por base o estudo de numerosos sistemas,
pode-se concluir que este modelo € a melhor e mais simples representacdo da maioria dos

sistemas de reacgéo liquido-sdlido.
6.3.4 Existéncia de passos de iniciacao da reac¢éo

Por vezes, para além dos passos de difusédo e reacgdo quimica previamente descritos nos
mecanismos entre fluidos e soélidos, é necesséario considerar também um periodo de
iniciacdo da reaccdo que pode ter varias causas como por exemplo: nucleacdo e
crescimento de nucleos, adsor¢cdo do reagente a superficie das particulas, remocédo de
camadas superficiais de substancias pré-existentes e ocupacéo destas pelo reagente fluido
ou remogdo de camadas superficiais passivantes [146]. Todos estes fendmenos afectam a
velocidade do processo tendo portanto de ser considerados aquando da determinacdo da
velocidade da reaccédo. Este conceito, assume a existéncia inicialmente de uma activacéo da
superficie. Este fendmeno pode ser detectado através dos resultados experimentais, em que
as curvas de conversdo ao longo do tempo apresentam inicialmente uma concavidade

voltada para cima formando uma curva sigmoidal.

A iniciagcdo devida a nucleacao pode ser explicada pela teoria da nucleacéo [162], em que
no material sélido sdo formados nucleos estaveis, por transformacdo quimica, os quais
crescem por propagacdo sendo simultaneamente formados novos nicleos. A nucleacao
corresponde neste caso a existéncia da fase de iniciacdo em que ha uma activacao da
superficie e consequentemente um aumento gradual da velocidade da reaccéo, que é visivel

graficamente pela existéncia da curvatura inicial na representacéo da conversdo vs tempo.

De acordo com a cinética de crescimento da nucleagéo, a expressdo matematica que define

a velocidade de nucleacao é dada por [163].

— =Ky (Ng = N) (6.59)
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Onde N é o nimero de ndcleos presentes no tempo t, Ng € 0 nimero de potenciais sitios
para a formacao de nucleos e K; é a constante de velocidade de nucleacéo. Integrando a

equacao 6.59 vem,

N=Ng[1l-exp(-K;t)] (6.60)
Fazendo, N/ Ng=6; e K; =1/ t,4, @a equacédo 6.60 pode ser convertida em,
0, =1-exp (—t/tpg) (6.61)
Esta equacdo mostra a dependéncia entre o tempo e a superficie activa.
Existem varios modelos que determinam a velocidade tendo em conta este fenédmeno de
iniciacdo da reaccao, sendo mais frequentemente usado o modelo de Johnson-Mehl-Avrami
(JMA) [164,165] que descreve 0 mecanismo de nucleacdo e crescimento baseando-se no
crescimento esférico do nicleo, sendo a velocidade de crescimento do nicleo dada por,
a(t) =1 -exp(-kt") (6.62)
E tendo em consideragdo o tempo de indugéo 7, a equagao anterior é transformada em,
aty=1-exp{-[kt-1]"} (6.63)

A equacédo 6.62 na forma diferencial, pode ser aplicada a processos isotérmicos, ficando,

Gk (1-a) (6.64)

Considerando de novo o tempo de inducdo, a equacado 6.64 é dada por,

(jj—ir=nk” (t-r)""1(1-0a) (6.65)

Como alternativa a este modelo M.D. Shieh e C. Lee [163], desenvolveram um modelo
cinético tendo por base um modelo estrutural onde também incluiram o tempo de inducao.
Introduziram o conceito de activacdo da superficie e para particulas com geometrias planas,

cilindricas e esféricas, a relacdo entre a conversao e o tempo é dada por,

=g kg (X) + 0 Prp (X) (6.66)
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correspondendo o primeiro membro da equacao ao tempo necessario para a activacao da
superficie e para que seja atingida uma dada conversao, e o segundo membro, ao tempo
necessario para atingir a mesma conversdo em que o controlo é a reac¢do quimica mais o
tempo necessario para atingir a mesma conversao, sendo o controlo feito por difusdo na

camada porosa.

t ** & dado pela expressao,

prx = £~ tind (1-exp(=t/ ting))

(6.67)
Iy
Assim, igualando as equacdes 6.66 e 6.67 obtém-se,
t—ting (1 —exp (—t/ting)) = TgQrg (X) + Tp P rp(X) (6.68)

Sendo pg, € geg fungdes da converséo, respectivamente dadas pelo segundo membro das
equacOes 6.49 e 6.55, e 74 0 tempo total de conversdo devido ao passo quimico e 7, 0

tempo total de reac¢éo devido a difusédo nos poros.

A aplicacdo das equagBes que descrevem passos de nucleacdo ou inducéo, tal como as
aqui apresentadas, podem permitir descrever o comportamento reaccional no inicio de
alguns processos quimicos. Contudo, a sua aplicacdo aos dados experimentais sO tera
interesse se o fendbmeno da inducao for observado durante um tempo suficiente que permita
obter dados para a modelac&o. No caso do sistema aqui estudado, este fenémeno observa-
se apenas de forma muito ligeira e ndo se prolonga por muito tempo, pelo que se decidiu
ndo aplicar estas equagfes. Fica, contudo, a discussdo anterior como uma contribuigdo

tedrica para descrever este tipo de fendmenos.

6.4 Trabalho experimental

Os dados experimentais utilizados para a realizacdo do estudo cinético do processo de
lixiviacdo das placas de circuito impresso, foram obtidos nos ensaios de lixiviacdo ja
anteriormente descritos no capitulo 5. O reagente de lixiviagdo usado foi 0 acido nitrico nas
concentracdes 0,5M, 1M e 2M, tendo sido escolhidas para temperaturas de lixiviacdo a
temperatura ambiente, 40°C, 60°C e 90°C. Os equipamentos utilizados e as restantes
condicdes de ensaio foram todas ja referidas na metodologia previamente descrita. Durante
os varios ensaios de lixiviagéo realizados, foram retiradas amostras periédicas da solugdo de
lixiviacdo as quais foram sujeitas a analise quimica elementar aos principais elementos

constituintes das placas de circuito impresso por espectrometria de absorcdo atémica. Os
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estudos cinéticos envolveram apenas a reac¢ao do cobre, 0 mais relevante metal nas placas

do ponto de vista da recuperacdo, por ser o elemento com maior teor e também o mais
importante do ponto de vista econémico.

6.5 Influéncia da temperatura e da concentragdo do lixiviante na
velocidade da reacgéo

Em todos os ensaios, foi usado um volume de lixiviante (HNO3) de 0,1L, uma relagéo L/S de
25 L/Kg e agitacdo orbital.

A evolucéo da converséo do cobre ao longo do tempo de reaccdo para as temperaturas e

concentracao de lixiviante estudadas esta representada na Figura 6.11.

Quanto aos outros metais presentes, ja foi feita no capitulo 5, a andlise das curvas do
rendimento em funcao da temperatura de lixiviacdo e da concentracao do lixiviante, de forma

a compreender qual a influéncia que estes factores tém na operacao de lixiviacdo das placas
de circuito impresso.

100 - 100 4 100

;\3 80 - ;\g; 80 4
3 3

5 601 > 601
kel =]
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> >

S 20 5 204
o o
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‘ © 25°C m 40°C A 60°C @ 90°C ‘0 25°C m 40°C A 60°C @ 90°C ‘o 25°C m 40°C A 60°C @ 90°C
(@) (b) (©)

Figura 6.11 - Conversdao do cobre a varias temperaturas, relacdo L/S = 25 L/Kg e
concentracao do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.

Observando as curvas obtidas para a conversdo do cobre, constata-se que apresentam,
guase todas, uma forma ligeiramente sigmoidal, que se caracteriza por inicialmente a curva
ter uma concavidade voltada para cima invertendo-se de seguida essa concavidade. Esta

inversdo da-se para tempos superiores quando a temperatura e a concentracdo Ssao
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menores. Este efeito, contudo, é pouco pronunciado, e ainda menos evidente nos ensaios

cuja concentracdo de HNO; é 0,5M, as temperaturas mais baixas.

O facto das curvas apresentarem inicialmente esta curvatura indica que a velocidade inicial
da reacgdo € mais lenta, provavelmente devido a um processo de iniciagdo/activagdo que
pode ser devido a muitos factores. Desde logo, o efeito ja referido no capitulo anterior de
participacdo do ido cuprico dissolvido no mecanismo reaccional, como transportador de
electrdes do processo de oxidacdo. Neste caso, até a concentracdo de Cu** em solucao ser
suficiente, a reaccdo € mais lenta, passando depois este ido a participar no processo,
acelerando-o. Outros fendmenos podem também ser responsaveis pela activacdo da
reaccdo, como a existéncia na superficie das placas de peliculas de substancias
hidrofébicas protectoras contra a humidade. A existéncia desta camada que tem de ser
destruida de forma a que o reagente consiga chegar a superficie metalica que se pretende
lixiviar, leva a que a velocidade de reaccdo seja mais lenta inicialmente, fenémeno este que
€ mais ou menos visivel dependendo das restantes condi¢cdes experimentais. A destruicao
de camadas passivantes na superficie (p.ex. um filme fino de 6xido metalico) pode ainda ser

outra razao que explica o periodo de iniciacao

Constata-se ainda que a velocidade da reaccao é favorecida pela temperatura uma vez que
a inclinacéo das curvas € maior para as temperaturas mais elevadas, sendo o declive maior

até a 1 hora de ensaio aproximadamente.

Também a concentracdo do acido tem influéncia na velocidade da reaccao, o que pode ser
confirmado pela converséo obtida para este metal, que € maior para as concentracdes mais

elevadas de lixiviante.

6.6 Aplicacdo do método da velocidade inicial

Para determinar a velocidade inicial da reaccéo, aplicou-se aos resultados experimentais da
conversdo do cobre em fungdo do tempo de lixiviagdo, 0 método da velocidade inicial aos
instantes iniciais da reaccdo. O facto de a concentracdo do acido utilizado nos diferentes
ensaios ndo ser constante ao longo de todo o ensaio, uma vez que € consumido, leva a que
este método diferencial seja aplicado apenas aos valores obtidos no inicio da reac¢édo, uma

vez que as variacfes que se verificam nos primeiros instantes sdo pequenas.
6.6.1 Determinacao da velocidade inicial

Na determinacdo da velocidade inicial foram utilizados os valores obtidos em alguns dos

varios ensaios de lixiviagdo realizados com diferentes condigfes experimentais. Os
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resultados utilizados neste estudo foram obtidos nos ensaios de lixiviacao realizados com
uma granulometria inferior a 4mm, uma relacdo de liquidos/soélidos de 25 L/Kg,
concentragdes do &cido nitrico de 0,5M, 1M e 2M e temperaturas 25°C, 40°C, 60°C e 90°C

para uma agitacao orbital.

Para determinar a velocidade inicial, foi calculado o declive das curvas de conversdo do
cobre em funcdo do tempo (dX/dt), nos instantes iniciais. Este calculo é obtido fazendo no
inicio da curva de conversdo o ajuste a uma recta nos pontos experimentais. Para este
ajuste da recta foram apenas considerados 0s pontos experimentais estritamente

necessarios.

A Figura 6.12 ilustra as rectas obtidas por ajuste aos valores obtidos para a conversédo do
cobre nos instantes iniciais da reaccdo. A excepgdo de um caso, todas as rectas foram
obtidas utilizando os primeiros trés pontos do ensaio e que correspondem aos instantes 15
minutos, 30 minutos e 1 hora. A Unica excepcao verificada diz respeito ao ensaio com a
concentracao de acido 2M e temperatura 90°C. Neste caso a recta ajustada aos pontos
iniciais foi determinada apenas com dois pontos correspondentes aos instantes 0 e 15
minutos, por ser uma reaccdo muito rapida nos instantes iniciais devido as condicfes
experimentais extremas, ou seja a concentracdo do &cido ser alta (2M) e a temperatura

bastante elevada (90°C).

No Quadro 6.1 estdo registados os valores obtidos para as velocidades iniciais ou seja 0
declive das rectas respeitantes aos varios ensaios realizados. Pode-se constatar que a
velocidade aumenta com a concentracdo do lixiviante e com a temperatura da reaccao tal

como era esperado.

Quadro 6.1 — Velocidade inicial da lixiviacdo das placas de circuito impresso nas varias

condi¢des experimentais.

Ensaio Temp (°C) Chnoz (M) (dX/dt), (h™) Coef. correlacdo
L1 0,5 0,6028 0,9772
L2 25 1 1,4939 0,9802
L3 2 9,9355 0,9790
L4 0,5 2,2884 0,9866
L5 40 1 3,3315 0,9720
L6 2 11,177 0,9704
L7 0,5 4,1722 0,9901
L8 60 1 12,103 0,9849
L9 2 55,092 0,9980
L10 0,5 16,386 0,9630
L12 90 1 53,476 0,9792
L12 2 261,86 1,0000
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Figura 6.12 — Determinacdo da velocidade inicial pelos declives das rectas relativas as
conversdes iniciais obtidas nas lixiviagBes das placas de circuito impresso a

varias temperaturas e concentracdes do lixiviante.

6.6.2 Determinacao da ordem de reacc¢éo e da energia  de activagéo

Para a determinacao da ordem da reaccao é necessario calcular o declive da relagao linear
entre a velocidade da reaccdo e a concentracdo do lixiviante, usando a escala logaritmica,
segundo a equacao 6.27, ou seja,

X\ _
log [Ejo = log kg + n log C(HNO3)O (6.69)

Em que ko, € uma constante aparente de velocidade, que pode ser determinada a partir da
ordenada na origem da mesma relacédo. A Figura 6.13 ilustra a representacéo grafica desta
equacao, obtida a partir dos dados experimentais relativos aos ensaios realizados as varias
temperaturas. No Quadro 6.2 encontram-se as ordens da reaccao e as constantes aparentes

assim determinadas. Os erros relativos a constante aparente (ko) € a ordem da reaccao (n)
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para as varias temperaturas, foram determinados a partir das estimativas dos erros

associados aos parametros da regresséo linear.

3,0
¢ 25°C m 40°C A 60°C o 90°C

2,5

2,0
Z 154
X
z
(o)) 1,0 T
o

0,5 =}

o
°
0,0
'0,5 T T T T T T T 1
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 04
log C .,

Figura 6.13 — Determinacdo das ordens de reaccao do Cu, a varias temperaturas, a partir

das velocidades iniciais, dX/dt em h™ e Cinosyo em M.

Quadro 6.2 — Constantes aparentes de velocidade e ordens de reac¢do do Cu, pelo método

das velocidades iniciais.

Temperatura (°C) | Constante aparente ko (mol™ h™*dm®") Ordem de reaccéo, n
25 1,73+£0,2 1,62 +0,18
40 4,40+0,9 1,14+ 0,35
60 141+15 1,86 + 0,19
90 61,2+59 2,00 £0,17

Constata-se que a ordem da reac¢do tende a aumentar com a temperatura tendo sempre
valores superiores a unidade, verifica-se no entanto para a temperatura de 40°C uma
diminuicdo do valor da ordem de reaccdo, que contraria um pouco a ordem de grandeza
encontrada para as outras temperaturas (1,6-2,0). Contudo o erro associado quase anula o

significado deste efeito.
Apés terem sido determinadas as constantes aparentes de velocidade para as varias

temperaturas, pode ser calculada a energia de activacdo, aplicando a equacéo de Arrhenius,

ja referida anteriormente:
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k=Ae RT (equacéo 6.28)

Em que k é a constante de velocidade (uma constante aparente, neste caso), E, a energia
de activacdo, A o factor pré-exponencial, R a constante dos gases perfeitos e T a
temperatura. Tanto A como E, sdo valores constantes para uma dada reaccao quimica.
Fazendo a linearizacdo da equacdo anterior obtém-se a equacéo 6.29 também ja referida

anteriormente,
E, (1
Ink=InA-=2|= equacdo 6.29
R (Tj (equag )

A Figura 6.14 ilustra a determinacdo da energia de activacdo, podendo verificar-se que os
resultados obtidos permitem uma linearizacdo, sendo determinada pelo declive da recta o
valor da energia de activacdo cujo valor 11,8 + 0,1 kcal mol™, indica que o passo controlador
€ a reaccao quimica. O calculo do erro associado a energia de activacao foi feito de novo a

partir dos erros do método da regressao linear.

50
y=-5,9548x+ 20,512
4,0 R%=1
(E.=11,8 +0,1kcal mol %)
3,0
X
£
2,0 1
1,0
010 T T T T T T T 1
2,6 2.7 2.8 2.9 3,0 31 3.2 33 34

1Tx103 (K™Y

Figura 6.14 — Determinacdo pela equacdo de Arrhenius, da energia de activagdo da

lixiviacdo do cobre existente nas placas de circuito impresso.

Pelo valor obtido da energia de activagdo, que é relativamente elevado, pode concluir-se que
na lixiviagdo do cobre existente nas placas de circuito impresso o passo determinante da
velocidade (o mais lento, portanto) é o de natureza quimica ndo parecendo que O processo

difusional influencie significativamente a velocidade de reaccdo. Verificou-se também, no
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capitulo anterior, que a agitacdo ndo era um factor importante no rendimento de lixiviagao do
cobre, 0 que vem suportar e confirmar esta hipétese. Pelo contrario, a lixiviagcdo é bastante
dependente da temperatura e da concentracdo do lixiviante, factos que corroboram a

hipétese do passo quimico ser o mais relevante.

6.7 Aplicacdo do modelo cinético

O requisito basico para a aplicacdo de um modelo cinético € que este represente 0 mais
préximo possivel a realidade tendo em conta niveis estatisticos aceitaveis. O modelo deve
para além de se ajustar aos valores experimentais, ser consistente com as caracteristicas da
reaccdo quimica em estudo. Neste trabalho aplicou-se o0 modelo do nucleo por reagir
(“Shrinking core model”), que foi desenvolvido por Yagi e Kunii (1955), apresentando-se no
Quadro 6.3 algumas equacdes para a determinacé@o da conversdo ao longo do tempo para
vérias formas de particulas. Como referido atras, o modelo SPM também pode ser aplicavel
segundo 0s mesmos pressupostos, sendo mesmo por vezes considerado uma derivacdo do
modelo SCM.

Quadro 6.3 — Expressdes para determinar a conversdo ao longo do tempo para varias

formas de particula, segundo o Modelo do nucleo ou da particula por reagir.

Forma Difusao Camada porosa Reaccao quimica
0 og| PlanaFg=l X X? X
—_  C
33 é g | Cilindro, Fy=2 X X+(1L-X)In(1-X) 1-(1-X)"
= c
£ S8 | Esfera Fy=3 X 1-31-X)"+2(1-X) 1-(1-x)"
Particulas
838 1-(1-X)>*° Nao aplicavel 1-(1-x)"
Tge pequenas
838
o EE Particulas 2 - U3
nES 1-(1-X) N&o aplicavel 1-(1-X)
w3z grandes

A escolha deste modelo teve em conta o conhecimento morfolégico e estrutural deste tipo de
residuo, o qual como ja foi descrito no capitulo 4, apresenta formas irregulares variadas,
tendo-se verificado a existéncia de particulas tanto tridimensionais, como filiformes,

alongadas, achatas e prismaticas.

Uma vez que no estudo da cinética global da reaccéo, anteriormente apresentado com base
nas velocidade iniciais, se determinou que o passo controlador seria a reac¢do quimica,
optou-se por primeiramente ajustar os valores da converséo ao longo do tempo a equacfes

relativas ao controlo por natureza quimica. Foram utilizados os dados experimentais que

219



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

resultaram dos ensaios realizados com trés concentracdes de acido nitrico (0,5M, 1M e 2M),
guatro temperaturas (ambiente, 40°C, 60°C e 90°C), a relacao liquidos/sélidos de 25 L/Kg e

agitacao orbital.
6.7.1 Controlo por reaccao quimica

Sendo o passo controlador da reaccédo de lixiviacdo, o de natureza quimica a superficie das
particulas, deve verificar-se uma relacéo linear entre o tempo e a fungéo gey(X) a qual é
dada por1 - (1 - X)”Fg. Em que F, é o factor de forma, que pode assumir os valores 1, 2 e 3
dependendo da forma das particulas. Das Figuras 6.15 a 6.17, encontram-se representadas
as rectas obtidas por aplicagéo da equacéo gey(X) aos valores de conversdo do cobre ao
longo do tempo, para os factores de forma 1, 2 e 3. Observando os graficos, verifica-se
pelos coeficientes de correlagdo obtidos (Quadro 6.4), a existéncia de linearidade para a
maior parte das condi¢cdes experimentais estudadas, o que reforca que a reac¢do quimica
superficial seja 0 passo controlador da reacgdo. No entanto para o factor de forma Fq = 3,
verificou-se, de um modo geral, que os valores dos coeficientes de correlagdo eram
ligeiramente inferiores aos obtidos com os factores de forma 1 e 2. Este facto esta de acordo
com o tipo de particulas presentes neste material, uma vez que estas apresentam formas
sobretudo achatadas, filiformes e prismaticas e ndo esféricas, cujas particulas sao definidas
por um factor de forma Fy = 3. Assim, os factores de forma 1 e 2 sdo os que melhores

ajustes permitem obter para este tipo de material.

Constata-se ainda que, para 0os ensaios a temperatura de 90°C e concentracéo do acido 2M,
para todos os factores de forma, o ajuste ndo é aceitavel. Tal deve-se ao facto de nestas
condicdes a reaccdo ser muito rapida e apresentar rendimentos muito elevados, com
tendéncia para atingir um patamar, logo ao minuto 15 (primeira amostra no método
experimental). Ndo havendo disponiveis pontos experimentais para menores tempos, nao foi

possivel avaliar melhor o ajuste do modelo nestas condicées.

Para o factor de forma Fy = 1 e para as temperaturas mais baixas (25° e 40°C), verifica-se
gue a medida que aumenta a concentracdo do lixiviante se conseguem ajustes até ao final
do tempo de ensaio. JA& com o factor de forma Fg = 2 e apenas nos ensaios com a
concentracdo de acido 1M, ndo foi possivel fazer o ajuste até final do ensaio para as
temperaturas de 40°C, 60°C e 90°C.
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Figura 6.15 — Aplicacao do modelo cinético a lixiviagdo do cobre, com a reaccdo quimica

como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=1.

Concentrac¢do do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.
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Figura 6.16 — Aplicacdo do modelo cinético a lixiviagao do cobre, com a reaccdo quimica

como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=2.
Concentragédo do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.
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Figura 6.17 — Aplicacao do modelo cinético a lixiviagdo do cobre, com a reaccdo quimica
como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=3.

Concentrac¢do do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.

6.7.2 Controlo por difuséo interna (camada porosa)

Se a difusdo fosse o passo controlador da reaccdo de lixiviagdo, teria de se verificar uma
relacéo linear entre a fungéo pey(X), agora aplicada a difusdo na camada poroso e o tempo.
Esta fungdo varia também consoante a forma da particula (Quadro 6.3), sendo para Fq = 1
dada por X2, para Fq = 2 dada pela expressdo X+(1-X)In(1-X) e para F; = 3 por 1- 3(1-
X)?3+2(1-X).

Os resultados obtidos para todas as condigBes experimentais, por aplicacdo das expressdes
para o controlo por difusdo interna, para os trés factores de forma, encontram-se
representados nas Figuras 6.18 a 6.20. Verificanso-se a existéncia de curvaturas em
praticamente todas as condi¢Bes experimentais, ndo tendo sido possivel obter uma relacdo
linear dos valores em funcdo do tempo, o que leva a reforcar a conviccdo de que a
velocidade da reaccéo de lixiviacdo deste material € controlada pela reaccao quimica e nao
pela difusdo interna, optando-se por apresentar os graficos apenas para permitir a

comparacao com os resultados obtidos para o controlo de natureza quimica.
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Figura 6.18 — Aplicacdo do modelo cinético a lixiviagcdo do cobre, com a difuséo interna

como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=1.

Concentrac¢do do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.
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Figura 6.19 — Aplicacdo do modelo cinético a lixiviagdo do cobre, com a difusdo interna

como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=2.

Concentragédo do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.

223



pep (X)

Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

3 3
g &
o o
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t (h) t(h) t(h)
©25°C,05M ®m40°C,05M ©25°C, 1M m 40°C,1 M ¢ 25°C,2 M m 40°C,2 M
A60°C,05M ©90°C,05M A60°C, 1M 090°C, 1M A 60°C, 2 M ©90°C,2 M
() (b) (c)

Figura 6.20 — Aplicacdo do modelo cinético a lixiviagcdo do cobre, com a difuséo interna
como passo controlador, para um factor de forma dos gréos Fg=3.
Concentrac¢do do acido nitrico: (a) 0,5M, (b) 1M e (c) 2M.

O Quadro 6.4 contém os valores obtidos para os coeficientes de correlagdo determinados
nos ajustes das regressodes lineares aos dados experimentais, para o controlo por reac¢éo
quimica e por difusdo na camada porosa. Pode-se verificar que os coeficientes de
correlacdo obtidos para o controlo por difusdo na camada porosa sao todos bastante baixos
indicando portanto um afastamento da linearidade. No controlo por reac¢cdo quimica, tal
como ja foi referido, os coeficientes de correlacdo sao mais elevados comparativamente com
os determinados para o controlo por difusdo interna. Considerando assim o0 passo quimico
como o controlador do processo reaccional, os factores de forma com os quais se obteve

melhores correlag@es foram Fg=1e Fg = 2.

224



Valorizacdo de Placas de Circuito Impresso por Hidrometalurgia

Quadro 6.4 — Coeficientes de correlacdo dos ajustes das regressdes lineares aplicadas aos

resultados experimentais, das fungbes g g4(X) e p gp(X), em funcéo do tempo.

Condicdes Coeficientes de correlacao
g rg(X) vs. t P ep(X) vs. t
Temp.

Ca (M) C) Fo=1 Fg=2 Fq=3 Fo=1 Fg=2 Fy=3
0,5 25 0,9502 0,9409 0,9486 0,7803 0,7771 0.7760
0,5 40 0,9632 0,9567 0,9685 0,8074 0,7984 0,7953
0,5 60 0,9829 0,9783 0,9765 0,8878 0,8781 0,8746
0,5 90 0,9876 0,9948 0,9931 0,9617 0,9362 0,9238

1 25 0,9590 0,9553 0,9635 0,8059 0,8009 0,7991
1 40 0,9567 0,9508 0,9487 0,7757 0,7592 0,7534
1 60 0,9964 0,9963 0,9949 0,9473 0,9293 0,9218
1 90 0,9824 0,9943 0,9953 0,9724 0,9916 0,9925
2 25 0,9949 0,9933 0,9939 0,9375 0,9237 0,9182
2 40 0,9945 0,9854 0,9776 0,9190 0,8885 0,8754
2 60 0,9869 0,9965 0,9986 0,9931 0,9687 0,9342
2 90 0,7967 0,8861 0,9184 0,8165 0,8732 0,8380

6.7.3 Calculo da energia de activagdo e da ordem de  reaccdo para o controlo por

reaccao quimica

Tendo ja sido calculada a energia de activacdo e a ordem da reaccao pelo método da
velocidade inicial, e uma vez que se obtiveram coeficientes de correlacdo razoaveis que
permitem, considerando que o modelo cinético que se aplica ao processo de lixiviagdo do
cobre é controlado por reaccdo quimica, é possivel agora estimar-se de novo o valor da

energia de activacéo e da ordem da reacc¢ao utilizando este modelo.

Rearranjando a equacao 6.55 obtém-se,

bk''C
—Agt:th
Ps R

1-(1-Xg) M= (6.70)

A partir da equacéo 6.70 determinaram-se as constantes aparentes de velocidade kg para as
varias temperaturas de ensaio, considerando ambos os factores de forma (Fg = 1 e Fy = 2)
uma vez que se obtiveram correlagdes aceitaveis para os dois. As velocidades aparentes kg

correspondem aos declives das relagdes lineares entre ggg (X) € 0 tempo (t).
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No Quadro 6.5 estdo representadas as constantes aparentes de velocidade, kg, para as
temperaturas 25°C, 40°C, 60°C e 90°C, calculadas para os factores de formaFg=1e Fy =2

e na Figura 6.21 os respectivos graficos com a representacao da equagédo de Arrhenius.

Quadro 6.5 — Constantes aparentes de velocidade a varias temperaturas para 0 passo

quimico da lixiviagéo do cobre, considerando os factores de forma F,=1 e

Fg=2.
Constante aparente, K g (h™)
Temperatura
Fg=1 Fg=2

(°C)

Ca=0,5M Ca= 1M Ca=2M Ca =0,5M Ca=1M Ca=2M
25 0,018 0,037 0,143 0,012 0,019 0,084
40 0,061 0,080 0,197 0,032 0,080 0,126
60 0,093 0,160 0,439 0,051 0,080 0,336
90 0,220 0,426 0,178 0,135 0,287 0,247

As energias de activacdo determinadas considerando o factor de forma Fg = 1, variam entre
6,3 + 1,2 kcal mol™ e 8,0 + 0,3 kcal mol™. Pode no entanto afirmar-se que estes valores s&o
concordantes com o valor determinado anteriormente para a energia de activacdo pelo
método das velocidades iniciais, o qual foi de 11,8 + 0,1 kcal mol™. Apesar destes valores se
encontrarem dentro da gama em que o controlo reaccional é misto (3 — 10 kcal mol™), sdo
valores ja proximo do limite superior deste intervalo, podendo ainda assim considerar-se que
o controlo reaccional é por reaccdo quimica, ndo esquecendo no entanto que pode existir

uma contribuicdo menor mas ndo completamente desprezavel dos fenémenos difusionais.

Para o factor de forma Fy = 2, também se obtiveram valores para a energia de activagéo
entre 7,6 + 0,8 kcal mol™ e 9,1 + 0,4 kcal mol™ para as concentracdes de acido 0,5M e 1M
respectivamente. As consideracdes feitas anteriormente para os calculos com o factor de
forma Fy = 1 séo validas também neste caso, assumindo-se assim que a reacgéo quimica €

0 passo controlador, tendo sempre em atencdo algum contributo de natureza difusional.
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Figura 6.21 — Determinacdo da energia de activacdo do passo quimico por aplicagdo da

equagao de Arrhenius, para os factores de forma: (a) Fq =1 e (b) Fy = 2.

A partir das constantes aparentes determinadas para cada temperatura e concentracdo do

lixiviante, é possivel determinar a ordem da reaccdo. Partindo da equacdo 6.70 pode-se

fazer a relacdo linear entre log ki € log C, através da expressao,

log kg = log cte + n log Cx

(6.71)

correspondendo o declive da recta a ordem da reaccéo.

Na Figura 6.22 é feita a representacdo grafica da equacdo 6.71, considerando os dois

factores de forma F; = 1 e Fg = 2. A partir dos declives das rectas da Figura 6.22, é

determinada a ordem da reacc¢ao.

A ordem da reacgédo determinada para o factor de forma Fy = 1 esta entre 0,8 —-1,5 havendo

uma variacao pouco significativa entre as temperaturas de 40°C, 60°C e 90°C, registando-se

apenas para a temperatura de 25°C uma variagdo maior. A ordem média para 0 passo

quimico considerando um factor de forma Fy=1 € de 1,1 + 0,3. Para o factor de forma Fy= 2,

a gama dos valores da ordem de reaccao € de 0,4 —1,4, observando-se valores de variagao

mais significativos para este factor de forma. Neste caso a média determinada é de 1,04 +

0,45.
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Figura 6.22 — Determinacdo da ordem da reaccdo para o controlo por reaccdo quimica, a

varias temperaturas para os factores de forma: (a) F; =1 e (b) Fq = 2.

Todos os valores obtidos para as ordens de reaccao e energias de activacdo, determinados

tendo em conta os factores de forma considerados (F; = 1 e Fy = 2) encontram-se inseridos

no Quadro 6.6 que contém também os respectivos erros associados para cada caso

estudado.

Quadro 6.6 — Valores obtidos para as ordens de reac¢éo e energias de activacdo com 0s

respectivos erros associados, considerando os factores de forma Fg=1 e F4=2,

as temperaturas 25°C, 40°C, 60°C e 90°C e concentracdes de lixiviante 0,5M,

1M e 2M.
= Temperatura Ordem da reaccao C (M) Energia de Activa?éo, E A
o (°C) (n) (kcal mol ™)
25 15£03 0,5 8,0+0,3
1 40 0,8+0,3
1 6,3+1,2
60 1,1+0,2 2 77+13
90 1,0£0,0 T
25 1404 05 79+15
2 40 1,0+0,3
1 7,6 0,8
60 1,4+0,3 2 91+04
90 0,4+0,4 e
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6.7.4 Determinagdo do modelo cinético global

Os estudos realizados permitiram concluir que o passo de natureza quimica constitui a
principal resisténcia controladora do processo reactivo da lixiviagdo do cobre metdlico, pelo
que a aplicagdo do modelo cinético representado pela equagdo 6.70, permite obter uma
estimativa adequada da evolucdo da conversdo com o tempo neste sistema reaccional.
Depois de efectuados os calculos tendo em vista a subsequente determinacdo dos
parametros cinéticos mais relevantes, resta complementar o estudo determinando uma
equacao global do modelo reaccional e comparando os valores estimados por esse modelo

com os dados experimentais.

A equacédo 6.70 pode ser escrita na forma,

_Eaj

bk"'C bAe(RT c ot

1-(1-Xg) = A ¢ A9 6.72
Ps R Ps R

onde os parametros Fy, E, e n séo conhecidos, sendo respectivamente 2, 8,2 kcal mol™ e

1,04. Se agruparmos os parametros desconhecidos numa nova constante, ¥,

Y= 6.73

Para um conjunto de dados experimentais validos para valores especificos de T, C, e t, para
0s quais correspondem conversdes de lixiviagdo do cobre também conhecidas, é possivel
determinar o parametro W e assim gerar o modelo cinético global aplicavel a este processo
reaccional. Dado que ndo se trata de uma equacdo linear, foi utilizado o método dos
minimos quadrados em que é aplicado um algoritmo de convergéncia iterativo, usando a
ferramenta Solver da folha de célculo Excel®. Para tal os dados forma sistematizados de

acordo com a seguinte tabela:

Condigdes Conversao . .
) . ) Converséo calculada Desvio
experimentais experimental

T(OC) CA(M) t(h) X exp 1_(1_X exp)l”:g 1_(1_)( calc)l”:g X calc (X exp — X calc)Z

SQD =
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O processo iterativo realiza-se por calculo da funcdo 1-(1-X calc)l/Fg, com base nos valores
das condicdes experimentais e valor de W arbitrado, variando-se este Ultimo valor
iterativamente até que a soma dos quadrados dos desvios (SQD) entre a conversao
experimental e calculada, Z (X ¢ — X Ca.6)2, seja minima. Para este calculo utilizaram-se as
condi¢cdes experimentais de T = 25, 40, 60 e 90°C, C, = 0,5e 1,0 M e os tempos t = 0,25,
0,5, 1, 2, 3 e 4h, num total de 48 pontos. Apds a convergéncia, resultou um valor optimizado
de W = 20041,8. A comparacdo entre os valores experimentais e o0s estimados é
apresentada na Figura 6.23.

100 100 -
[m]
90 - 9 - -
80 - 80 )
o [m] = [m
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-8 -8 50 |
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e 40°C ———40°C, est e 40°C ———40°C, est
¢ 25°C —— 25°C, est ¢ 25°C —— 25°C, est
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Figura 6.23 — Comparacao entre o0s valores experimentais e os estimados pelo “Modelo do
ndacleo ou da particula por reagir’, sendo o passo limitante o da reaccao
guimica, para a concentracdo do lixiviante: (a) 0,5M e (b) 1M.

Pode-se observar pela Figura 6.23 que para o factor de forma Fy = 2 se obtém de uma forma
geral, bons ajustes entre as curvas de conversdo estimadas e os valores experimentais. De
notar apenas que para as temperaturas mais altas ndo se verifica um ajuste nos tempos
iniciais, no entanto como os melhores rendimentos sdo obtidos para tempos superiores a 2h
pode-se considerar que 0 modelo obtido é uma aproximacgédo muito razoavel da cinética do
processo de lixiviacdo do cobre. Foi determinado o coeficiente de correlacdo pelo quociente
(SQreqr/ SQrowa)™? tendo-se obtido o valor de 0,9525.
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No caso de se considerar o factor de forma Fy = 1, os valores de E, e n séo respectivamente

7,3 kcal mol™ e 1,1, estando representada na Figura 6.24 a comparacdo entre as curvas de

conversdo experimentais e as estimadas pela aplicacdo do modelo. Para este factor de

forma ndo se conseguem bons ajustes entre os valores experimentais e os estimados,

sobretudo no caso das temperaturas mais elevadas em ambas as concentragBes do

lixiviante. Para as temperaturas mais baixas nas duas concentracfes de HNOj, 0s ajustes

obtidos séo razoaveis, sendo o coeficiente de correlacdo global de 0,9840.
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Figura 6.24 — Comparacao entre 0s valores experimentais e os estimados pelo “Modelo do

ndcleo ou da particula por reagir’, sendo o passo limitante o da reaccao

guimica, para a concentracdo do lixiviante: (a) 0,5M e (b) 1M.
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Capitulo v

No prosseguimento do tratamento quimico dos residuos de placas de circuito impresso e
apos o estudo e optimizacdo da operacao lixiviagdo, pretendeu-se fazer a separacdo e
consequente recuperacdo do cobre, dos restantes metais que foram solubilizados em meio
nitrico, durante a lixiviagcdo. O estudo da separagdo do cobre consiste no desenvolvimento
de um processo de extraccao por solventes com vista a sua recuperagdo num circuito de
cristalizacdo na forma de sulfato de cobre. Tal como ja foi referido, o cobre é o metal que se
encontra em maior concentracdo neste tipo de residuo (20-30%) e dado o seu valor
comercial, foi estudado um processo para recuperar este elemento por via hidrometallrgica.
Assim, por lixiviacdo das placas de circuito impresso e utilizando como solucéo lixiviante o
acido nitrico obtiveram-se nos varios ensaios de lixiviagdo solugdes aquosas ricas em cobre
(cerca de 10 g/L o que corresponde a 95% do cobre existente em média nas placas de
circuito impresso) e que contém também outros elementos que estdo presentes na
constituicdo das placas de circuito impresso e que séo solubilizados juntamente com o

cobre, por accao deste acido. Este licor de lixiviagdo é processado posteriormente por
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extraccdo com solventes para separar o cobre dos restantes elementos. A solucdo de cobre
resultante da operacdo de extraccdo com solventes foi sujeita a uma cristalizacdo para

obtencéo de cobre como sulfato.

A extraccdo com solventes ou extraccdo liquido — liquido é portanto uma técnica que pode
ser utilizada para o tratamento de residuos que contém metais permitindo a sua
recuperacao, contribuindo dessa forma para a conservacdo dos recursos nhaturais e

proteccéo do meio ambiente.

A aplicagdo da extracgdo por solventes a industria teve a sua grande evolugdo em meados
do século XX, em que foi aplicada em particular & recuperacéo/refinacdo do uranio. O
sucesso obtido com este metal levou a que cerca de 15 anos mais tarde, esta técnica fosse
também aplicada ao cobre. Apés o sucesso também verificado com este metal, foram
criadas muitas outras fabricas de extraccdo com solventes aplicadas a uma grande
variedade de outros elementos quimicos. Actualmente esta tecnologia tem aplicacGes
variadas tanto a nivel laboratorial como industrialmente, nomeadamente em quimica
preparativa, purificacdo de produtos de reaccdes, na extraccdo de metais de minérios, na
separagcdo de compostos aromaticos e ndo-aromaticos, na refinacdo do petréleo etc. A
extraccdo com solventes € uma tecnologia eficiente, selectiva, e se aplicada de forma

adequada, economicamente viavel [166].

7.1 Fundamentos tedricos de extraccdo com solventes

A extraccao com solventes é uma operacao unitaria em que uma fase aquosa (solucéo
aquosa) contendo uma ou varias espécies metalicas (solutos) que se pretende que sejam
extraidos, € contactada com uma fase organica que € imiscivel na fase aquosa, e que
contém os reagentes que extraem selectivamente as referidas espécies. Esta reaccdo é
reversivel, ou seja as espécies metalicas podem ser re-extraidas para outra fase aquosa,
fazendo variar as condigGes do sistema [167,168]. Este conjunto de operagBes conduz a
recuperacao das espécies metalicas, bem como de um modo geral, a sua concentracdo em
solucdo. Simultaneamente a fase organica é regenerada podendo ser novamente usada.

(Figura 7.1)
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Figura 7.1 — Esquema do processo de extrac¢ao por solventes.

Na pratica, o solvente contendo o extractante reactivo responsavel pela extrac¢do do soluto
€ misturado com a solucao aquosa, formando uma fase dispersa, sob a forma de goticulas,
numa fase continua. As fases sao posteriormente separadas por coalescéncia da fase
dispersa, repetindo-se a operacgdo tantas vezes quantas as necessdrias para uma eficiente
extraccdo do soluto (espécies metalicas). Tratando-se de uma operacdo unitaria, ela esta
necessariamente interligada ndo s6 com a lixiviagdo que a antecede como também com as

operacdes que se lhe seguem como por exemplo a electrdlise.

Na extraccdo com solventes é promovido o contacto entre as duas fases liquidas (aquosa e
orgénica), total ou parcialmente imisciveis, ocorrendo a transferéncia de um ou mais solutos
de uma delas para a outra, sendo portanto alcancado um equilibrio de distribuicdo (de um
soluto X), entre as duas fases aquosa e organica liquidas [169,170]. Este equilibrio obedece
a uma constante termodindmica, sendo caracterizado por um coeficiente de distribuicdo ou

de particdo D, expresso pela razéo entre as concentracdes totais do soluto nas duas fases.

— [X]org

D
X Xq -

(7.1)

Este coeficiente permite determinar a afinidade que o soluto tem para cada uma das fases e
assim definir a sua eficiéncia de extrac¢do. Outro parametro também considerado importante
€ a percentagem de extraccdo, E, que permite concluir sobre a capacidade de um solvente
conseguir extrair um ido metélico de uma fase aquosa para uma fase organica, podendo ser

definido por;

(e}
A [X] org

(98 b "

Ex =100x
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Na expressao, O/A representa a razdo volumétrica entre as fases orgénica e aquosa.

No caso de haver mais de um soluto extraido (por exemplo os metais X e Y), interessa
avaliar a selectividade do extractante, que pode ser determinada através de varios

parametros. Um deles é o factor de separagdo B, o qual é definido pela razdo entre os

coeficientes de distribuicdo de cada uma das espécies X e Y.

DX 7
= — .3
ﬁ XY DY ( )

No numerador utiliza-se geralmente o coeficiente da espécie que tem maior afinidade para o
extractante, sendo nestas condicBes o factor de separacdo sempre superior a unidade.
Outra forma de calcular a selectividade é através do quociente entre as percentagens de
extraccdo das duas espécies, podendo também ser utilizada como alternativa a razao entre
a concentracdo da espécie principal (i) e as concentragdes das espécies contaminantes (j #

i) existentes na fase organica, assim a selectividade S; vem:

_ [Xi]org

Si
> [x

(7.4)
Iorg

Uma outra hipétese é calcular a razao entre a concentracdo da espécie principal (i) e a soma
das concentracBes de todas as espécies (j) existentes na fase organica, incluindo também a

espécie principal (i), ou seja, a selectividade sera calculada por:

[xi]org

Si = 3
[X| ]org + Z I.XJ lorg

(7.5)

7.1.1 Método de McCabe-Thiele

Para determinar as condicbes de funcionamento de um processo de extrac¢cdo com
solventes, € necessario conhecer as curvas de equilibrio relativas a distribuicao das
espécies entre as fases orgéanica e aquosa. O método de McCabe-Thiele permite através da
representacdo grafica dos dados das concentracbes das espécies em ambas as fases
(curva de equilibrio ou isotérmica de equilibrio) determinar os nimero necessario de andares
para atingir a eficiéncia pretendida. Este calculo é feito por balancos massicos e pela
determinagdo das condi¢cdes de equilibrio em cada andar tendo por base as respectivas
isotérmicas [146]. Num andar, as fases organica e aquosa encontram-se em contacto
havendo transferéncia de massa entre si até as concentracdes atingirem um equilibrio.

Assim, para escrever a equacao que traduz o balanco massico de um andar de extracc¢ao,
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considera-se X, € Yy, as concentracdes iniciais do soluto, X; e y; as concentracfes em
equilibrio e A/O a razéo entre os volumes das fases aquosa e organica que sao constantes

durante o processo extractivo:

(Y1—Y2) =(Xo—X) AJO ou  (y1—Y2)/ (X1 —Xo) =~ A/O (7.6)
Esta equacao representa um segmento de recta de declive - A/O e que é tracada desde o
ponto inicial (Xo , ¥») até ao ponto final (x; , y1), tendo a designacdo de linha operatéria do

andar (Figura 7.2). No caso do balanco massico global para um processo com varios

andares em contracorrente obtém-se a seguinte equacao:
(Y1 —Yo) =(Xo—X3) IO ou (Y1~ Yo)/ (Xo—Xs) = AIO (7.7)
Esta equacado define uma recta de declive A/O e designa-se Linha operat6ria global. A figura

ilustra graficamente o método de McCabe-Thiele para determinar o nimero de andares num

processo de extraccao.

[M]Org il (x1,y1)

eyl LN ! (Xo0,Y2)
E> | |
E Linha operatdria global
(Xa,Y3)| b (xwys) declive = A/O
Yo / ..... | (x2,¥0) 5
Xo [M]aq
Fase organica Fase organica
fresca carregada
o Yo Y3 y2 Y1 o
Es E, E;
A A
X3 X2 X1 Xo
Refinado ou Alimentacdo
Esgotado

Figura 7.2 — Método gréafico de McCabe-Thiele para determinagdo do nimero de andares

num processo de extracgéo com solventes em contracorrente.
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7.2 Fase organica

A fase organica é constituida por: uma substancia denominada extractante, que é o
responsavel directo pela extraccdo do soluto por possuir grupos activos susceptiveis de
formar ligacdes quimicas estaveis, e uma substéncia denominada diluente onde é dissolvido
0 extractante. O solvente pode ainda conter outra substancia, o modificador que tem a
funcdo de quebrar emulsdes estaveis entre a fase organica e a fase aquosa e facilitar

também a dissolucao das espécies extraidas.

7.2.1 Tipos de extractantes

Em hidrometalurgia, a maior parte dos processos de extrac¢cdo de metais dissolvidos em
solucdo aquosa envolve reac¢bes quimicas. O tipo de reaccdo depende dos extractantes
utiizados e da especiacdo dos metais em solucdo. Os extractantes utilizados podem
pertencer a diversas classes de compostos organicos, tais como: extractantes acidicos;

extractantes basicos; extractantes de solvatacao e extractantes quelantes [169-171].

Os extractantes acidicos funcionam como permutadores catiénicos, formando complexos
estaveis com os metais na fase organica e dividem-se em acidos organofosforados, acidos
carboxilicos e &acidos sulfonicos. Os extractantes basicos actuam como permutadores
anioénicos, formando aductos na fase organica e dividem-se em aminas primarias,
secundarias e terciarias e sais de amonio quaternario. Os extractantes de solvatacao,
extraem os metais em formas neutras por solvatacdo e dividem-se em ésteres fosforados,
sulfuretos fosfinicos, cetonas, ésteres, entre outros. Os extractantes quelantes , formam
guelatos com os metais na fase organica e dividem-se em hidroxioximas, Oxinas e
B-dicetonas [172].

* Requisitos do extractant e
Para que a operagdo de extraccdo com solventes seja eficiente, € necessario que o
reagente escolhido para a recuperacdo e purificacdo dos metais presentes na solucéo

aquosa de lixiviacdo cumpra um determinado nimero de critérios [173]:

1. Permitir a extrac¢ao selectiva do metal desejado, a partir da solugdo aquosa em que este

esta dissolvido. Esta solucdo é geralmente uma solucao de lixiviagdo especifica.
2. Permitir a reextraccdo do metal, de forma a obter uma solucdo a partir da qual o metal

desejado possa ser recuperado. As formas de recuperacdo posterior do metal incluem

por exemplo a electrdlise e a cristalizacdo dos sais.
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3. Ser estavel quimica e fisicamente durante o processo de extraccdo com solventes, de
forma a poder ser reciclado ap0s extraccdo e reextraccdo as vezes necessarias, sem que

sofra perda fisica ou quebra quimica.

4. O extractante deve estar de acordo com as rigorosas normas ambientais e de trabalho

vigentes ndo sendo alteradas as suas propriedades por contacto com o metal.

5. As cinéticas de extraccao e reextraccao devem ser suficientemente rapidas para permitir

que ao nivel industrial o processo decorra num tempo aceitavel.

6. O extractante deve ser sollvel, tanto estando carregado como ndo, num diluente de
preferéncia pouco dispendioso, que também ele deve estar de acordo com as rigorosas
normas ambientais e de trabalho vigentes. Deve no entanto ser pouco solUvel na fase

aquosa de onde se pretende extrair o metal.

7. No circuito, a relacdo entre as fases aquosa e organica deve ter valores razoaveis tendo

em conta a ocorréncia do arrastamento.

8. O extractante ndo deve transferir espécies nocivas da etapa de reextraccdo para a

extraccgao.

9. O extractante ndo deve ter um custo elevado, para que a recuperacdo do metal seja

economicamente atractiva.

7.3 Ensaios de extrac¢gdo com solventes

O estudo do processo de separacdo por extraccdo com solventes envolve varias etapas
sucessivas que sdo, a optimizacdo do processo de extracgdo, determinagdo das isotérmicas
de equilibrio de extracgdo, determinacdo de isotérmicas de equilibrio de re-extraccéo e por
fim a simulacdo de um circuito completo de extraccio/re-extraccdo. Todos estes passos

foram estudados neste trabalho sendo apresentados de seguida.

7.3.1 Solucdo aquosa inicial

Dos diferentes ensaios realizados durante o estudo do processo de lixiviacdo das PCI's,
resultaram varias solugdes aquosas em meio nitrico, tendo sido misturadas aquelas que

continham maior concentragdo em cobre, dando origem a uma solucdo cuja concentracao

neste metal era de cerca de 10 g/L, sendo os restantes elementos: 1,5 g/L Zn; 1,2 g/L Pb;
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0,3 g/L Fe; 0,08 g/L Ni; 0,4 g/L Al; 0,5 g/L Ca e 0,04 g/L Sn. O pH natural desta solucao tinha

um valor de 0,7.
7.3.2 Solucéo orgéanica
7.3.2.1 Seleccédo do extractante

Existe actualmente uma grande variedade de extractantes usados em hidrometalurgia e que
estdo disponiveis comercialmente, apresentando-se no Quadro 7.1 alguns extractantes

orgéanicos existentes no mercado e em desenvolvimento.

Os extractantes usados para extrair o cobre (II) de solu¢des de lixiviagdo acidas sao
geralmente hidroxioximas, em especial cetoximas e aldoximas conhecidas pela sua natural
selectividade relativamente a este metal [174,170,171]. Por vezes, a mistura destas duas
substancias € vantajosa permitindo tanto uma melhor cinética de extraccdo, como uma
reextraccdo mais facil. As empresas Cognis e Cytec comercializam ambas hidroxioximas
com 0s nomes comerciais respectivamente LIX e Acorga, sendo precisamente desta ultima
marca o reagente escolhido para extractante neste trabalho. O Acorga M5640, da classe das
hidroxibenzoximas, tem sido usado na extraccdo de Cu(ll) tanto de meios sulfato como
nitrato sendo um reagente selectivo para este metal, mais especificamente no que respeita
ao contaminante ferro. Este é um extractante muito forte permitindo normalmente extrac¢oes
na ordem dos 95% de cobre [175-177].

Este tipo de extractantes funcionam como acidos e quelantes, promovendo a troca iénica
entre o H" da molécula organica e o catifio metalico, extraindo-o e estabilizando-o na fase
organica como um quelato, A equacédo simplificada que descreve esta reacgao €,

Cu® (ag) + 2 HA (org) ——> Cu A, (org) + 2 H" (aq) (7.8)

onde HA representa o extractante organico acidico
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Quadro 7.1 — Tipos de Extractantes [174]

Classe de

extractantes

Tipo

Exemplos

Fabricante

Uso comercial

Extractantes Acidos

Extractantes Acido-quelantes

Extractantes basicos

Extractantes de solvatacédo e

quelantes néo iénicos

Acidos carboxilicos

Acidos alquil fosféricos

Acidos alquil fosfénicos

Acidos alquilfosfinicos

Acidos aril sulfénicos

Hidroxioximas

B - dicetonas

Acidos hidroxamicos

Aminas primarias

Aminas secundarias

Aminas terciarias

Sais de aménio

Amida mono-substituida

Trialquil guanidina

Esteres fosféricos,

fosfonicos e fosfinicos e

analogos com enxofre

Vérios &lcoois, cetonas,

ésteres, éteres, etc

Sulféxidos alquilo e arilo

Sulfuretos alquilo e arilo

Acidos nafténicos,

versaticos

Acidos dialquil fosféricos e
anélogos de enxofre

Acido 2-etilhexil fosfonico e

analogos com enxofre.

Acidos dialquil fosfinicos e

analogos de enxofre.

Acido  dinonil  naftaleno

sulfénico.

a e B - hidroxioximas

LIX 54

LIX 1104

Primene JMT, Primene 81R

LA-1, LA-2

Vérias  “alamine”, em

particular “Alamine” 336

Aliquat 336

LIX79

TBP (tributil fosfato),
DBBP, TOPO (6xido de
trioctilfosfina), Cyanex 923,
Cyanex 471X.

MIBK
cetona), etc.

(metil isobutil

Sulfuretos de di-n-octilo e

di-n-hexilo

Shell Chemical Co.

Daihachi Chemical Industry Co Ltd
(DP-8R, DP-10R, TR-83, MSP-8);
Bayer AG (D2EHPA BaySolvex
puro); Albright & Wilson Americas
(D2EHPA).

Daihachi Chemical Industry Co Ltd
(PC-88A); Albright & Wilson
Americas (lonquest 801), Tianjin
Beichen, China (P507).

Cytec Inc. (CYANEX 272, 302 e
301); Daihachi Chemical Industry
Co Ltd (PIA-8).

King Industries Inc. (Synex 1051)
Cognis Inc. (reagentes LIX); Cytec

Inc (reagentes Acorga)

Cogpnis Inc.

Cognis Inc.

Rohm & Haas.

Rohm & Haas.

Cogpnis Inc.

Cognis Inc.

Cogpnis Inc.
Union Carbide, Albright & Wilson,

Daihachi Chemical Industry Co Ltd,
Cytec Inc.

Vérios

Daihachi Chemical Industry Co Ltd
(SFI-6), outros

Separacao Cu/Ni, extraccédo de niquel,

recuperagao de itrio.

Extracgdo de uranio, terras raras,
separagéo de Ni/Co, extracgéo de zinco,
etc.

Separacédo de Ni/Co , terras raras

Separacéao de Ni/Co, extracgdo de Zn e

Fe, separacéo de terras raras.

Extracgdo de Mg.
Extracgéo de cobre, niquel.

Extracgdo de cobre da solugéo

amoniacal.

Propostos p/ reprocessamento de
combustiveis nucleares, extracgdo de Fe
e extraccao de As, Sb e Bi dos
electrélotos de cobre (nos tanques de
electrdlise).

Sem uso comercial conhecido.

Extracgdo de uranio, vanadio e

tungsténio.

Extracgdo de uranio, extracgédo de
cobalto de meio cloreto, extracgdo de
vanadio, tungsténio, etc.

Extracgao de vanadio, outros possiveis
usos para crémio, tungsténio, uranio,
etc.

Separacéo do iridio/rédio.

Extracgdo do ouro da solugéo de cianeto
Refinado de U308, reprocessamento de
combustiveis nucleares, extracgéo de
Fe, separacédo de Zr/Hf, Nb/Ta, terras

raras, extracg&o de ouro.

Separacéao de Zr/Hf e Nb/Ta.

Extracgao de paladio, refinagdo de

metais do grupo da platina.
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EspecificagBes do extractante, segundo o fabricante

- Acorga M5640 — Extractante 2-hidroxi-5-nonil salicilaldoxima, contendo um modificador, do
fabricante Avecia/Cytec, formula quimica exacta e peso molecular desconhecidos;
densidade (25°C): 0.95-0.97; viscosidade (25°C): < 200 cp; ponto de inflamacédo: > 90°C. A

estrutura quimica esta representada na Figura 7.3.

OH NOH

CoHio

Figura 7.3 - Estrutura do Acorga M5640 — 2-hidroxi-5nonil salicilaldoxima.

7.3.2.2 Seleccéo do diluente

Como diluente da fase organica utilizou-se uma fracgdo do petroleo comercial, o Escaid 100
(diluente com 20% aromaticos). Ndo se utilizaram agentes modificadores porque o M5640 ja

contém na sua formulacdo um composto com essas propriedades.

7.4 Procedimento experimental

Para além das solucdes aquosa e organica, foi também usada uma solucdo de NaOH — 4M
para proceder ao acerto do pH nos ensaios em gque se aumentou este pardmetro na solugéo
aquosa inicial, para os valores pretendidos (1,0; 1,5 e 2,0) e uma solu¢éo de H,SO, — 2,5M

para a reextrac¢cdo da fase orgénica carregada.

Os ensaios de extraccdo e reextraccao foram realizados em ampolas de decantacao
agitadas em agitador orbital, a temperatura ambiente (23+3°C). A fase organica e a fase
aquosa foram adicionadas na relacdo de volumes organica/aquosa (designando-se por O/A)
desejada e procedeu-se de seguida a sua agitacdo aproximadamente a 1300 rpm, durante
cerca de 20 minutos. Este tempo foi considerado suficiente para alcancar as condi¢des de
equilibrio, o que foi demonstrado em ensaios preliminares onde foi observado que ao fim de
5 minutos as concentracfes em ambas as fases eram praticamente constantes. Terminado o

tempo de contacto entre as fases, procedeu-se a sua separagéo por decantagdo, seguida da
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filtracdo de cada uma das fases usando para isso papéis de filtro adequados. A fase
orgéanica foi ainda sujeita a uma reextrac¢ao, para fins analiticos, com H,SO, (2,5M) para
poder ser analisado o teor de metais extraidos. Foram entdo ambas as fases analisadas por
Espectrometria de Absorpcao Atémica (GBC 906 AA) para determinar a concentragcao dos

metais e assim calcular a eficiéncia e selectividade atingidas.

O procedimento para a reextraccao analitica da fase organica consistiu em colocar numa
ampola uma amostra de 2 mL da solucdo organica carregada com o metal, e contacta-la
com 20 mL da solucéo de reextrac¢do (H,SO, — 2,5M) durante cerca de 20 minutos. Findo
este tempo, as duas fases foram separadas e a fase aquosa foi filtrada e posta num baldo
de 50 mL. Repetiu-se novamente este procedimento, juntando-se para isso mais 20 mL da
solugédo de reextracgcdo aos 2 mL de solugdo organica e apés o mesmo tempo de contacto, a
solugdo aquosa foi filtrada e adicionada também ao baldo de 50 mL o qual foi de seguida
aferido com agua desmineralizada. O reextracto assim obtido foi analisado por EAA. O valor
obtido com este procedimento foi convertido desta fase (agquosa) para a fase organica tendo
em consideracao a relacdo de volumes usada (O/A = 1/25). Este método é fiavel desde que

se garanta que a reextraccao é completa, facto que foi confirmado nestes ensaios.

No final da operacéo de re-extraccéo, a partir dos licores carregados foi produzido sulfato de
cobre por cristalizacdo, sendo este composto caracterizado pela técnica de difraccdo de
raios-X, usando um difractometro Rigaku Geiserflex D/MAX llI-C. Utilizou-se como fonte de
emissdo a radiacdo Ka do cobre, emitida por uma ampola de &nodo de foco largo, operando
sob uma tensao de 45 kV e uma intensidade de corrente de 20 mA, e monocromatizada por

um cristal curvo de grafite. Utilizou-se uma velocidade de varrimento de 1,2°26 min

7.5 Resultados experimentais e discussao

Nos ensaios laboratoriais realizados com vista ao estudo da recuperacao do cobre por
extraccdo com solventes, pretendeu-se avaliar a influéncia que o pH da solugcdo aquosa
inicial e a concentracdo do extractante teriam na eficiéncia da operacdo de extraccdo, de
forma a conseguir obter solugBes finais o mais concentradas possivel em cobre para
minimizar os custos da recuperacdo deste metal nas opera¢des subsequentes considerando
tanto o caso da electrélise como da cristalizagdo e minimizar a co-extracgdo dos elementos

contaminantes.

7.5.1 Influéncia do pH na extrac¢éo

Para avaliar a influéncia do pH na eficiéncia da operacéo de extrac¢do do cobre, comecou-

se por determinar as implicacdes que o pH da solucdo aquosa inicial teria no processo de
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extraccdo. Assim, procedeu-se ao acerto do pH da solugdo aquosa inicial por adicdo de uma
solucdo de NaOH 4M. Deste procedimento resultaram 3 solu¢des aquosas a diferentes pH's
gue foram utilizadas nos ensaios com vista ao estudo deste pardmetro na extracgdo com
solventes. Os pH's escolhidos para os ensaios foram 1, 1,5 e 2,0 tendo também sido feitos
ensaios com a mesma solugéo inicial mas sem ter sido feito o acerto prévio do pH, ou seja
os ensaios foram realizados ao pH natural da solugcéo cujo valor era 0,7. No Quadro 7.2
apresenta-se a composicdo das varias solu¢des aquosas iniciais utilizadas nos ensaios de

extracgao.

Quadro 7.2 — Concentracdes das solugcdes aquosas iniciais utilizadas nos ensaios de

extrac¢do com solventes do cobre.

pH Concentracao (g/L)
solucgéo
aquosa Cu Fe Ni Zn Pb Ag Al Sn Ca Sb
inicial
0,7 100 0,38 0089 144 1,18 0,0031 042 0,028 0,48 0,017
1,0 8,4 028 0081 148 1,04 0,0006 041 0,018 0,57 0,024
15 8,1 0,19 0,075 161 0,99 0,0006 040 0,026 0,57 0,020
2,0 8,0 0,20 0,081 124 0,98 0,0004 0,39 0,028 0,57 0,020

Observando as concentragdes dos varios elementos presentes nas solugdes iniciais a
diferentes pH’s, constata-se que de uma forma geral a concentracdo é menor para valores
maiores de pH. Isto é explicado pelo facto de ao acertar o pH ao valor pretendido, ter sido
necessario adicionar um determinado volume de uma solucdo concentrada de NaOH. A
guantidade adicionada foi tanto maior quanto mais elevado era o valor do pH pretendido.
Esta adicdo levou portanto a diluicdo da solugdo aquosa inicial. No entanto, no caso da
prata, as concentragfes obtidas para os pH’'s maiores sdo muito mais baixas o que nao é
explicado apenas pela diluicdo ocorrida, devendo ter havido precipitacdo durante o acerto do
pH.

De forma a avaliar a eficiéncia de processo de extracc¢ao, foi estudado o comportamento do
cobre e dos restantes elementos em condicdes de elevada carga no extractante, por serem
estas as condicdes que normalmente ocorrem nos circuitos extractivos industriais, com o
objectivo de concentrar ao maximo o metal a recuperar, de forma a minimizar os custos da
sua recuperagdo. Para além disto, estas condi¢cdes sao as que vulgarmente correspondem a
maxima selectividade pois quando carregado e quase saturado, 0 extractante tera apeténcia
pelo metal com maior afinidade, inibindo a extrac¢do dos restantes. Estas condicBes séo
conseguidas experimentalmente através de contactos usando relacdes O/A pequenas.
Neste trabalho, testou-se a selectividade usando a relacdo O/A=1/10 e uma concentracado do

extractante de 15%v.
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Quadro 7.3 — Concentragao dos diferentes elementos na fase organica, apés contacto com

solucgéo inicial a varios pH's.

pH Sol. Concentracéo (mg/L)

Ag.inicial Cu Fe Zn Pb Ni Ag Sb Ca Al Sn
0,7 4600 17,6 10,0 51,8 13,0 1,33 11,2 23,9 6,1 23,2
1,0 7425 19,5 11,5 52,5 12,8 0,98 0,6 20,7 6,3 449
1,5 7125 17,5 9,70 50,9 13,1 0,83 1,8 19,5 8,5 103,9
2,0 7300 17,3 9,43 51,4 12,0 0,93 2,4 23,6 42.3 143,3

Conc. Cu na fase organica

Para o cobre, nas solugbes em que foi feito o acerto do pH, é possivel atingir uma
concentracdo que varia entre 7,1 g/L e 7,4 g/L. Relativamente aos outros elementos as
concentracdes sdo na maioria dos casos constantes ndo variando com o pH, obtendo-se
assim valores de equilibrio residuais na fase organica. Verifica-se no entanto duas
excepcdes, 0 estanho cuja concentracdo aumenta com o pH e o aluminio, que para pH = 2
tem um valor bastante superior ao observado para pH’s mais baixos. No entanto como para
este metal, as concentracfes sao ainda assim baixas, apenas o estanho é considerado
como principal contaminante do cobre. A partir do resultados obtidos, seleccionou-se o pH =
1 como sendo o ideal para o desenvolvimento do processo uma vez que a este valor se
obtém uma fase orgéanica carregada com cerca de 7,4 g/L de Cu, ndo sendo portanto
necessario aumentar o pH para obter organicas mais carregadas em cobre. Prevé-se assim,
gue esta fase esteja contaminada com cerca de 52,5 mg/L Pb, 20,7 mg/L Ca, 19,5 mg/L Fe,

0,6 mg/L Sb, 12,8 mg/L Ni, 11,5 mg/L Zn, 6,3 mg/L Al, 0,98 mg/L Ag e 44.9 mg/L de Sn.

Na Figura 7.4 encontra-se representada a concentracdo do cobre e dos restantes elementos

na fase orgéanica em funcdo do pH inicial da fase aquosa.
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3
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>
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g
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Figura 7.4 — Concentracbes na fase organica (15%v M5640) do cobre e restantes
elementos, em funcdo do pH, utilizando condicBes de elevada selectividade,
O/A=1/10.
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De forma a avaliar a selectividade da fase organica para o cobre, calculou-se através de 2

parametros a pureza da fase organica obtida:

= Razdo entre a concentracdo do cobre e a soma das concentragfes dos restantes
elementos, em g/L (equacao 7.4)

= Razdo entre a concentracdo do cobre e a soma das concentracdes de todos os
elementos incluindo o cobre, em g/L. Neste caso € uma medida directa da pureza em

cobre, obtendo-se uma fracgdo massica entre 0 e 1 (equacgéo 7.5)

Na Figura 7.5, encontra-se representada a evolucao destes dois parametros de selectividade
em funcdo do pH. A razdo entre a concentragcdo de Cu e a concentracdo dos outros
elementos, (Figura 7.5-a) € maxima para pH = 1, dado que para valores de pH superiores o
cobre na fase organica é constante verificando-se no entanto o aumento do principal
contaminante, o estanho. Para efeitos comparativos, também se representa na figura o
mesmo parametro calculado para a solugcdo aquosa inicial, sendo bastante visivel 0 aumento
de pureza conseguido na fase organica (a razao de concentracdes passa de 2,5 para 24,1-
43,8). Na Figura 7.5-b pode-se observar a pureza em cobre da fase organica verificando-se
também um maximo a pH = 1, e passando a pureza em cobre de 0,715 na fase aquosa

inicial para 0,978 na fase orgéanica carregada.
Com base em todos os resultados obtidos, confirma-se que o pH=1 é o0 mais adequado para

a extraccao do cobre, porque permite atingir elevadas recuperacdes deste metal e também

uma maior selectividade deste em relacéo aos restantes elementos.

0,967 0,978 0,969 0,960
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28 4 ] ’
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0,7 1,0 1,5 2,0 AQq. Inicial 0,7 1,0 15 2,0 Aqg. Inicial

pH da Solug&o Aquosa Inicial pH da Solug&o Aquosa Inicial

(a) (b)

Figura 7.5 - Selectividade para o cobre na fase organica expressa por: (a) razdo entre a
concentracdo do cobre e os outros elementos; (b) razdo entre a concentragdo
do cobre e todos os elementos, incluindo o cobre. Condicdes: Fase organica
15%v M5640 e O/A=1/10.
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7.5.2 Influéncia da concentracdo do extractante

Na continuacdo do estudo da eficiéncia da operacdo de extraccdo do cobre, avaliou-se
também a influéncia da concentragdo do extractante, para as concentracdes de 10, 15 e
20%v. As restantes condicfes experimentais permaneceram constantes, homeadamente o
pH cujo valor seleccionado como ja referido foi 1 e a razdo de fases O/A=1/10. Estes
ensaios foram também realizados em condicGes de elevada selectividade, para garantir
elevadas cargas de cobre (metal principal) na fase organica. O efeito da concentracdo do
extractante relativamente a concentracdo de cobre que é possivel carregar na fase organica
pode ser observado na Figura 7.6, verificando-se um aumento de 3,2 g/L para uma
concentracdo do extractante de 10 %v, 7,4 g/L para 15%yv até 8,8 g/L Cu para 20%yv. Nota-
se no entanto um decréscimo no declive da recta entre 15%v e 20%v comparativamente
com o declive entre 10%v e 15%v. Relativamente ao teor dos outros metais, a maioria ndo
apresenta variagdo significativa com a concentracao do extractante, a excepc¢ao do estanho.
A concentracdo deste metal varia entre 34,8-65,6 mg/L. As concentracfes dos restantes

metais sdo semelhantes as observadas nos ensaios onde se variou o pH.
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Figura 7.6 - Concentracbes na fase organica (15%v M5640) do cobre e restantes
elementos, em funcdo da concentracdo do extractante M5640, com pH da

solucao inicial 1, utilizando condicdes de elevada selectividade, O/A=1/10.

Foi avaliada de novo a selectividade para o cobre no que respeita a concentragdo do
extractante. Para tal foram calculados os mesmos parametros que anteriormente, sendo 0s
resultados obtidos apresentados na Figura 7.7. A fase orgénica mais pura em cobre obteve-
se para as concentracBes de extractante 15%v e 20%v, com uma diferenca entre elas
desprezavel. Para a concentracdo mais baixa de 10%v, observa-se um decréscimo

acentuado da selectividade.
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Figura 7.7 — Selectividade para o cobre na fase organica expressa por: (a) razao entre a
concentracdo do cobre e os outros elementos; (b) razdo entre a concentragdo
do cobre e todos os elementos, incluindo o cobre. Condi¢des: pH da solugéo

aquosa inicial 1 e O/A=1/10.

Observando os resultados verifica-se que quanto maior a concentracdo do extractante
melhor é a eficiéncia de extrac¢do, e portanto maior € a concentracdo de cobre na fase
organica sem haver no entanto perda da selectividade. Assim sendo e dado que ambas as
concentracdes mais elevadas do extractante (15%v e 20%vV) apresentam boas eficiéncias de
extraccdo, optou-se pelo solvente com a concentracdo de 15%yv, uma vez que nos ensaios
realizados com a concentracdo mais elevada houve dificuldade na separacdo das fases
devido a formacdo de uma emulsdo na fase organica. Este facto deveu-se a maior
viscosidade da fase orgéanica originada pelas elevadas concentracbes de extractante e de
cobre carregado (8,8 g/L de Cu). Estas condi¢g6es de provavel saturagdo devem ser sempre

evitadas aquando de um processo a funcionar em continuo.

7.5.3 Estudo da relacéo de fases

Com vista ao estudo do efeito da relacdo de fases na operacdo de extrac¢cdo com solventes,
foram realizados varios ensaios com diferentes razdes O/A. O efeito da relacao de fases foi
avaliado através de uma série de ensaios com o extractante M5640 na concentracdo de
15%v, usando soluc¢des aquosas iniciais com pH 0,7 e 1,0. As relagBes O/A testadas foram:
1/10, 1/5, 1/2, 1/1, 2/1, 3/1, 5/1 e 10/1. Os resultados obtidos encontram-se representados
na Figura 7.8, podendo-se constatar mais uma vez a afinidade do extractante para o cobre,
metal este que apesar de estar presente em grande concentracdo continua a ser o mais

extraido comparativamente com o0s restantes elementos, dos quais € o estanho o

contaminante mais extraido com um valor maximo de 52%. Quanto aos outros elementos, a
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sua extraccdo aumenta ligeiramente com o aumento da razao O/A ndo passando além dos
25%.
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Figura 7.8 — Eficiéncia de extracgdo dos varios elementos com o extractante M5640 a 15%v

em funcédo da relacdo O/A, a partir de solugbes aquosas com pH inicial 0,7 e
1,0.

7.5.4 Isotérmicas de extraccao

A forma como os elementos presentes em solucao se distribuem entre as fases aquosa e
organica é descrita por isotérmicas de equilibrio que sao representacdes graficas
fundamentais para a elaboracdo de um processo extractivo. Assim, para a determinacdo
dessas isotérmicas foram gerados experimentalmente varios pontos de contacto entre as
fases aquosa e organica, através de diferentes relacdes O/A, que permitiram obter as

concentracdes de equilibrio.

Neste trabalho determinaram-se para o cobre duas isotérmicas de equilibrio, que foram
obtidas a partir de duas solu¢des aquosas cujos pH iniciais eram 0,7 e 1,0 (Figura 7.9). Os
valores da concentracdo dos elementos existentes nestas duas solu¢des sdo apresentados
na Quadro 7.4. A isotérmica do cobre obtida a partir da solugdo aquosa com pH inicial 1,0 é
claramente mais favoravel, tanto no que diz respeito a carga maxima conseguida na fase
organica (cerca de 8 g/L de Cu) como também pelos valores atingidos nas concentragdes
mais baixas uma vez que a curva se encontra aproximada do eixo das ordenadas o que
indica que sé@o gerados esgotados com menores concentracbes e consequentemente séo

obtidos rendimentos de extrac¢cdo maiores.
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Quadro 7.4 - Concentracdes dos elementos presentes nas solu¢cdes aquosas iniciais

utilizadas na determinacéo das isotérmicas de equilibrio de extraccéo.

pH Concentracgéo (g/L)
solucéo
aguosa Cu Fe Ni Zn Pb Ag Al Sn Ca Sb
inicial
0,7 9,8 0,26 0,081 1,04 1,48 0,0006 0,44 0,023 0,5 0,013
1,0 9,8 0,26 0,081 1,09 143 0,004 0,44 0,045 0,5 0,013
9
8 @ pH Sol. ag.inicial =1 5}
o pH Sol. aq. Inicial =0,7
g 7
RS
g °
-
2
S 4
Q
8 3.
g
3 21
O
1,
0 T T T T T

0 2 4 6 8 10
Cu na fase aquosa (g/L)

Figura 7.9 - Isotérmicas de equilibrio de extrac¢do do cobre, a temperatura ambiente, para o

extractante M5640 a 15%v, a partir de fases aquosas iniciais a pH 0,7 e 1,0.

Quanto aos restantes elementos que estdo presentes como contaminantes no circuito de
extraccdo do cobre, ndo faz sentido a apresentacdo das respectivas isotérmicas por nao
existir propriamente um equilibrio de distribuicdo entre ambas as fases como no caso do
cobre, sendo os valores obtidos considerados residuais. Verificou-se no entanto que nem
todos os metais apresentaram o mesmo tipo de comportamento. Para os elementos Pb, Fe,
Zn, Al, Ca, Ni e Sb nado foi possivel encontrar uma correlacdo entre as concentracdes
observadas nas fases orgénica e aquosa, tendo-se representado as concentracdes de
equilibrio, através da concentracdo de cada elemento na fase organica em funcao do teor de
cobre nessa mesma fase, de forma a aferir se a carga de cobre influencia a co-extraccdo
dos outros elementos presentes em solucdo. Os resultados sdo apresentados na Figura
7.10.

Relativamente aos metais Fe, Zn e Ni, as concentracdes na fase organica foram sempre
bastante baixas e praticamente constantes, sendo portanto independentes da concentracéo

do metal principal (cobre) que se encontra também na fase orgéanica, ndo sendo também
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Outros elementos (g/L)

influenciadas pelo pH da solucdo aquosa inicial. Os teores de Fe, Zn e Ni foram

aproximadamente 5,1-20 mg/L, 4,6- 12 mg/L e 7,9-13 mg/L respectivamente.

No Al, também se observaram concentracdes bastante baixas nos ensaios realizados com a

solucéo inicial a pH 1,0, tendo-se verificado concentracdes mais elevadas deste metal para

0S ensaios a pH 0,7, no entanto em ambos 0s casos as concentrag(”)es mostraram ser

independentes da concentracdo do cobre na fase organica. Os teores de Al foram 15-24

mg/L para pH 0,7 e 3,7-9,5 mg/L para pH 1,0.
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Figura 7.10 — Correlacao entre as concentragdes de equilibrio dos elementos contaminantes

na fase organica e a respectiva concentracdo em cobre, para o extractante

M5640 a 15%v, a partir de fases aquosas iniciais com (a) pH 0,7 e (b) 1,0.

Quanto aos elementos Pb e Ca, verificou-se em ambos e também aos dois valores de pH,

concentracdes mais elevadas que nos elementos referidos anteriormente, mas mais uma

vez também eles apresentam concentracdes relativamente constantes e independentes da

concentracdo do metal principal sendo os teores obtidos 32-52 mg/L e 18-32 mg/L

respectivamente.

As concentracBes observadas para o Shb foram bastante dispersas e tendencialmente

crescentes variando desde 4,1-52 mg/L para pH 0,7 e 13-33 mg/L para pH 1,0.

No caso dos metais Sn e Ag considerou-se a existéncia de um comportamento passivel da

construgdo de isotérmicas proprias para estes elementos, ainda que para teores baixos e

com curvas com baixa correlagédo. Os resultados sdo apresentados na Figura 7.11.
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Para o Sn os teores verificados foram entre 2,7-15 mg/L para pH 0,7 e 8,4-45 mg/L para pH

1,0. As concentracdes maximas para a Ag, observadas na fase organica foram 5,4mg/L a pH
0,7e 3mg/L apH 1,0.
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Figura 7.11 — Isotérmicas de equilibrio de extrac¢do do Sn e Ag, a temperatura ambiente,

para o extractante M5640 a 15%v, a partir de fases aquosas iniciais a pH 0,7
e1,0.

7.5.5. Circuito de separacdo do cobre por extraccao com solventes

A partir dos dados de equilibrio de extraccdo determinados anteriormente, é possivel fazer a
simulacdo do processo global de separacao do cobre, por andares em contracorrente. Para
tal, utilizam-se as isotérmicas determinadas, que estabelecem as concentracfes de
equilibrio em cada andar, conjuntamente com os balancos de massas, por andar e globais
em cada operacdo. O calculo foi realizado utilizando uma folha de calculo, onde se
estabeleceu um algoritmo que permitiu obter as concentragcdes em cada operacao através
de um processo iterativo de convergéncia.

Na operacao de extrac¢do consideraram-se os seguintes dados como base de calculo:

- Fase aquosa: solucdo de lixiviagdo contendo 9,8 g/L Cu e os restantes metais referidos

anteriormente, cujas concentracdes se encontram apresentadas na Quadro 7.4, em meio
nitrico a pH=1.

- Fase organica: solucao de extractante M5640 a 15%v em diluente Escaid 100. Considerou-

se que inicialmente a concentracdo de cobre na solugcdo organica seria zero, no entanto
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este valor devera ser ajustado em funcdo dos resultados obtidos em ensaios de re-

extraccdo que possam ser feitos posteriormente.

- Concentracé@o no esgotado: valor requerido para a concentracdo final do metal na aquosa
esgotada, consoante a eficiéncia de extrac¢do pretendida e que funciona como valor de

partida do processo iterativo. O valor usado para o inicio do processo foi 0,20 g/L Cu.

A simulacdo do processo de extraccao do cobre em contracorrente e multi-estagios teve

como objectivos:

- Conseguir uma eficiéncia de extraccdo maxima, isto &, a concentracdo do metal principal

no esgotado que resulta da operagéo de extracgdo € minima.

- Conseguir que a fase organica fique carregada o mais possivel, para facilitar a sua

posterior recuperacdo com custos reduzidos.

Utilizou-se um algoritmo de célculo baseado na determinagcdo, passo a passo, das
concentracdes em cada andar utilizando, sequencialmente, a curva de equilibrio e a recta
operatéria, esta Ultima representando os balangos massicos em cada andar. Com base nos
dados de partida, realiza-se o calculo, andar a andar, variando sucessivos valores da

relacdo de fases até se obter a convergéncia.

A simulacdo do processo de extraccdo em contracorrente do cobre estd representada
graficamente na Figura 7.12. Para uma alimenta¢céo contendo cerca de 10 g/L de Cu,apH 1
e utilizando 4 andares em contracorrente na relacdo volumétrica O/A = 1,32 é possivel
antever um esgotado final com 0,10 g/L Cu o que corresponde a um rendimento de

extraccdo de 98,9% e produzindo uma fase orgénica carregada com 7,5 g/L Cu.

N&o se realizou 0 mesmo algoritmo de simulagdo do processo extractivo para os restantes
elementos, porque estes se comportam apenas como impurezas co-extraidas, com
pequenos teores. Assim para estes elementos menores nao se pode aplicar uma distribuicéo
de equilibrio, andar a andar, podendo contudo a previsdo das suas concentragdes finais na
fase orgéanica, apos a operacdo de extraccdo, ser feita através dos dados de equilibrio
experimentais atras apresentados (Fig. 7.10), para uma concentracdo de cobre

correspondente ao obtido na simulagéo (~7,5 g/L Cu).
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Figura 7.12 — Concentracdes de equilibrio por andares na simulacao da extracgéo do cobre

em contracorrente usando o extractante M5640 a 15%v, para uma relacéo de
fases O/A =1,32.

7.5.6 Estudo da operacao de re-extraccédo do cobre

Apbs o estudo da operacdo de extraccdo por solventes, prosseguiu-se com o estudo da
operacdo de re-extraccao que se realizou em meio de &cido sulflrico. Nesta operacao
consideraram-se as possibilidades de recuperar o cobre por electrélise com a obtencéo de
cobre metalico ou em alternativa a recuperacdo do cobre por cristalizagcdo na forma de
sulfato. Em ambos os casos as operacdes encontram-se englobadas num circuito fechado
como se pode observar pela Figura 7.13
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Figura 7.13 — Processo global da extraccdo por solventes com as operagBes de

recuperacao do cobre por: (a) electrélise e (b) cristalizacao.

7.5.6.1 Preparacao da fase organica

Para o estudo da operacdo de reextraccdo € necessario que a fase organica seja
previamente carregada com cobre, antes de serem realizados 0s contactos entre a fase
organica e uma fase aquosa apropriada para re-extrair o metal, e para obter um licor
adequado a sua recuperacdo. Assim o extractante (M5640 a 15%v) da fase organica foi
carregado por contacto com uma solu¢cdo aguosa cuja concentracdo em cobre era de cerca
de 10 g/L e pH=1 de forma a obter uma carga neste metal aproximadamente 7,5 g/L. Para
conseguir obter esta carga num Unico contacto, é necessario determinar primeiro a relagao
de fases O/A através de um balanco de massas. Uma fase aquosa com uma composicao
inicial do metal x, € contactada com uma fase organica de composicao inicial yy, ocorrendo
transferéncia de massa entre ambas as fases até ser atingido o equilibrio, cujas

concentracdes sdo (X.,Ye). Partindo da equacéo de balanco de massas 7.6 vem,

XoA+ X0 =% A+Yy, O (7.8)
ou em alternativa,
(yO B ye) - _ A (79)
Xo — Xe O
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Sendo A e O os volumes das fases aquosa e organica respectivamente, esta equacao
representa uma recta que passa pelos pontos (Xo,Yo) € (Xe,Ye) tendo como declive — A/O,
como se pode observar pela Figura 7.14. Assim, para se obter uma fase organica com cerca
de 7,5 g/L de cobre é necesséario um A/O de 2,14 ou um O/A de 0,47 (-A/O = (7,5-0)/(6,5-
10)). Do contacto realizado experimentalmente resultou uma fase organica com 7,2 g/L de
cobre, valor este proximo do pretendido. Foi feita a analise da fase organica resultante,
encontrando-se no Quadro 7.5 os valores da concentracdo para todos os elementos
considerados neste estudo.

Cu na fase orgénica (g/L)

Cu nafase aquosa (g/L)

Figura 7.14 — Exemplificacdo do calculo para a determinacéo do O/A de forma a obter uma

fase orgénica com a carga em metal pretendida.

Quadro 7.5 — Composicao da fase organica (M5640 a 15%) carregada com cobre.

Concentracéo (g/L)
Cu Fe Ni Zn Pb Ag Al Sn Ca Sb
7,2 0,01 0,003 0,006 0,035 00001 0,01 0,02 0,006 0,004

7.5.6.2 Re-extraccao do cobre num circuito de recup  eracéo por electrélise

Considerando que o cobre pode ser recuperado através de uma operagdo de electrélise,
apos esta operacao o electrolito esgotado pode ser utilizado como solucao de re-extraccao.
A massa de metal depositada na electrélise € compensada pela massa de metal transferida

da fase orgéanica para a fase aquosa na re-extrac¢do. O balanco ao acido permite comprovar
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que este processo é auto-suficiente no que respeita ao H*. Considerando a equacéo de re-
extraccado, verifica-se que se consomem 2 moles de H* por cada mole de cobre que é
removida do extractante.

CuA; (org) + 2 H" (ag) ——=> Cu *' (aq) + 2 HA (org) (7.10)

Durante a electrélise ocorrem as seguintes reac¢des:

Reaccéo catddica: Cu 2 (aq)+2e” <_’ cu’ (s) (7.11)
Reaccao anddica: H,O (I) <_’ 2H  (aq) +% 0, (g)+2e” (7.12)
Reacgdo global: Cu 2* (aqg) + H,0 (I) <—= Cu®(s)+ 2 H *(aqg) + ¥ O, (q) (7.13)

Como se pode verificar, pelas equagdes, por cada mole de cobre que é depositada sao
geradas 2 moles de H" pela reac¢do anddica. Teoricamente o sistema funciona sem ser

necessario qualquer compensacao exterior o que é muito favoravel.

Industrialmente a electrdlise do cobre realiza-se em meio de &cido sulfdrico com valores
tipicos de entrada 150-200 g/L de H,SO, e de saida do electrélito de 175-230 g/L de H,SO,.
A acidez elevada tem vantagens para aumentar a conductividade e controlar a velocidade de
deposicdo do cobre e assim obter catodos com boas -caracteristicas superficiais.
Relativamente ao cobre, a electrolise evolui até um determinado teor deste metal, o qual ndo
deve baixar mais do que esse valor, para evitar a redugéo da eficiéncia da corrente eléctrica
e 0 aparecimento de problemas difusionais. Os teores tipicos de cobre nos electrélitos
carregado e esgotado sdo de 45-60 g/L e 30-40 g/L respectivamente, podendo no entanto

ser encontrados outros valores em alguns processos.

Partindo destes pressupostos utilizou-se como fase aquosa de re-extrac¢cdo uma solucéo
aquosa que simulava a composi¢éo de um electrdlito esgotado proveniente da operacgao de
electrélise. A composicdo da aquosa de re-extracgdo era: 200 g/L H,SO, e 35 g/l de cobre

(em meio sulfato).

Para estudar a eficiéncia de re-extraccdo desta solucao, foram realizados contactos com
diferentes relacdes de fases (1/5, 1/3, 1/1, 3/1, 5/1), usando como fase organica a solucao
de M5640 a 15% carregada com 7,2 g/L de cobre. Pelos resultados obtidos (Figura 7.15),
constata-se que a re-extrac¢do do cobre aumenta com a relagdo A/O, obtendo-se cerca de
89%.
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Figura 7.15 — Eficiéncia de re-extraccdo do cobre, em funcéo da relagcdo A/O, usando uma
solucdo aquosa de re-extraccdo com 200 g/L de H,SO, e 35 g/L de cobre e

uma fase organica carregada com 7,2 g/L de cobre.

Quanto aos elementos contaminantes obtiveram-se rendimentos mais baixos, ndo sendo
possivel representa-los a todos porque os respectivos teores ficaram abaixo dos limites de
determinagdo analitico. Os valores obtidos para as concentracdes dos elementos
contaminantes nas fases aquosa e orgénica sdo apresentados no Quadro 7.6, podendo-se
verificar que sdo todos muito baixos o que faz prever que a contaminacdo do produto final

sera muito pequena.

Quadro 7.6 — Gamas de teores de concentracdo dos elementos contaminantes nas fases
aquosa e organica apés a operacao de re-extracgdo, obtidos nos ensaios

realizados a diferentes valores de O/A.

Concentracao (mg/L)

Fase Fe NI zn Pb Ay Al sSn  Ca Sb

Orgénica regenerada 3-9 <3 3-5 <20 0,2-1 <10 <20 1-5 <4
Aquosa (re-extracto) 1-1,5 <0,2 0,5 <0,7 0,1 <5 <4 1-3 <1

Nota: As concentracdes nas fases organicas podem resultar de leituras dos re-extractos
obtidos para fins analiticos, ou entdo de balancos realizados a partir das fases aquosas.

Foram sempre utilizados os valores mais apropriados as circunstancias.

Procedeu-se de seguida a determinagdo da isotérmica de equilibrio de re-extraccao do

cobre (Figura 7.16) obtida por contacto entre as fases organica carregada e aquosa de re-
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extraccdo, a diferentes valores de O/A e determinando as respectivas concentracdes
resultantes. Verifica-se que a curva esta aproximada do eixo das abcissas com valores
proximos de 1 g/L o que indica ser dificil atingir teores muito baixos de cobre. No entanto,
este ndo é um resultado menos bom, uma vez que a solugdo de re-extraccdo continha a
partida 35 g/L de cobre, inibindo a re-extraccdo. Considerando que a concentracao inicial na
fase organica era de 7,2 g/L de cobre e que se podem atingir valores um pouco abaixo de 1
g/L, conclui-se que a re-extraccdo pode ser realizada nestas condicfes. Observa-se ainda
gue no topo da curva existe a tendéncia para a formacéo de um patamar, que corresponde a
concentracdes na fase aquosa de cerca de 60 g/L de cobre, que podera ser o limite atingivel
nesta fase para as condicdes processuais utilizadas.

65
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Cu na fase aq. reextr. (g/L)
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Figura 7.16 — Isotérmica de equilibrio de re-extraccdo do cobre a temperatura ambiente,
usando uma soluc¢do aquosa com 200 g/L de H,SO, e 35 g/L de cobre, com o

extractante M5640 a 15% carregado com 7,2 g/L de cobre.

Integracado no circuito de electrolise

Considerando a integracdo num circuito de electrolise, esta representada na Figura 7.17 a
simulag&o para a operacdo de re-extracdo em contracorrente com 200 g/L de H,SO, e 35
g/L de cobre, podendo-se observar no diagrama correspondente o calculo das
concentracdes em ambas as fases, por cada andar. De acordo com a simulagdo, a re-
extracao pode ser realizada em 3 andares, usando uma relacdo O/A=2,95, partindo de uma
fase organica carregada com 7,5 g/L de cobre e obtendo uma fase organica com 0,72 g/L de

cobre o que corresponde a um rendimento de 90%, sendo gerado um licor aquoso com 55
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g/L de cobre. Este valor é compativel com a composicdo de um electrélito carregado a
alimentar a operacao de electrolise.
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Figura 7.17 — Concentragdes de equilibrio por andares na simulagdo da re-extrac¢do do
cobre em contracorrente com uma solugéo contendo 200 g/L de H,SO, e 35
g/L de cobre, a partir do extractante M5640 a 15% carregado com 7,5 g/L de

cobre e usando uma relacao de fases O/A=2,95.

7.5.6.3 Re-extraccdo do cobre num circuito de recup  eracao por cristalizacéo

No caso da recuperacao do cobre ser feita por cristalizacéo, as 4guas méae contendo o cobre
em condicdes de saturagdo pode ser recirculada a re-extraccdo apds as necessarias
reposi¢ces de reagentes e/ou agua. A massa de metal que sai do circuito na forma de sal
cristalizado € compensada pela massa de metal transferida entre a fase orgéanica e a fase

aguosa na re-extracgao.
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A cristalizacdo do sulfato de cobre pode ocorrer de dois modos, levando ambos a saturagéo
da solucdo para permitir que haja precipitacdo do sal: por diminuicdo da temperatura ou por
evaporacao da agua. A primeira opgdo parece por principio ser a mais adequada porque o
sulfato de cobre é bastante sollvel e a evaporacdo da agua é um processo dispendioso do
ponto de vista energético. Para avaliar ambas as possibilidades, recorreu-se aos dados da
solubilidade do sulfato de cobre em fungcéo da temperatura (Figura 7.18), verificando-se que
a opcao de evaporacao é desaconselhada porque a solubilidade a quente é muito superior
(270 g/L de cobre a 100°C comparativamente com 80 g/L de cobre a temperatura ambiente),
sendo necessario evaporar uma grande quantidade de agua o que tornaria 0 processo muito

dispendioso.

Ao contrario, a hipotese de cristalizar a frio parece ser mais apropriada, uma vez que num
processo a frio, a solubilidade prevista € menor (por exemplo, a solubilidade do CuSO, a 5°C
€ cerca de 60 g/L de cobre). Assim, obtendo-se uma solugdo mais concentrada na re-
extraccdo, a temperatura ambiente, o cobre poderia ser recuperado por arrefecimento desse
licor ndo havendo necessidade de evaporacdo. As aguas-méaes no final, seriam de novo
recirculadas para a re-extraccdo, apds reposicao do nivel de acido, uma vez que neste
circuito ndo ha geracdo de acido como acontece na electrélise. Sera assim necessario
adicionar o acido necessario repondo-se também deste modo o nivel de sulfatos que sai do
circuito na forma de sulfato de cobre. As reaccdes de re-extraccdo (7.14) e cristalizacdo

(7.15) séo as seguintes:
CuA; (org) + 2 H" (aq) <—= Cu” (aq) + 2 HA (org) (7.14)
Cu® (aq) + SO4% (org) + x H,0 () <—=2 CuSO,. x H,0 (s) (7.15)
Nas consideracdes anteriores foi assumido o pressuposto de que sé existiriam em solucao
os ides SO,” e Cu®* resultantes do sulfato de cobre, mas neste processo existem ainda ibes

sulfato provenientes do H,SO, que influenciam a solubilidade do cobre pelo efeito do ido

comum. Assim a solubilidade real do sulfato de cobre pode ser inferior ao indicado.
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Figura 7.18 — Solubilidade do cobre em meio sulfato, expressa pela concentragdo do ido
metalico em solucdo, em funcdo da temperatura: (a) solubilidade em
solucdes de CuSO,; (b) solubilidade em presenca de i6es sulfato

provenientes de outras fontes (efeito do i&do comum).

Assim, decidiu-se que a solucdo de re-extracdo seria uma solucdo aguosa contendo 250 g/L
de H,SO, e 50 g/L de cobre (em meio sulfato). Ao ser utilizada uma concentracdo em acido
sulfarico um pouco superior a usada na situacéo anterior (circuito de electrélise), previnem-
se possiveis dificuldades na re-extraccao que poderiam surgir devido ao facto da solucéo

usada como re-extractante ter uma maior concentracéo de cobre.

Da mesma forma que na situacéo anterior, foi feito o carregamento da fase orgénica usando-
se um O/A=0,47 e partindo da mesma solucdo aquosa que continha cerca de 10 g/L de
cobre e a pH=1. A fase organica utilizada nos varios contactos (1/5, 1/3, 1/1, 3/1, 5/1) com
vista ao estudo do circuito de cristalizacdo, ficou carregada com 7,5 g/L de cobre. No final
dos contactos de re-extraccao e apds decantacdo das fases, observou-se a formacado de
cristais de sulfato de cobre, mais pronunciados nos contactos onde as concentracdes finais
foram mais elevadas. A precipitacdo aumentou substancialmente com o tempo de repouso.
Verificou-se ainda que, ao aquecer as solugcfes a cerca de 30-40°C, os precipitados re-
dissolviam-se (excepto o do ensaio para O/A=5), 0 que comprova que as condi¢cdes usadas
estdo muito préximas do que se pretende para um processo deste género, ou seja, uma

operacdo de re-extraccdo realizada a uma temperatura um pouco superior a ambiente,

seguindo-se a cristalizacéo por arrefecimento natural dos licores carregados.

No Quadro 7.7 apresentam-se as concentracdes em ambas as fases obtidas nos ensaios de

re-extraccdo, sendo também apresentada a comparagéo entre as concentragfes previstas e
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determinadas na fase aquosa, de forma a avaliar a fraccdo precipitada. Conclui-se assim

gue cerca de 20-30% do cobre precipita, a temperatura ambiente, apds a re-extraccao. Se

esta operacdo for realizada acima de 30°C é possivel manter o cobre sollvel, apresentando-

se na Figura 7.19 a respectiva isotérmica de equilibrio, a qual podera ser usada no desenho

do circuito de re-extrac¢do para a producao de sulfato de cobre como produto final.

Quadro 7.7 — Resultados da re-extraccdo do cobre da fase orgénica carregada com 7,5 g/L

de cobre, partindo de uma fase aquosa de re-extraccdo com 250 g/L de

H,SO, e 50 g/L de cobre, a temperatura ambiente.

Cu na fase Cu previsivel na fase
~ Cu na fase % Re- %
e organica aquosa (g/L) EEBEEL (000 [FELENFED, extraccao Precipitacédo
(g/L) (g/L)

Inicial 7,5 50 - - -
1/5 0,88 38 51 88 26
1/3 1,01 41 52 87 21
1/1 1,10 44 56 85 22
3/1 1,19 50 69 84 27
5/1 1,43 53 80 81 34

70
S 651
g
(O]
L 60 -
g
©
(O]
& 55
©
<
]
O 50 -
45 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cu na fase org. (g/L)

Figura 7.19 - Isotérmica de equilibrio de re-extracgdo do cobre a 30°C, usando uma solucao

aquosa com 250 g/L de H,SO, e 50 g/L de cobre, a partir do extractante
M5640 a 15% carregado com 7,5 g/L de cobre.
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Integracdo no circuito de cristalizagéo

Para a integracdo num circuito de cristaliza¢éo, considerou-se a simulagédo para a operagéo
de re-extracdo em contracorrente com 200 g/L de H,SO, e 45 g/L de cobre (um pouco
abaixo dos 50 g/L usados nos ensaios de equilibrio anteriores, por razées de seguranca
para evitar precipitagdes dentro dos equipamentos de re-extrac¢éo), podendo-se observar
na Figura 7.20 o diagrama correspondente ao calculo das concentragdes em ambas as
fases, por cada andar. De acordo com os resultados, a re-extracao pode ser realizada em 3
andares, a temperatura de 30-40°C para evitar que ocorra precipitacdo, usando uma relacdo
O/A=2,95. Partindo da fase organica carregada com 7,5 g/L de cobre, obtém-se uma fase
organica esgotada com 0,72 g/L de cobre o que corresponde a um rendimento de 90%,
sendo gerado um licor aquoso com 65 g/L de cobre. Esta solugdo sera cristalizada por
arrefecimento até a temperatura ambiente, originando uma solucéo esgotada com cerca de

45 g/L de cobre que sera re-utilizada na re-extracc¢éo, apés reposicao do acido consumido.

o Isotérmica re-extr. Cu
70 - d —— Linha Operatéria
2 651
=2
© 60
o
@
?
8 55+
©
c
>
© 50
45 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cu na fase org. (g/L)
0,72 0,78 1,18 7,5
g/lL — 9L — gL —— L
Orgénica < Organica
Aquosade —>| Andar3 > Andar 2 > Andar 1| +——> Aquosa de
Re-extracgdo 45 452 46,4 65 Re-extraccdo
giL glL giL gl

Figura 7.20 — Concentracdes de equilibrio por andares na simulagcédo da re-extraccao do
cobre em contracorrente, a 35°C, com uma solucdo contendo 250 g/L de
H,SO, e 45 g/L de cobre, a partir do extractante M5640 a 15% carregado

com 7,5 g/L de cobre e usando uma relagéo de fases O/A=2,95.
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7.5.7 Producéo de sulfato de cobre

Para concluir o estudo da recuperacao do cobre por via hidrometallrgica, considerou-se a
possibilidade de obter um produto final de sulfato de cobre cristalizado, a partir das placas
de circuito impresso, aplicando sequencialmente as operacdes de lixiviagdo, extraccao, re-
extraccdo e cristalizacdo (Figura 7.21). Para tal, partiu-se de uma amostra de solucdes de
lixiviacdo, contendo 10 g/L de cobre a pH~1 e restantes metais secundarios. Procedeu-se
entdo a extraccdo, carregando a fase orgénica com 7,5 g/L de cobre, através de contacto
com a solucdo aquosa usando um O/A = 0,47. A re-extrac¢cdo deveria realizar-se com uma
solucdo contendo 45 g/L Cu e 250 g/L H,SO,, como previsto na simulacdo. Esta solucdo
poderia ser preparada a partir de sais de cobre laboratoriais, mas optou-se por produzi-la a
partir da fase organica carregada, para garantir que todo o cobre final produzido tivesse
como origem o metal proveniente das PCI's. Assim, de acordo com a Figura 7.21, a fase
organica carregada foi dividida em duas partes, (I) e (ll), sendo a primeira usada para a
producdo da solucdo re-extractante e a segunda para realizar a operacdo de re-extraccao
propriamente dita, da qual resultou o licor carregado de cobre para produzir o sal pretendido.
A preparacao da fase aquosa re-extractante fez-se por contacto da fase organica (I) com
uma solucéo de 320 g/L H,SO,4, com uma relacdo O/A=6,4, resultando uma fase aquosa final
contendo o cobre e o acido sulflrico restante. A andlise desta solugdo revelou que a sua
concentracdo era muito proxima do pretendido (45 g/L Cu e 250 g/L H,SO,). Procedeu-se
entdo a operacgdo de re-extracgdo, usando esta solugdo e a restante fase organica (ll), num
contacto com uma relacdo O/A=3,2, a temperatura de 35°C, de que resultou o licor de re-
extracao carregado com cerca de 65 g/L Cu. ApGs arrefecimento, obteve-se o precipitado de
sulfato de cobre que foi seco a 50°C durante 10 horas e posteriormente analisado por
difraccdo de raios-X, confirmando-se a formacéo de sulfato de cobre na forma CuS0O,4.H,0,

conforme demonstrado no difractograma da Figura 7.22.
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Figura 7.21 — Procedimento laboratorial usado para a producdo de sulfato de cobre a partir

das placas de circuito impresso.
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Figura 7.22 -Difractograma do sal cristalino de sulfato de cobre - CuSO,4.H,O - produzido

por via hidrometallrgica, a partir dos residuos de placas de circuito impresso.
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Capitulo g

8.1 Conclusodes

As placas de circuito impresso em fim de vida constituem um dos componentes mais
importantes dos residuos de equipamento eléctrico e electronico, tendo grandes implicacdes
tanto a nivel ambiental, devido a toxicidade de alguns dos elementos que as comp&em como

economicamente por terem na sua composi¢cdo metais com elevado teor e valor comercial.

Com este trabalho pretendeu-se desenvolver um processo de tratamento das placas de
circuito impresso por via hidrometallrgica com o objectivo de recuperar o cobre contido, por
ser 0 metal existente em maior concentracéo e com valor econémico. O estudo focou varios
aspectos entre eles a caracterizacdo das placas de circuito impresso, 0 seu processamento
fisico que consistiu na fragmentacéo e crivagem, o estudo e optimizacdo do processo de
lixiviacdo e a recuperacdo do cobre por extraccdo com solventes. As principais conclusfes

obtidas séo as que se apresentam de seguida.
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A analise quimica elementar global das placas de circuito impresso permitiu determinar
guantitativamente os metais presentes, destacando-se o cobre (19-27%), o ferro (0,4-2,5%),
0 zinco (2,3-4,4%), o estanho (0,6-6,8%), o chumbo (2,2-4,0%), e a prata (0,01-0,06%);

No estudo da fragmentacdo das PCI, foi utilizado um moinho de corte com grelhas de
descarga de 4 mm e 0,75 mm para avaliar o grau de libertacdo dos materiais. A utilizacdo
deste sistema de corte permitiu boas eficiéncias de reducdo de calibre, obtendo-se
didmetros caracteristicos de dip = 0,48 mm, dsp = 1,24 mm e dgg = 2,18 mm. No segundo
caso obtiveram-se diametros caracteristicos de d;q = 0,07 mm, ds; = 0,55 mm e dgg = 0,85

mm.

O material fragmentado foi sujeito a crivagem, tendo sido feita a analise elementar qualitativa
e quantitativa de cada fracgdo granulométrica, observando-se que de uma forma geral, € nas
granulometrias intermédias que a maior parte dos elementos metalicos estdo mais
concentrados. O cobre, elemento principal, atinge teores de 50%, 0 zinco e o estanho 15% e
o chumbo 8%. Nas granulometrias mais finas e nas mais grossas os teores destes
elementos decrescem bastante, atingindo valores inferiores a 5%, no entanto o cobre
mantém o seu teor entre 17-20%. O aluminio e o calcio apresentam um comportamento
semelhante, distribuindo-se por todas as frac¢6es de uma forma idéntica ndo predominando
especialmente em nenhuma, apresentando teores entre 1-5%. A prata e 0 antimonio
apresentam alguma dispersao, sendo contudo visivel alguma tendéncia para teores um
pouco superiores nas fraccbes mais finas. O niquel pode ser encontrado em maior
guantidade nas fraccdes intermédias com teores inferiores a 0,7%. O ferro encontra-se em
maior quantidade na fraccdo fina de <0, 212 mm, com um teor de 0,2% decrescendo

acentuadamente nas outras granulometrias onde se encontra com valores vestigiais.

Para perceber de que forma os diferentes materiais se encontravam agregados apos a
fragmentagédo, foram observadas na lupa estereoscopica algumas das frac¢des obtidas por
crivagem, sendo também analisadas por microscopia electronica de varrimento (MEV).
Recorrendo a estes métodos foi possivel observar o grau de libertacdo dos materiais
consoante a granulometria e constatar a grande complexidade deste tipo de material,
verificando-se que o mesmo elemento pode aparecer em diversas formas, ou seja estar em
particulas individualizadas, agregado ou incorporado em matriz de resina, revestido e ainda

combinado quimicamente com outros metais.

No estudo e optimizacdo do processo de lixiviagdo das PCl's fragmentadas foram testados
varios reagentes (HCI, H,SO,, HNO3, NH,Cl e Na,S,03), constatando-se que o meio nitrico
era 0 mais adequado para a lixiviagdo dos metais, particularmente na perspectiva da
recuperacao do cobre. A operacao de lixiviacdo foi optimizada através da analise dos

factores que a influenciam (temperatura, concentracdo, agitacdo, relacdo liquido/sélido e
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granulometria). Os resultados obtidos no estudo, tendo como lixiviante o &cido nitrico a
diferentes concentracbes (0,5M, 1M e 2M) e temperaturas (25°C, 40°C, 60°C e 90°C) de
reaccgdo, permitiram concluir que é suficiente utilizar uma concentragdo em acido nitrico de
1M, uma vez que se obtém rendimentos elevados de cobre, 75% ao fim de 2 horas de
ensaio e 95% ao fim de 4 horas, para uma temperatura de 90°C. Também em relagdo aos
restantes elementos se obtém rendimentos elevados, podendo concluir-se que com a
utilizacdo de uma concentracdo superior de acido ndo sao alcancados ganhos significativos
na eficiéncia da operacao de lixiviagcdo, contribuindo ao mesmo tempo para uma poupanca
de reagentes. A concentracdo do cobre nos licores de lixiviagcdo variou entre 1 e 10 g/L
consoante as condi¢cdes testadas, sendo as concentracdes dos restantes elementos muito
menores. A avaliacdo dos efeitos dos factores foi realizada pela metodologia dos planos
factoriais de ensaios. A temperatura e a concentracdo do lixiviante foram os factores mais
significativos, sendo os rendimentos a quente (90°C), em geral muito superiores aos obtidos
a menores temperaturas. A agitacdo e a granulometria foram factores menos significativos
para a maioria dos metais. Quanto aos rendimentos de lixiviagcdo, ha uma elevada
variabilidade para o cobre, desde 10 a aproximadamente 100%, dependendo das condicées
de ensaio. Em condicGes optimizadas, obtiveram-se licores de lixiviagdo contendo
aproximadamente 10 g/L Cu, os quais poderdo ser processados por extraccdo com

solventes para recuperar o cobre.

Foi realizado o estudo da cinética da reaccdo do cobre metdlico, tendo-se determinado os
varios parametros cinéticos e aplicado modelos adequados. Verificou-se que 0 passo
controlador do processo era a reac¢do quimica superficial sendo os fenémenos difusionais
claramente menos relevantes. A energia de activacao calculada a partir da aplicacao do

modelo do nucleo/particula ndo reagida foi de 6,3-9,1 kcal mol™.

No estudo da operacgéo de extraccdo com solventes a partir de solug8es nitricas de lixiviagao
das placas de circuito impresso, foi utilizado o extractante M5640 diluido em Escaid 100, que
mostrou ser eficiente e selectivo na recuperacdo do cobre. A optimiza¢do do pH da solucéo
aquosa inicial e da concentracédo do extractante demonstrou serem os valores pH=1 e 15%v
M5640 os mais apropriados para permitir um bom rendimento de recuperacao com elevada
selectividade. Verificou-se ser possivel gerar, na etapa de extraccdo, uma fase orgéanica
carregada com cerca de 7,5 g/L Cu e apenas teores residuais dos restantes metais,
designadamente 52 mg/L Pb, 21 mg/L Fe, 12 mg/L Zn, 13 mg/L Ni, 21 mg/L Ca e 45 mg/L
Sn.

A determinacao da isotérmica de extraccao do cobre e a simulagao do processo por andares
em contracorrente permitiu concluir ser possivel extrair 98,9% do cobre a partir das solucdes
de lixiviagdo contendo 10 g/L Cu a pH 1, com uma relacdo O/A=1,32, usando 4 andares

obtendo um esgotado final com 0,10 g/L Cu.
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A operacéo re-extraccdo do cobre a partir da fase organica carregada foi desenvolvida tendo
em atencdo a sua integracdo com circuitos de recuperacdo do metal, por electrélise ou
cristalizacdo. E necessario utilizar solugdes acidas (tipicamente 200-250 g/L H,SO,) para
conseguir re-extrair o cobre e regenerar o extractante para este ser recirculado a operacgao
de extraccdo. As solugbes re-extractantes devem ainda conter o valor residual de cobre
correspondente aos licores esgotados provenientes das operacbes de recuperacdo do

metal.

A determinacdo das isotérmicas de re-extraccdo do cobre foi realizada a partir da uma fase
orgéanica carregada com cerca de 7,5 g/L Cu e utilizando soluc¢des de re-extrac¢ao contendo
35 g/L Cu e 200 g/L H,SO, (para o caso da recuperacédo por electrolise), ou 50 g/L Cu e 250
g/L H,SO, (para o caso da recuperagdo por cristalizacdo). Em ambos o0s cenarios,
demonstrou-se ser possivel re-extrair o cobre, usando 3 andares em contracorrente,
gerando solugBes aquosas carregadas com o metal, adequadas as condi¢cdes das
operacBes de recuperacdo, e regenerar a fase organica para permitir a sua recirculagao. A

partir do reextracto foi produzido e caracterizado sulfato de cobre monohidratado.

8.1.1 Diagrama global do processo de recuperacdo do cobre

A partir dos resultados obtidos experimentalmente durante o estudo da reciclagem das PCl's
foi possivel desenvolver um processo para a recuperagdo do cobre contido neste residuo.
Assim, apresenta-se na Figura 8.1, o diagrama global do processo de extraccao do cobre, o
qgual é extraido do licor de lixiviagao das PCI's em meio nitrico usando o extractante Acorga

M5640, tendo em conta a recuperacao deste metal por cristalizacéo.

O processo aqui desenvolvido € composto primeiro por uma etapa de tratamento fisico, em
gue as PCl's séo sujeitas a uma operacdo de fragmentacdo, seguido de processamento
hidrometallrgico. Este processo permite a reciclagem do cobre das PCl's através de
tecnologias relativamente simples e versateis, com um rendimento elevado (acima de 90%)
e sem as desvantagens ambientais e consumos energéticos dos processos classicos de

recuperacao do cobre por pirometalurgia.
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Figura 8.1 - Diagrama global do processo de recuperacdo do cobre contido em PCI’s.
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8.2 Trabalho futuro

Como propostas de trabalhos de investigagao futuros propde-se:
= Testar 0 processo desenvolvido numa instalagdo piloto de modo a avaliar a
estabilidade dos circuitos estudados e propostos neste trabalho e verificar se sao
necessarias alteracdes provocadas pelo efeito de escala.

» Testar a alternativa de producao de cobre na forma metalica por electrolise.

= Estudar a recuperacdo de outros elementos presentes nos licores de lixiviacdo de

forma a completar o diagrama processual.

= Desenvolver um processo de recuperacdo dos metais nobres a partir do residuo

sé6lido resultante da lixiviagcdo do cobre.

* Analisar a viabilidade econémica do processo de lixiviagdo e do processo de

extrac¢cdo com solventes, com vista ao seu potencial industrializacéo.
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