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RESUMO

Com o transcorrer dos anos a problematica da geracdo de residuos sélidos vem
ganhando destaque no ambito ambiental. Atualmente, varias tecnologias na area de
tratamento de residuos solidos estdo sendo estudadas com o objetivo de reduzir o
volume de residuos gerados e obter ganhos econ6micos adicionais. As placas de
circuito impresso (PCI’s) descartadas sao classificadas como residuos solidos e na
sua composicdo, por vezes, possuem quantidades de metais maiores que as
encontradas em minérios. O presente trabalho estudou a separacdo de metais ndo
ferrosos encontrados em dois tipos de placas de circuito impresso de computadores
descartados (placas mae e placas de video), visando a sua recuperagcdo. O
procedimento utilizado incluiu etapas de processamento fisico e processamento
hidrometalurgico. O processamento fisico foi iniciado com a cominuigdo das PCl’s
utilizando moinho de facas e moinho de martelos. Em seguida, foi retirada uma parte
do residuo moido para ser quarteado e encaminhado para 0S ensaios
hidrometallUrgicos. As amostras obtidas apds o quarteamento foram denominadas
“amostras da rota I”. Com o restante do material moido foi realizada separagao
magnética, na qual foram obtidas amostras de material ndo magnético,
denominadas: “amostras da rota II”, tais amostras seguiram também para tratamento
hidrometalargico. A seguir foi realizada a caracterizacdo dos materiais presentes nas
PClIs e nas suas respectivas amostras (amostras da rota | e amostras da rota Il). O
processamento hidrometallrgico foi entdo iniciado com a etapa de lixiviacdo. Nesta
etapa, parametros como tempo, temperatura e concentracdo do acido foram
avaliados. O licor coletado na lixiviacdo das amostras da rota Il seguiu para fase de
extracao por solventes (SSX), na qual os metais foram purificados e separados. Nos
ensaios de SSX foram empregados os extratantes acidos Cyanex 272, D2EHPA,
TBP e suas misturas. Experimentos variando a relagcdo aquosa/organica (A/O), a
temperatura e a concentracao de extratante foram desenvolvidos. Finalmente foram
determinados o0 nimero de estagios teoricos de extragdo para purificar o licor obtido
na lixiviacdo das amostras da rota Il. Os resultados mostraram que as placas mae
possuem na sua composi¢cdo 35,8% de metais; 38,4% de polimeros e 25,9 % de
ceramicos, ja as placas de video estudadas possuem 35,8 % de metais, 33 % de
polimeros e 31,2 % de ceramicos. Na etapa de lixiviagdo foi possivel recuperar
100% do cobre contido nas amostras da rota Il (fracdo ndo magnética da placa de



video e da placa mée). A etapa de extracdo por solventes permitiu separar 0
aluminio e o zinco do licor obtido na lixiviagdo das amostras da rota Il (fragdo nédo
magnética da placa de video e da placa mae). A extracdo do aluminio e o0 zinco
empregou 10% v/v D2EHPA, temperatura ambiente, tempo de reacdo de 10 min e
pH igual a 3,5. Além disso, o cobre foi separado usando-se 20% v/v de D2EHPA,
temperatura ambiente, tempo de reacédo de 10 min e pH igual a 3,5. Finalmente foi
encontrado que este procedimento permite recuperar 82 % do cobre contido na

placa mae e 60 % do cobre da placa de video.

Palavras chaves: Reciclagem, placas de circuito impresso, lixiviagdo, extracdo por

solventes.



ABSTRACT

Over the years, the solid waste generation problem has been gaining strength in an
environmental context. Currently, several technologies on the field of waste treatment
are been studied aiming to reduce the volume of produced waste and gain additional
economic value. Discarded printed circuit boards (PCB’s) are classified as solid
waste and in it composition, sometimes, they hold greater quantities of metal than
ores. The present research studied the separation of non-ferrous metals from two
types of printed circuit boards from discarded computers (motherboards and video
boards) aiming its recovery. The overall process used physical treatment and
hydrometallurgical treatment. The physical processing started with griding the PCBs
using a knife mill and a hammer mill. Quartered samples from the grinded material
were utilized on the hydrometallurgical process. Samples obtained after quartering
were called “samples from route I”. The remained milled material was magnetically
separated generating non-magnetic samples, called: “samples from route II”, also
followed by hydrometallurgical treatment. After, present materials on the PCB’s and
its respective samples were characterized (samples from route | and samples from
route Il). Leaching those materials was the first step of the hydrometallurgical step.
Leaching parameters time, temperature and acid concentration were evaluated. The
resulting liquor from leaching samples from route |l followed to the solvent extraction
(SSX) phase, in which metals were screened and purified. On the extraction phase
there were utilized the acid extractants: Cyanex 272, D2EHPA, TBP and its mixtures.
Experiments varying extraction parameters as organic/aqueous (O/A), temperature
and extractant concentration were carried out during this phase. Finally, the number
of theoretical stages of extraction were determined to purify the liquor obtained by
leaching samples from route Il. The results showed that the mother PCB’s are
constituted by 35.8% of metals; 38.4% of polymers and 25.9% of ceramic, while the
video PCB’s are composed by 35.8% of metals, 33% polymer and 31.2% of ceramic.
In the leaching step was possible to recover 100% of the copper contained in the
“route Il samples” (non-magnetic fraction of the video boards and motherboards).
The solvent extraction step can separate aluminum and zinc from the liquor produced
in leaching process of the “Route Il samples” (non-magnetic fraction of the video
board and motherboard). Aluminum and zinc extraction used 10% v/v of D2EHPA,

room temperature, reaction time 10 min and pH 3.5. Moreover, copper was removed



using 20% v/v of D2EHPA, room temperature, reaction time of 10 min and pH 3.5.
Finally it was found that this procedure allows recovering 82% of the copper

contained in the motherboard and 60% of the copper video board.

Keywords: Recycling, printed circuit boards, leaching, solvent extraction.
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1. INTRODUCAO

O acelerado crescimento da populagdo mundial somado a crescente
urbanizacdo tem gerado além de desperdicios, escassez de recursos naturais e
também de areas disponiveis para a disposicdo final de residuos solidos. Além
disso, fatores como o desenvolvimento econdmico, o grau de industrializacdo e os

habitos publicos influenciam a geracéo de residuos solidos ao redor do mundo [1].

O avanco tecnoldgico e as politicas de consumo tém facilitado a aquisicdo de
equipamentos elétricos e eletrbnicos, aumentando o acesso da populacdo a
aparelhos elétricos e eletrbnicos. Com o aumento do numero de equipamentos
circulando, a geracéo deste tipo de residuo também tem aumentado [2]. Segundo a
Politica Nacional de Residuos (PNRS) no Brasil, os residuos de equipamentos
eletro-eletrbnicos sdo classificados como residuos de classe |, ou seja residuos
perigosos, isto porque na sua composicdo esses residuos podem conter
componentes que o0s tornam perigosos [3,4]. No entanto, hoje em dia, certa
guantidade de lixo eletroeletronico é descartada junto com os residuos sélidos
domésticos, ocasionando danos ao meio ambiente e a saude publica, devido a
complexidade da sua composi¢do. Dentre os residuos sélidos com maior potencial
para recuperacado de diversos materiais como 0s metais, se encontram os residuos
de equipamentos elétricos e eletrbnicos (REEE), sendo este, um dos fluxos de
residuos que mais cresce no mundo. Assim, a reciclagem dos residuos
eletroeletrbnicos surge como uma alternativa de tratamento e reaproveitamento da
sucata eletroeletrénica, pois evita a geracdo de impactos ambientais negativos, além

de produzir ganhos econdémicos [5, 6].

A reciclagem dos residuos solidos tem se tornado um desafio tanto em paises
desenvolvidos como em paises em desenvolvimento, em busca de preservar o meio
ambiente, pois a geracao de residuos cresce desmesuradamente dia a dia, ao ponto
de se tornar um dos topicos de maior discussdo na atualidade, despertando o
interesse de instituicbes governamentais de ensino e pesquisa e também do setor
privado. Nas ultimas duas décadas, a reciclagem de metais através de processos
hidrometallurgicos tem conseguido um importante espagco no setor da recuperacao

de metais dos residuos eletroeletronicos. Desta forma, politicas tém sido



desenvolvidas no ambito ambiental para obter os melhores e mais eficientes

processos hidrometaldrgicos [7].

Entre os residuos de equipamentos eletroeletrénicos, a reciclagem das placas
de circuito impresso produz um interesse geral, isto porque as placas de circuito
impresso tém na sua composicdo materiais valiosos como ouro, prata, platina e
cobre, metais que possuem ganhos maiores do que a reciclagem de outro tipo de
materiais como por exemplo polimeros. Atualmente estdo sendo desenvolvidos
varios estudos visando a recuperacdo dos metais das placas de circuito impresso,

nao soO pelos ganhos ambientais mas também pelos ganhos econémicos [8-11].

Neste sentido, o presente estudo tem como proposito desenvolver uma
técnica de separacdo e purificacdo de metais presentes no licor proveniente da
lixiviagcdo das placas de circuito impresso de computadores descartados através do
estudo de extracdo por solvente. Assim, foram utilizadas técnicas de tratamento
fisico como reducdo de tamanho, cominuicdo e separacdo magnética, igualmente
foram utilizadas técnicas de tratamento hidrometallUrgico como lixiviacdo e extracéo

por solventes.



2. OBJETIVOS

Recuperar e purificar metais como cobre, niquel e zinco presentes nas placas
de circuito impresso (PCI’s) de computadores descartados, através da aplicacdo de

técnicas hidrometallrgicas.

e Realizar o processamento fisico das placas de circuito impresso de
computadores descartados visando a liberacéo e concentracao dos materiais,

atraves de:
o cominuicao;
o separacdo magnética,;

e Caracterizar as PClI’s a fim de determinar e quantificar os materiais presentes

em sua composicdo através de.:.
o digestado acida;
o perda ao fogo;
o andlises quimicas em ICP-OES.

e Utilizar rota hidrometallrgica para a lixiviagdo dos metais presentes nas PCls

em duas etapas:
o extragdo em meio sulfurico;
o extracdo em meio sulfdrico oxidante.

e Avaliar a separacado e purificagdo de cobre, niquel e zinco presentes no licor
de lixiviacao sulfarica oxidante das PCI’s, por meio da aplicacdo de extracao

liquido/liquido (extracdo por solventes).

o Avaliar os parametros que influenciam o processo de extracdo: relagéo

aquosa/organica, concentragdo do extratante e temperatura.

o Selecionar o sistema extrativo para separacdo do cobre, niquel e zinco
usando os extratantes Cyanex 272, D2EHPA e TBP.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Residuos so6lidos no Brasil.

Segundo a lei 12.305 de 02 de agosto de 2010, que instituiu a Politica

Nacional de Residuos Sdlidos no Brasil (PNRS), entende-se por residuo soélido

qualquer [3]:

...material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades

humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde

proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados soélido ou

semissélido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas

particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede publica de

esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou

economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.[3]

Os residuos solidos podem ser classificados de diferentes formas: por sua

origem (doméstico, comercial, industrial, agricola, etc.), por suas propriedades

fisicas (reciclavel, organico, combustivel), por seu uso original (residuos de

embalagens, residuos de alimentos, residuos de escritorio, etc.), pelo tipo de

material (metal, polimero, ceramico), pelo seu estado fisico (gasoso, liquido ou

sélido), ou por seu nivel de seguranca (perigoso, ndo perigoso) [12]. No Brasil,

segundo a PNRS; os residuos sélidos possuem a seguinte classificacdo [3]:

| - qguanto a ORIGEM:

a)

b)

<)
d)

f)

a)

residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em
residéncias urbanas;

residuos de limpeza urbana: os originarios da varricdo, limpeza de
logradouros e vias publicas e outros servicos de limpeza urbana;
residuos sdélidos urbanos: os englobados nas alineas "a" e "b";
residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de
servicos: os gerados nessas atividades, excetuados os referidos
nas alineas "b", "e", "g", "h" e "J";

residuos dos servicos publicos de saneamento bésico: os gerados
nessas atividades, excetuados os referidos na alinea "c";

residuos industriais: 0os gerados nos processos produtivos e
instalacdes industriais;

residuos de servicos de saude: os gerados nos servicos de salde,

conforme definido em regulamento ou em normas estabelecidas



pelos 6rgdos do Sisnama e do Sistema Nacional de Vigilancia
Sanitaria (SNVS) ;

h) residuos da construcdo civili os gerados nas construcdes,
reformas, reparos e demolicdes de obras de construcdo civil,
incluidos os resultantes da preparacdo e escavacdo de terrenos
para obras civis;

i) residuos agrossilvopastoris: 0s gerados nas atividades
agropecudrias e silviculturais, incluidos os relacionados a insumos
utilizados nessas atividades;

j) residuos de servicos de transportes: os originarios de portos,
aeroportos, terminais alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios e
passagens de fronteira;

k) residuos de mineracdo: os gerados na atividade de pesquisa,
extragdo ou beneficiamento de minérios;

Il - quanto a periculosidade:

a) residuos perigosos: aqueles que, em razao de suas caracteristicas
de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade,
patogenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e
mutagenicidade, apresentam significativo risco a salde publica ou
a qualidade ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma
técnica;

b) residuos ndo perigosos: aqueles ndo enquadrados na alinea "a"[3].

O aumento na geracao dos residuos soélidos, sobretudo nas grandes cidades,
€ devido a fatores como: o acelerado crescimento da populacdo, a répida
urbanizacdo, o elevado consumo de produtos e o aumento na renda familiar per
capita [13, 14].

No Brasil, a geracdo de residuos apresentou um aumento de 1,3% entre 0s
anos 2011 e 2012, sendo este indice maior que a taxa de crescimento populacional
urbano que foi de 0,9% [15].

Em 2012, a regido sudeste, regido com o maior numero de habitantes do
Brasil, gerou 98.712 t/dia de residuos soélidos o que corresponde a cerca de 50% dos
residuos sélidos gerados no pais (Tabela 1). JA com relacdo ao indicador de
geracdo de residuos solidos per capita, no ano 2012, a regido nordeste apresentou
um indicador de 1,31kg/hab/ano sendo este o maior do pais, seguido de perto pelo
indicador de 1,30kg/hab/ano exibido pela regido sudeste (Ver Tabela 1) [15-17]. A

regido sul foi a regido do Brasil que apresentou a menor geracéo per capita, devido,



provavelmente, a que possui a maior cobranca de taxa pela prestacéo de servigos

de coleta [18].

Tabela 1. Quantidade de residuos sélidos (RS) gerados no Brasil
entre 2008 e 2012 [15-17].

2008 200916) 2010™" 20117 20121

RS RS RS RS RS

Regides RS total gerado RS total gerado RS total gerado RS total gerado RS total gerado
per per capi per per per

gera}do capita gera}do ta gerqdo capita gerqdo capita gera}do capita

Wdia) g ohanr D gomaps @A) gohan @A) g omap TR o ihan
dia) dia) dia) dia) dia)
Norte 11.333 1,00 12.072 1,05 12920 111 13658 1,15 13754 1,15
Nordeste 42.437 121  47.665 125 40.045 129 50.962 1,30 51.689 1,31
gzgreo 12355 1,05  13.907 1,16 15539 125 15824 125 16.055 1,25
Sudeste  83.180 1,09  89.460 1,20  96.134 129 97293 129 98215 1,30
sul 17.353 0,77  19.624 0,86 20452 088 20777 089 21345 0,91
Brasil 169.658 1,08 182728 1,15 195090 1,21 198514 122 201.058 1,23

3.2. Residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE’s)

A Comissao de Estudo CE 03:111.01-009, encarregada pela elaboracdao do
projeto de norma sobre a acdo dos recicladores de Residuos de Equipamentos
eletroeletronicos (REEE’s) no Brasil, define os equipamentos eletroeletronicos (EEE)

como sendo:

Equipamentos, partes e pecas cujo adequado funcionamento depende de
correntes elétricas ou campos eletromagnéticos, bem como os
equipamentos para geracgao, transmisséo, transformacédo e medi¢do dessas
correntes e campos, podendo ser de uso doméstico, industrial, comercial e

de servicos.[3]

A mesma comissao também define REEE’s como:

“...equipamentos eletroeletrdnicos, partes e pecas que chegaram ao final da

sua vida util ou o uso foi descontinuado [3].”

Os residuos de equipamentos eletroeletrbnicos tem se convertido num
problema global. O avanco tecnoldgico, o curto ciclo de vida dos produtos, aliado ao
acelerado consumo geram a cada dia milhdes de toneladas de residuos de

equipamentos eletroeletrénicos no mundo. Segundo a UNEP (Programa para o Meio



Ambiente das Nag¢bes Unidas), no ano 2006, a produ¢ao mundial de REEE foi entre
20 e 50 milhdes de toneladas, o que representa entre 1 - 3% dos residuos solidos
urbanos produzidos por ano, sendo que os principais geradores foram Europa,
Estados Unidos e Australia [6], [7], [19].

Nos ultimos anos, varios paises tém tomado consciéncia do problema e,
portanto, desenvolvido politicas para controlar e regulamentar o tratamento dos
REEE’s. No Brasil, no ano 2010, foi criada a lei que institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS). Segundo esta politica, os residuos de equipamentos
eletroeletrbnicos sdo considerados residuos perigosos, pois na sua composicao
apresentam componentes toxicos que podem causar danos ao meio ambiente e a
saude publica. De fato, os REEE’s podem conter metais téxicos como: cadmio,
béario, cobalto, chumbo, cromo hexavalente, niquel, litio; assim como compostos
organicos persistentes (dioxinas, furanos, retardantes de chama, cloretos de
polivinilo). No entanto, do ponto de vista econémico, os REEE possuem materiais
valiosos que podem ser recuperados, como € o caso de alguns metais que possuem

valor agregado [3, 5, 20].

3.3. Reciclagem de placas de circuito impresso.

As placas de circuito impresso (PCl’'s) sdo parte fundamental da maioria dos
equipamentos eletroeletrénicos e, quando descartadas, sdo classificadas como
residuos de equipamentos eletroeletronicos. As PCl's sdao compostas por finas
camadas de resina epoxi, cobre e/ou fibra de vidro. Além disso, contém elementos
eletrbnicos que possuem metais preciosos como prata, ouro e paladio. As PCI’s, no
entanto, também podem possuir materiais toxicos como chumbo, galio, arsénio,

antiménio, retardantes de chama entre outros [21].

Em suma, os materiais que compdem as PCl’'s podem ser classificados em
trés grupos: metais, ceramicos e polimeros. A composicédo destes grupos nas PCl’s
varia entre uma placa e outra, dependendo do tipo de equipamento eletroeletrénico,
da marca e da idade [22]. Por exemplo, Yang et al. (2009) estudaram a composi¢c&o
de placas de circuito impresso de computadores encontrando que em média a

guantidade de cobre era de aproximadamente 25% [23] , enquanto a quantidade de



cobre achada em placas de circuito impresso de computadores em estudo
desenvolvido por Goosey and Kellner (2002) foi de 16% [24]. Entretanto,
Yamane at al. (2011) estudaram a composicdo das placas de circuito impresso de
computadores e de celulares encontrando que a quantidade de cobre nas placas era

de 20,9% e 34,5% em peso, respectivamente [25].

Da mesma forma, as fragcbes ndo metdlicas também apresentam algumas
variacbes. Veit et al. (2006), Zhang e Forssberg (1999), Park e Fray (2009)
obtiveram que a quantidade de metais, ceramicos e polimeros em placas de circuito
impresso de computadores era de aproximadamente 40%, 30% e 30% em peso,
respectivamente [26-28]. Resultado similar foi apresentado por Yamane et al. (2011),
gue reportaram porcentagens em peso de 45% de metais, 27% de polimeros e 28%
de ceramicos [25]. Entretanto Wu et al. (2008) quantificaram nas placas de circuito
impresso de celulares 13% em peso de ceramicos, 50% em peso de polimeros e
37% em peso de metais [29].

Como pode ser observado, a composicdo das placas de circuito impresso é
complexa. Tais residuos, contém varios tipos de materiais incluindo materiais
valiosos como 0s metais preciosos (ouro e prata) e elementos perigosos como o
cadmio, chumbo etc. Tal complexidade tem gerado interesse no estudo do

tratamento e reciclagem das PCI’s [30, 31].

Atualmente sdo empregados dois tipos de processos para reciclar as PCl’s:
(i) os processos térmicos, que incluem técnicas de tratamento metalirgico como a
pirélise, e (ii) os processos ndo térmicos, que empregam técnicas hidrometalurgicas
e de processamento fisico. Na industria, as técnicas de processamento fisico e
hidrometallUrgico sdo amplamente usadas para reciclar as PCl’s, uma vez que nao

geram poluentes gasosos toxicos como as dioxinas e furanos [31, 32].

3.3.1. Processamento fisico

O processamento fisico de PCI’s é principalmente usado para concentrar o

material metalico. A fragdo que contem o0s metais pode ser tratada posteriormente



usando processos eletroquimicos e/ou hidrometallrgicos, a fim de separar os metais

presentes [33-36].

Geralmente, o processamento fisico pode ser dividido em trés etapas:

pré-tratamento, moagem e separacao.

e Pré-tratamento das PCI’s

O pré-tratamento das PCI's envolve classificacdo e desmantelamento de
componentes e materiais que podem ser reusados. O desmantelamento consiste da
separacao de diferentes componentes e materiais. Na pratica o desmantelamento é

uma etapa essencial, uma vez que [37]:

a) devem ser retirados componentes perigosos,

b) podem ser reutilizados componentes que encontram-se em condi¢gdes
aptas de funcionamento,

c) podem ser desmantelados componentes valiosos, e

d) podem ser retirados outros componentes que precisam tratamento

especial como baterias e capacitores [37].

Na ultima década, pesquisas na area de desmantelamento tém gerado varias
patentes. No entanto, no processo de desmantelamento a pesquisa mais atraente
parece ser 0 uso de robds, contudo, na atualidade, s6 existem projetos pilotos de

desmantelamento automatizado de PCI’s, teclados e monitores [38-41].

e Moagem

A moagem € uma técnica de reducédo de tamanho que permite obter pecas de
tamanho menor as alimentadas ao processo. Esta técnica reduz o tamanho das
particulas pelas combinacao de for¢as de impacto, compressao, abraséo e atrito, até
alcancar o tamanho desejado para obter liberacdo do material de interesse, o qual é

geralmente concentrado em subsequentes etapas [42, 43].

A etapa de moagem é realizada em equipamentos denominados moinhos. Os

moinhos foram projetados para gerar particulas com tamanhos previsiveis, no
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entanto, este fato € observado para particulas com tamanhos maiores, sendo que as

particulas finas geradas ndo estdo sob este tipo de controle. Porém, quando a

alimentacdo do sdlido ao moinho € homogénea, tanto no tamanho das particulas

como na estrutura fisica e quimica, a morfologia das particulas obtidas como produto

irdo ser similares e uniformes, em caso contrério, os tamanhos dos grdos podem ser

variados. Os moinhos comumente utilizados na moagem s&o: moinho cilindrico

(barras, bolas ou seixos), moinho de martelos, moinhos de discos, moinho vibratério,
moinho de rolos (Ver Figura 1) [42, 43].
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= —i|| = N A

: Z = I -
Motor Pinhao Rolo mével / ‘ Rolo fixo
Caixa de reducio Abertura  pescarga
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excéntrico Eixo de
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9

Descarga

(€)
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rtura de descarga
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Descarga
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Figura 1. Diagrama esquematico de: a) Moinho cilindrico; b) Moinho de alta presséo;

¢) Moinho de discos e d). Moinho de martelos [42, 43].
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7

Na reciclagem de placas de circuito impresso a moagem €& uma etapa
decisiva, tanto nas técnicas que usam 0 processamento fisico quanto nas que
empregam métodos hidrometallrgicos, uma vez que seus principais objetivos sao:
() liberar os metais presentes nas placas e (ii) expor a superficie das particulas
visando aumentar area de contato para ataque com reagentes, com microrganismos
e/ou com equipamentos de separacao fisica que poderiam ser usados em etapas
subsequentes de tratamento. A superficie exposta, assim como a liberacdo dos
metais, influencia diretamente a reciclagem das PCI’s, pois elas podem afetar o grau

de recuperagéo dos materiais [30, 41, 44].

e Separacao

Inclui técnicas como separacdo magnética e separacdo eletrostatica. A
separacdo magnética utiliza as propriedades magnéticas dos materiais para separar
as particulas magnéticas das particulas ndo magnéticas. A capacidade de
separacao da técnica depende do grau de liberacdo dos materiais, do tamanho das
particulas e das condi¢cdes de operacdo do equipamento usado. A técnica utiliza
separadores magnéticos de alta e baixa intensidade, e podem ser classificados em
separadores de via Umida ou via seca. A escolha do tipo de separador é
determinada por varios fatores do processo que se pretende desenvolver, contudo,
0S principais itens a considerar sdo a distribuicdo do tamanho de particula, a
distribuicdo das propriedades magnéticas das particulas a serem separadas e o

rendimento do separador magnético usado no processo [31, 38, 45, 46].

Ja a separacao eletrostatica utiliza a diferenca de condutividade elétrica e a
polaridade das particulas para promover a separacao entre materiais. Na separacao
eletrostatica, um alimentador vibratério transporta o material moido até um rolo
giratério no qual é gerado um campo de alta voltagem. Entdo, as particulas séo
bombardeadas com ions e submetidas a inducéo eletrostatica. As particulas de
metal sdo descarregadas rapidamente no eletrodo terra, enquanto as outras
particulas, que ainda se encontram carregadas, ficam presas ao rolo giratério até
serem despejadas em outros recipientes. Dessa forma, o material é separado numa

fracdo condutora, numa fracdo ndo condutora e numa fracdo mista [11, 38, 45, 47].
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Figura 2. Diagrama esquematico de um separador eletrostatico [45].

3.3.2. Processamento hidrometallrgico

O processamento hidrometallirgico das PCl's é utilizado para recuperar 0s
metais presentes nas placas. Nesta etapa o material proveniente do processamento
fisico é tratado usando processos quimicos e/ou biolégicos visando obter os
materiais de interesse separadamente. A reciclagem hidrometalirgica abrange
operacdes de lixiviagdo e purificacdo da solucao lixiviada através de técnicas de
extracdo por solventes, adsorcao ou troca iénica, por exemplo. Em seguida, o metal
pode ser recuperado usando técnicas eletroliticas, reducdo quimica ou
cristalizacao [41, 48-50].

e Lixiviacéo

A lixiviagdo é a primeira etapa do processamento hidrometalirgico. A técnica
consiste na dissolucdo dos metais desde os solidos que 0s contém para uma
solucdo aquosa. As solucdes lixiviantes mais comuns na recuperacdo dos metais
preciosos (como ouro e prata) incluem cianetos, tiossulfatos, haletos e tioureia.
Entretanto, na lixiviagdo de metais base contidos nas PCIl's € comum a utilizagéo de
acido sulfurico como agente lixiviante e peroxido de hidrogénio com agente
oxidante [51-54].
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O processo de lixiviagdo pode ser afetado por parametros como o potencial
de oxirreducao (Eh) e o pH. Os diagramas de Pourbaix sdo gréficos de pH vs Eh que
descrevem o comportamento dos metais frente a um agente lixiviante em uma
determinada temperatura. Estes diagramas apresentam diferentes regides, nas
quais o metal pode se encontrar na forma sollvel o insolavel, tal como pode ser

observado na Figura 3 [55, 56].
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Figura 3. Diagrama de E/pH [55].

Ha mais de um século que os cianetos sdo usados como agentes lixiviantes
do ouro na mineragdo. A dissolucdo do ouro numa solucdo € basicamente um

processo eletroquimico que segue a Equacao 1 e a Equacao 2 [57, 58]:

4Au +8CN~ - 4Au(CN); + 4e” Equacéo 1

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ Equacéo 2

A lixiviagdo que usa haletos inclui o emprego de cloretos, brometos e iodetos,
pois, dependendo das condi¢Bes quimicas da solu¢do, metais como o ouro formam
complexos com estes haletos. Dos trés agentes, s6 o cloreto tem sido utilizado como
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agente lixiviante em escala industrial. Mas, devido ao alto poder corrosivo deste
sistema, os equipamentos empregados para a lixiviagdo com cloreto requerem de
um alto investimento, uma vez que devem ser fabricados com um aco inoxidavel

especial e revestidos com borracha [59].

A lixiviacdo com tiouréia tem despertado maior interesse como possivel
reagente alternativo a cianetagéo de prata e ouro. Este fato é devido a que a tiouréia
ndo é toxica como o cianeto. Além disso, a tiouréia tem a capacidade de reagir com
ouro e prata em solucao aquosa formando complexos catidnicos estaveis e, dessa

forma, os metais ficam dissolvidos na fase aquosa [60, 61].

A lixiviagdo com tiossulfato emprega hidréxido de amoénio e sulfato de cobre.
O hidréxido de amonio é necessario na reacao, pois evita uma possivel passivacao
do ouro pela formacdo de camadas de enxofre resultantes da decomposicdo do
tiossulfato. Entretanto, o sulfato de cobre acelera a dissolu¢cdo do ouro, uma vez que
o sulfato funciona como catalizador da reacdo. Em comparacdo com 0 processo
tradicional de cianetacdo, o0 processo que emprega tiossulfato pode apresentar

maior eficiéncia e versatilidade, além de um menor impacto ambiental [62, 63].

A lixiviagdo de cobre pode ser feita usando acido sulfarico como lixiviante e
perdxido de hidrogénio como agente oxidante. J& a lixiviagdo de niquel, zinco e ferro
pode ser realizada usando &acido sulfirico como agente lixiviante. VAarios
estudos [10, 53, 54, 64] tém avaliado condicdes como relacdo sélido-liquido,
temperatura, e tempo de reacdo. Oh Lee et al. (2003) conseguiram lixiviar 100% do
cobre e zinco depois de 8h de reacdo, com temperatura de 85°C e relagéao
solido-liquido de 1:100 (g:mL) usando acido sulfurico e peroxido de hidrogénio [64].
Enquanto, Yang, H. Liu, J. e Yang,J.(2011) obtiveram porcentagens de
recuperacdo de cobre superiores a 90% usando temperatura de 23°C, relacao
sélido-liquido 1:10 (g:mL) de acido sulfurico com peroxido de hidrogénio e tempo de
reacao de 3h [53].
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Na Equacdo 3 é apresentado o mecanismo de dissolucdo para o cobre
usando acido sulfarico e peréxido de hidrogénio:

Cu+ H,0, + H,50, < CuSO, + 2H,0 Equacéo 3

e Extracdo por solventes

A extracdo por solventes (ver Figura 4) € uma técnica de separacdo seletiva
gue usa a diferenca de solubilidades das espécies dissolvidas, num sistema de duas
fases, para realizar a separacdo do metal na fase de interesse. Esta técnica
emprega uma fase aquosa, na qual normalmente se encontram os solutos, e uma

fase organica composta por um diluente e um agente extratante [65].

Contato Separacao

N 4\

— » Extrato

I

—— Refinado

R | -

Solvente

Solucao
sintética

(@) (b)

Figura 4. Diagrama esquematico da extracao por solventes, no qual a) representa a
etapa de contato e b) corresponde a etapa de separacao.

Os ions dos metais sao extraidos da fase aquosa para a fase organica na
forma de complexos organicos solUveis neutros. Quando os metais se encontram
solubilizados na fase aquosa, normalmente se apresentam como ions hidratados.

Estes ions metalicos podem ser extraidos, por exemplo, mediante extratantes
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neutros ou de solvatagdo, substituindo ou removendo as moléculas de agua para
formar um complexo estavel organico. Em outras palavras, as espécies metalicas

gue normalmente séo hidrofilicas sao transformadas em espécies hidrofébicas [66].

O sistema de extracdo por solventes € descrito por meio de equacles

quimicas reversiveis listadas na Tabela 2 [65].

Tabela 2. Mecanismos de reag&o segundo o tipo de extratante [65].

Tipo de

Extratante Reacdes
Acido M** (aq) + ZHA(aq ou org) © MAz gy T zZHg)
Bésico ou fon par (= 2RNT g oy orgy + MXr(ln_Z)_(aq) o (n—2)R4N +MX,§Z‘”)‘(OTg)
Solvatacao MX; () + MS(org) © MX,Sp o) + MH0

Os extratantes usados podem ser extratantes acidos, de ion par ou basicos

ou agentes de solvatacao.

A extracdo usando extratantes acidos é influenciada diretamente pela acidez
da solucéo, ou seja, quando o pH aumenta a extracdo do metal também aumenta,
caso contrario quando o pH diminui a re-extracdo dos metais € favorecida. Este tipo
de extratante envolve &cidos carboxilicos, acidos organofosforados, quelantes
acidos, e também abrange compostos derivados de B-dicetonas, hidroximas e

8-hidroxiquinonas [65].

Os extratantes basicos sdo, principalmente, aminas e os halogenetos de
amonio. Este tipo de extratante precisa da presenca de um complexo aniénico
metalico estavel para formar pares idnicos de complexos que possam ser extraiveis.
Os extratantes basicos funcionam através de troca idbnica, s6 que com anions de
metais. Assim, a extracdo vai depender da capacidade do metal em formar
complexos anidnicos e, portanto, um nuamero restrito de metais pode formar tais

complexos, entre eles encontram-se: o uranio e as terras raras [65, 66].

J& os extratantes de solvatacdo agem ao redor do complexo metalico aquoso

substituindo as moléculas de agua de solvatacdo para que as espécies se tornem
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lipofilicas, ou seja, aumentam a capacidade de dissolucdo dos metais na fase
organica. Este tipo de extratantes inclui alcoois, éteres, ésteres, amidas e cetonas
com compostos como dibutil-carbitol, nonilfenol, isobutilmetilcetona, entre
outros [65].

v' Parametros operacionais que influenciam a extracdo por solventes

Dentre os principais parametros que influenciam a extracdo por solventes

encontram-se parémetros como: pH, concentracéo do extratante e temperatura.

O pH ou grau de acidez de um sistema influencia diretamente o processo de
extracdo por solventes, no caos de extratantes acidos ou quelantes. Isto porque
estes extratantes liberam ions H" no momento da extragdo do metal. Assim, quanto
maior for a quantidade do metal extraido maior sera a liberagdo dos ions H*, o que
gera uma diminui¢do do valor do pH e por conseguinte uma reducéo na extracdo do

metal. A Equacao 4 apresenta mecanismo de reacao do extratante com o metal [67].

M™ + nHA & MA, + nH* Equacéo 4

Onde M representa o metal, n o grau de oxidagdo do metal, HA o extratante e

MA o complexo formado entre o extratante e o metal.

Além disso, a porcentagem de extracdo diminui a pH basicos como resultado
da hidrélise do metal. Segundo Ritcey (2006), para extratantes acidos ou do tipo
guelante, a maxima porcentagem de extracao € atingida exatamente no pH antes de
acontecer a hidrolise do metal [66]. A Figura 5 apresenta 0 comportamento da

extracdo do metal em funcéo do pH.
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Metal extraido ———»

PH ——

Figura 5. Efeito do pH na extracdo por solventes [66].

O efeito do pH também é refletido no coeficiente de extracdo. Por exemplo,
em operacdes de extracdo por solventes conservando-se uma relagdo A/O de 1 é

observado que:

e para um metal com numero de oxidacdo igual a um (h=1) o
aumento do pH em uma unidade ir4 a ocasionar um aumento no
coeficiente de distribuicdo de uma ordem de grandeza.

e para um metal com numero de oxidacdo igual a dois (n=2) o
aumento do pH em uma unidade ird a ocasionar um aumento no

coeficiente de distribuicdo de dez ordens de grandeza.

Na Figura 6 é representado o efeito do pH no coeficiente de extracdo para

metais com numeros se oxidacdo de 1, 2, 3 e 4 [67].
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Figura 6.Efeito do pH segundo o nimero de oxida¢do do metal [66].

A temperatura também afeta a extracdo por solventes uma vez que ela tem
influencia sobre o equilibrio da extracdo, a cinética da transferéncia do metal, a
solubilidade das espécies extraidas, a separacdo das fases e as perdas por arraste.
Geralmente, a velocidade de uma reac¢do quimica € duas vezes maior quando a
temperatura € elevada 10°C, assim, na extracdo por solventes, normalmente, a
eficiéncia dos extratantes aumenta com o aumento da temperatura. Um exemplo do
efeito da temperatura sobre a extracdo do cobalto e niquel com uma mistura
15% D2EHPA (acido di-2-ethil-hexil fosforico) e 5% TBP (tributilfosfato) é
apresentado na Figura 7, na qual se pode observar que o aumento da temperatura
favorece a extracdo do cobalto e desfavorece a extragdo do niquel, aumentando,

assim a seletividade na extracao do cobalto [56].
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Figura 7. Efeito da temperatura na extracéo seletiva do cobalto e niquel usando 15%
de D2EHPA e 5% de TBP [56].

Murcia Santanilla (2012) [68] estudou a influéncia dos parametros do
processo de extracdo por solventes sobre a porcentagem de extracdo de ferro,
zinco, niquel e aluminio decorrentes do processo de lixiviacdo de placas de circuito
impresso de telefones celulares utilizando Cyanex 272 como extratante [68]. Este
estudo verificou que a variagéo do pH influencia diretamente o processo de extracao
por solventes, sendo que cada metal possui uma faixa de pH especifica, o que faz
com que seja possivel a extracdo seletiva de cada metal. Além disso, o estudo
também revelou que o aumento na concentracdo de Cyanex 272 nao representa um
incremento significativo nas porcentagens de extracdo, exceto em pH 3,0, pois o
aumento na concentracdo do extratante de 10% e 20% para 30% provocou um

aumento de 20% na porcentagem de extracao [68].

Oishi et al. (2007) estudaram a purificacdo e recuperacao de cobre através de
extragdo por solventes de licores de lixiviagdo de placas de circuito impresso. Eles
observaram que num sistema sulfurico de lixiviacdo, usando-se LIX 26 como
extratante, era possivel atingir uma porcentagem de extracdo de chumbo,
manganés, niquel, aluminio, ferro, cobre e zinco superior a 92 % [69]. Porém,

quando se utilizou um sistema cloridrico, a extracdo de zinco teve uma queda na
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porcentagem de extracdo de aproximadamente 40%. Este resultado esta de acordo
com a literatura, ja que em meio cloridrico as ligagcbes sdo mais estaveis

termodinamicamente, dificultando o processo de extracao [69].

Ja Barandas et al.(2007) analisaram a recuperacdo de cobalto oriundo de
baterias niquel metal-hidreto via extracdo seletiva com Cyanex 272, variando a
concentracdo do extratante em querosene entre 5-50%. O estudo verificou que
quando usadas soluc¢bes diluidas do extratante o processo foi mais seletivo para o
cobalto (Co*?), pois a concentracdo deste metal foi aproximadamente dez vezes
menor do que a concentracdo do niquel (Ni*?). Assim o melhor sistema para a

extracdo do cobalto foi 0 que empregou 5% em volume do extratante [70].

v' Parametros de avaliagcdo da extracao por solventes

O coeficiente de distribuicdo, o fator de separacdo e a porcentagem de
extracdo s&o os principais parametros que permitem medir a eficiéncia de extragcéo

de uma determinada espécie.

O coeficiente de distribuicdo € definido como a relacdo entre as
concentracbes de um soluto A entre a fase aquosa e a fase organica, quando o
equilibrio é atingido. Isto quer dizer que, quanto mais eficiente for a extragdo maior
sera o coeficiente de distribuicdo. O coeficiente de distribuicdo também €& conhecido

como fator de distribuicdo e é representado pela Equacao 5 [56, 71].

Dy = 14l Equacéo 5

Onde Da € o coeficiente de distribuicdo da espécie A, [Alaq € a concentracao
da espécie A na fase organica e [Alorg @ concentracdo da espécie A na fase aquosa

no equilibrio.

Agora, o fator de separacdo é outro parametro utilizado na avaliacdo da
extracdo por solventes. Este fator permite medir a efetividade que possui um
solvente para separar duas espécies A e B contidas numa solucéo, ou seja, permite
guantificar a seletividade do solvente para separar individualmente dois

componentes. Quando o fator de separacdo é maior do que um a extracdo pode ser
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realizada, mas se o fator for igual ou menor do que um, a separacdo néo pode ser

feita. A Equacéo 6 define o fator de separagéo como [72]:

ne
_ [A]org _ [D]A ~
5= Blay, Dl mauagao 6
[B]org

Onde Da e Dg sdo os coeficientes de distribuicdo das espécies A e B
respectivamente, [Alog € [Blorg S80 as concentragbes das espéecies A e B na fase
orgéanica respectivamente, [A]aq € [Blag as concentrages das espécies A e B na fase
aquosa no equilibrio.

J& a porcentagem de extracdo permite calcular a quantidade em massa do
soluto A que foi extraida pela fase organica. Na industria, a porcentagem de
extracdo € mais empregada do que o coeficiente de extracdo, pois € considerada
mais pratica. Este parametro pode ser deduzido a partir do balanco de massa do
processo de extracdo por solventes. Assim, Quando a relacdo aquosa/organica
(A/O) é igual a um, a porcentagem de extracdo é determinada matematicamente
pela Equacado 7, além disso, pode ser relacionada com o coeficiente de distribuicéo
através da Equacéo 8 [56, 71].

%E = ——5— x 100% Equacdo 7
[Alaq
%E = _100Da_ Equacéo 8
(1+Dy)

Onde %E é a porcentagem de extragao, [A]Oalq € a concentracao inicial da
espécie A na fase aquosa e [A]aq @ concentracao final da espécie A na fase aquosa.

Além disso, quando a relacdo aquosa/organica (A/O) é diferente de um, a

porcentagem de extracdo é determinada matematicamente pela Equacgéao 9.
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1
%E = 100D, \VA— Equacgéo 9
q

+D
V;)rg A

Onde Vg € definido como o volume da fase aquosa e Vorg € definido como o

volume da fase organica.

v' Diagrama de McCabe Thiele para sistemas em contra corrente.

Um sistema em contracorrente € um sistema onde a vazao de uma corrente
possui direcdo oposta a vazao da outra corrente com que a primeira vazao interage.
No processo de extracao liquido-liquido a alimentacédo da fase aquosa num sistema
em contra corrente € feita no ultimo estagio, enquanto a alimentacdo da fase
organica é feita no primeiro estagio de extracdo. Este tipo de sistema de extracéo €
mais eficiente do que o sistema que emprega a vazao em concorrente. A Figura 8
apresenta um sistema de extracdo liquido-liguido em contracorrente para N

estagios [73].

Alimentacdo Fase organica

Fase organica carregada
_—

—

Fase aquosa Alimentacao
esgotada fase aquosa

Figura 8. Diagrama de um sistema de extracao por solvente em contracorrente [73].

O numero de estagios tedricos para realizar o processo de extracdo por
solventes em contracorrente é determinado através de um balanco de massa geral
do processo. A Equacédo 10 expressa um balanco de massa de um metal m num

sistema de extragdo em contracorrente com N estagios [73].

CavyorgQorg + C1yaqQaq = CoyorgQorg T Cin+1)aqQaq Equagao 10
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Onde:
e Qo € avazéo da fase organica,
e Qaq € avazdo da fase organica,
e C(org € a concentragdo do metal m na fase orgéanica no estagio N,
e C)aq € a concentragéo do metal na fase aquosa no estagio 1,
e C(ojorg € a concentragéo do metal m na fase organica no estagio 0, ou
seja, € a concentracdo do metal m.na alimentagéo da fase organica.
e Cnn+1aq € @ concentragéo do metal m na fase aquosa no estagio N+1,

ou seja, é a concentracdo do metal na alimentacéo da fase aquosa.

Fazendo um rearranjo da Equacdo 10 obtém-se a Equacdo 11, a qual
representa a equacao da linha de operacéo [73].

Q

A Equacéo 11
Cavyorg = Qo:; (Cav+1yaq = Cyaq)+ Coyorg

Outra linha que pode ser tracejada € a isoterma de extracdo, a qual faz
referéncia ao equilibrio do processo, além de representar o limite termodinamico da
operacdo, ao mesmo tempo que a linha de operacao representa o limite de balanco
de massa quando a operacao se encontra em estado estacionario. Normalmente a
linha de operacéo e a isoterma de extracao sdo plotadas no mesmo grafico, o qual é

conhecido como o diagrama de McCabe-Thiele [73].

O diagrama de McCabe (Figura 9) é um grafico utilizado na resolucdo de
problemas de destilacdo e separacdo. Este método permite determinar o niumero de
contatos, em contracorrente que sSao necessarios para extrair o metal de

interesse [74].
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Figura 9. Diagrama de Mc Thiele [56].

O primeiro passo para construir o diagrama é tracar a isoterma de operacéao.
Esta isoterma € levantada a partir da realizacdo de testes laboratoriais mudando a
relacdo A/O. O segundo passo consiste em tracejar uma linha vertical que intercepte
0 eixo X no valor da concentracao inicial do metal na solucdo aquosa. O terceiro
passo compreende a elaborac¢éo da linha de operacéo, cujo coeficiente de regressao
corresponde a relacdo A/O entre as fases. O quarto passo, abrange a construcéo
das linhas de extracdo tedricas. Neste passo € necessario localizar o ponto de
intersecao entre a linha vertical que representa a concentracao inicial do metal na
fase aquosa e a linha de operacao, a partir deste ponto sera levantada uma linha
horizontal (paralela ao eixo X) até a isoterma de extracdo, desde esta interseccéo €
entdo tracejada uma linha vertical (paralela ao eixo Y) que desce até a linha de
operacdo, determinado assim o primeiro contato tedrico. Os outros contatos s&o

determinados repetindo o ultimo passo [67].

v' Extracgdo por solventes sinérgica

A combinacdo de um extratante com outro extratante pode resultar em um
aumento na extracdo de um ion metalico e pode dar origem a um fendmeno

chamado sinergismo. Em algumas ocasides, a mistura de dois extratantes pode
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elevar a extracao de um metal em comparacao com a extragao atingida por cada um
dos extratantes separadamente. O sinergismo de uma mistura pode ser medido

atraves do fator sinérgico apresentado na Equacéo 12 [65, 75].

Dyp Equacdo 12

SF = ———
Dy + Dg

Onde Das € 0 coeficiente de distribuicdo do ion metdalico utilizando-se a
mistura dos extratantes A e B, Da € 0 coeficiente de distribuicdo do metal com o
extratante A e Dg é 0 coeficiente de distribuicdo do metal com o extratante B.
Segundo a Equacdo 12, quanto maior o fator sinérgico, maior sera o sinergismo da
mistura [65, 75].

Os sistemas sinérgicos podem ser formados por misturas de:

e Dois extratantes acidos;

e UM extratante acido e um extratante basico;
e dois extratantes basicos;

e dois agentes de solvatacéo,

e um agente de solvatacdo e um extratante acido .

O sistema sinérgico mais comum é o formado por uma mistura de um
extratante acido e um agente de solvatacdo. Este sistema é amplamente utilizado,
uma vez que o agente de solvatacdo atua sobre o ion metalico formando ligac6es
onde o extratante acido ndo consegue formar, ou seja, o agente de solvatagéo tenta
suprir as ligacdes faltantes para atingir o nimero de coordenacdo do metal. Deste
modo, um sistema formado por um extratante acido bidentado, um agente de
solvatacdo e um ion metélico bivalente com um numero de coordenagdo de seis

apresentara o comportamento descrito pela Equacao 13 [65].

M*2,,+2H(L = L)org + 25 & M(L — L)2S2,., + 2H" oq + xH,0 Equacdo 13

Onde M é o metal, H(L-L) € o extratante acido e S € o0 agente de solvatacao.

O agente de solvatacdo age no sistema aumentando o carater lipofilico do

complexo formado pelo metal e o extratante acido, pois substitui as moléculas de
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agua por moléculas de solvatagcdo. Portanto, promove o aumento na solubilidade do
metal na fase organica e aumenta o coeficiente de distribuicdo [65]. Um exemplo do

efeito sinérgico pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10. Extracdo sinérgica de uranio em acido nitrico usando misturas de
Tenoiltrifluoracetona (TTA) e TBP, ou TBPO[65].

A quimica envolvida nos efeitos sinérgicos das misturas é complexa e ainda

nao é compreendida totalmente. No entanto, varios pesquisadores trabalham no

campo visando aproveitar os efeitos sinérgicos das misturas [76-78].

Zhu et al.(2012) estudaram o efeito sinérgico de uma mistura dos extratantes
LIX 63, Versatic 10 e TBP em Shellsol D70 para separar cobre, niquel, zinco e
cobalto de um meio cloridrico, contendo manganés e calcio. Apds um Unico contato
da fase orgénica com a solucédo sintética em pH entre 0,14 e 0,80, relagdo A/O de
1:2 e 40°C, a porcentagem de extracao de cobre foi maior do que 95% para o cobre,
aproximadamente 12% para o niquel e desprezivel para o zinco e cobalto. Este
comportamento foi explicado pelo fato do cobre se encontrar na solucdo aquosa
numa maior concentracdo do que 0S outros metais, portanto o cobre formou a

maioria das ligacdes com os extratantes, ndo deixando sitios disponiveis para os
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outros metais formarem ligagbes com 0s extratantes e conseguirem serem
extraidos [79].

No mesmo estudo realizado por Zhu et al.(2012) foi analisado o efeito
sinérgico da mistura dos extratantes Alamine 336 e TBP em Shellsol D70 para
extrair Ni, Zn, Co e Mn do refinado obtido apés a extracdo do cobre. A solucdo
aquosa foi submetida a um Unico contato com a fase orgéanica a 40°C, relagdo A/O
de 1:1 e pH entre 0,5 e 3,5. Os resultados mostraram que em pH 3,5 foi obtida uma
porcentagem de extracdo de 99% para o zinco, 87% para o cobalto, 43% para o
manganés e desprezivel para o niquel. Este resultado indica que através deste

procedimento cobalto e zinco podem ser separados eficientemente do niquel [79].

Ja Pranolo, Zhang e Cheng (2010) desenvolveram um sistema sinérgico de
extracdo por solventes para a separacdo do cobalto e litio de um licor sulfarico
proveniente da lixiviagdo de baterias ion-litio. O sistema sinérgico era formado por
uma mistura de Acorga M5640 e lonquest 801 em Shellsol D70, e a solu¢do aquosa
continha niquel, cobre, cobalto, ferro, aluminio e litio. O estudo foi realizado com
relacbes A/O de 1:2; 1:1; 2:1, 5:1, temperatura ambiente e pH entre 0,5 e 7. Os
resultados mostraram que em pH 4,0 e relacdo A/O de 2:1 cobre, ferro e aluminio
podem ser separados do cobalto, niquel e litio usando trés contatos com a mistura

sinérgica [80].

v/ Extratantes usados no presente estudo

o Cyanex 272
O Cyanex 272 € um extratante acido pertencente a familia dos acidos
organfosfénicos (Figura 11). Este extratante extrai os metais através do mecanismo
de troca de ions. O Cyanex 272 € usado principalmente na separag¢do de niquel e
cobalto, porém, pode ser empregado em processos de purificacdo e separacao de

ferro, zinco, lantanidios e outros metais [74].
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Figura 11. Acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico (Cyanex 272) [81].

Usualmente, todo processo de extracdo por solventes abrange a construcéo
da curva de extracdo de metais em funcdo do pH de reacdo. Na Figura 12 é

apresentada a curva de extragcdo de varios metais de um meio sulfirico usando-se
Cyanex 272 [82].
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Figura 12. Extracdo de metais de um meio sulfurico usando Cyanex 272 [82].

Varios estudos [70, 83-85] de extracdo por solventes com Cyanex 272 tém
sido desenvolvidos tanto na area de mineragdo como na area de reciclagem. Tais

estudos analisaram o comportamento do Cyanex 272 frente a diferentes solucbes
aquosas.

Kang, J. et Al. (2010) aplicaram a técnica de extracdo por solventes para
recuperar cobalto de um licor sulfirico proveniente da lixiviagdo de baterias ion litio
descartadas. O estudo, que empregou o Cyanex 272 como extratante, mostrou que

0 porcentagem de extracdo de cobalto aumenta com o aumento do pH, sendo que
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para o intervalo de pH de 5,5-6 a porcentagem de extragdo atingida € de
aproximadamente 97% [86]. Resultado similar ao apresentado pelo fabricante
Cytec [82] (ver Figura 12).

Entretanto, Sarangi, Reddy,e Das (1999) estudaram a extracdo de niquel e
cobalto de um licor cloridrico usando Cyanex 272. Analogamente ao trabalho
desenvolvido por KANG, J. et al (2010), o estudo mostrou que a porcentagem de
extracdo para o cobalto aumenta quando pH é aumentado, resultado similar foi
encontrado para o niquel. Porém, valores de pH entre 55 e 6 reportaram

porcentagens de extracédo entre 60 e 80% [85].

o D2EHPA

O extratante di-2-etilhexil fosférico, conhecido comercialmente como
D2EHPA, também é um extratante acido que faz parte da familia dos acidos
organofosfénicos. Esta familia tem como caracteristica a tendéncia a formacao de
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas do extratante, provocando a formacgédo de

estruturas dimérica, como apresentado na Figura 13 [87].

CH-iCH-CHIC CH, O [ — HO o CH T CHiICH-CH
s(CHy U HICH 29, o 455 H o CHICH,),CH,
F F
S a0,

CH,(CH,,CH(C HICH, O OH "~ 0 O CHyCH g CH(CH,),CH,

Figura 13. Estrutura molecular dimérica do D2EHPA [87].

A interagdo de varios metais ao serem misturados com o D2EHPA, pode ser
observada na Figura 14, na qual é representada a porcentagem de extragcdo em

funcéo do pH.
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Figura 14. Extracdo de metais de um meio sulfarico usando D2EHPA [56].

O D2EHPA é utilizado principalmente nos processos de separacdo e
purificacdo de zinco, porem também pode ser utilizado na recuperacdo de outros
metais como o cobre. Diversos estudos [77, 87-90] tém sido desenvolvidos usando

D2EHPA com o intuito de separar o zinco de solu¢cbes contendo outros metais.

Gouvea (2008) estudou a influéncia de varidveis como pH da fase aquosa,
concentracdo de extratante e relacdo aguosa/organica (A/O), na técnica de extracao
por solventes. O estudo usou como fase aquosa uma solucdo proveniente de um
processo de lixiviagdo de um residuo industrial de metalurgia extrativa do zinco e
como fase organica o extratante D2EHPA. Logo apds de analisadas todas as
variaveis o estudo mostrou que o melhor resultado era obtido a pH de 2, relagdo A/O

igual a 1, tempo de contato de 10min e concentracao do extratante de 1mol/L [89].

Ja Pereira (2006) utilizou a técnica de extracdo por solventes para recuperar
o zinco presente num efluente industrial. Os experimentos laboratoriais incluiram a
avaliacdo de varidveis como: pH de extracdo, relacdo aquosa organica (A/O) e
concentracdo do D2EHPA, sendo que o melhor resultado foi atingido a pH
igual a 2,5; relacdo aquosa/organica de 1 e concentracdo de D2EHPA 20%p/p [87].
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o TBP
O tributilfosfato ou TBP (ver Figura 15 ) é um éster derivado do acido fosférico
pertencente ao grupo de extratantes que envolvem solvatacdo. Este tipo de
extratantes aumenta a tendéncia das espécies inorganicas a se dissolverem na fase

organica e ajuda na formacao de complexos metélicos hidrofébicos [67].

T
/\/\U/ﬁ“‘“«n/\/\
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Figura 15. Estrutura quimica do TBP [91].

A extracdo de ions metdlicos como niquel, cobalto, cobre, zinco, ferro e
molibdénio de sistemas com sulfatos, usando-se TBP pode ser observada na Figura
16.
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Figura 16.Extracdo de metais com TBP num meio sulfurico [67].
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Inicialmente, o TBP foi usado na industria nuclear na area de refino do uranio
e no processamento de produtos radioativos de reatores nucleares [92]. Mas com o

transcorrer dos anos, o TBP também foi usado na separacéo do zirconio e o hafnio.

Atualmente o TBP bem sendo usado na separacdo de outro tipo de metais.
Em trabalho efetuado por Mansur (2011) [93], foi separado o zinco do ferro
usando-se o extratante TBP. Os experimentos utilizaram um meio cloridrico e foram
realizados a temperatura ambiente, mudando a relagdo aquosa/organica (A/O). Ao
final dos ensaios, o0 estudo mostrou que € possivel separar seletivamente o ferro do
zinco usando 50% de TBP diluido em Exxsol-D80 ou 100% v/v de TBP, porem foi
observado que a eficiéncia da separacdo aumenta com o0 aumento da concentracao
de TBP [93].
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente estudo, foram utilizadas placas de circuito impresso de
computadores descartados. As placas foram doadas pelo CEDIR (Centro de
Descartes e Reuso de Residuos de Informética) da Universidade de Sao Paulo.
Foram obtidos aproximadamente 22kg de placas de circuito impresso (Figura 17),

distribuidos da seguinte forma: 14kg de placas mée e 8kg de placas de video.

2 o
T S
: i

(b)
Figura 17. Placas de circuito impresso de computadores obsoletos: (a) Placa mae;
(b) Placa de video.

As placas de circuito impresso usadas neste trabalho procedem de diferentes
tipos e marcas de computadores. No entanto, com o proposito de se ter uma
estimativa da massa e das dimensdes do material usado, foram escolhidas

aleatoriamente 10 placas mae e 10 placas de video, tendo sido calculada a média
do peso e a area das PClI’s.
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4.1.Diagrama do processo

O processamento das placas de circuito impresso utilizado no presente
estudo pode ser observado na Figura 18.

Placas de circuito impresso

|
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Figura 18. Diagrama esquematico do processamento das placas de circuito.
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4.2. Desmantelamento e reducéo de tamanho

O desmantelamento das placas foi realizado manualmente. Assim, baterias,
parafusos, ventiladores e componentes poliméricos foram retirados nesta etapa. A
seguir, as PCI’s desmanteladas foram cortadas em uma guilhotina manual em partes
de aproximadamente 10 x 10cm, com o proposito de reduzir o tamanho e facilitar a

alimentagdo no moinho de facas.

4.3. Processamento fisico

4.3.1. Moagem ou cominuicao

Apés o desmantelamento e reducdo de tamanho em guilhotina,
aproximadamente 13kg de placas mae e 5,5kg de placas de video de computadores
seguiram separadamente para a etapa de moagem. A cominui¢ao foi realizada com
o0 intuito de liberar os metais presentes nas placas de circuito impresso, e deixar os
mesmos expostos para as etapas subsequentes do processamento fisico e
hidrometaldrgico.

A etapa de cominuicdo foi dividida em duas fases. A primeira fase foi feita
num moinho de facas, marca Rone modelo FA 2305, usando grelha de 9mm. Em
seguida, as placas cominuidas na primeira fase ingressaram na segunda fase, na
qual foi realizada moagem em moinho de martelos, marca Astecma, modelo MDM

18/18, utilizando-se uma grelha de 6mm, seguida de grelhas de 4mm e 2mm.

Também, foram separadas amostras de cerca de 1kg de placas mae moidas
e 1lkg de placas de video moidas para ensaios de caracterizacao.

Com o intuito de avaliar se a presenca de material magnético pode vir a
interferir no processo de recuperacdo dos metais, definiram-se duas rotas de

processamento fisico:
Rota I. cominuicao

Rota Il. cominuigdo + separacdo magnética
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4.3.2. Separacdao magnética

Depois da moagem, foram preparadas fracdes de aproximadamente 9kg de
placas mae (PM) e 4kg de placas de video (PV) com o propdsito de realizar a

separacao magnética do material.

A separagdo magnética foi feita num separador de tambor via seca, marca
Inbras, modelo HFP-RE 15x12 (Figura 19).

Figura 19. Fotografia do separador magnético usado nos ensaios com placas de

circuito impresso e de video moidas.

A fim de se obter a separagdo dos materiais em duas fragdes distintas (uma
magnética e outra ndo magnética), o equipamento foi programado usando-se as
seguintes condicdes: velocidade de rotacao do rolo 27,6rpm e 25% de vibracdo na

alimentacao.

Ao final do processo, obtiveram-se duas fragfes para as placas méae (fracdo
de material magnético e fracdo de material ndo magnético) e as mesmas duas

fracOes para as placas de video.

As etapas do processamento fisico podem ser observadas na Figura 20.
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Figura 20. Processamento mecanico das placas de circuito impresso de
computadores descartados.

4.4.Caracterizacao

Logo apds o processamento fisico, foi realizada a caracterizac@o das fracdes
obtidas pelas duas rotas propostas. A caracterizacdo das fracbes foi feita

utilizando-se as seguintes técnicas:

e Digestdo em agua régia.

e Perda ao fogo.

e Analise quimica por espectrometria de emissdo Optica por inducdo de
plasma (ICP-OES).



39

4.4.1. Digestdo em 4guarégia

Para os ensaios de digestdo em agua régia (solucdo com relagdo 3:1 de
HCI:HNO3), foram usadas amostras de 10g de cada uma das fracbes obtidas nas
rotas | e Il. As amostras foram solubilizadas em agua régia na proporcéo de 1:20, ou

seja, para 1g de placa de circuito impresso foram adicionados a 20mL de agua régia.

A digestdo em &gua régia foi realizada durante 24h, a temperatura ambiente,
sem agitacao (Figura 21).

Figura 21. Foto mostrando o ensaio de digestdo em agua régia para caracterizacao

das placas de circuito impresso.

Transcorrido este periodo, o solido e o liquido resultantes da reacdo foram
separados atraves de uma filtragcdo simples, na qual foi utilizado papel de filtro
guantitativo de filtragem rapida, com tamanho de poro de 7,5um. O solido restante
dos ensaios foi secado em estufa durante 24h a 60°C. A amostra foi pesada antes e

depois do ensaio, e a massa lixiviada determinada segundo a Equacéo 14.
MM = Massa lixiviada = MPClq, — MPClq, Equacéao 14

Onde MM é a massa dos metais presentes na amostra de PCl's, MPCli,,
representa a massa inicial de PCl’s antes do ensaio de digestdo em agua régia e
MPCls,, representa a massa de PCl’s apds do ensaio de digestdo em agua régia.
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A massa lixiviada corresponde a quantidade de metais presentes na amostra,
enquanto que a massa nao lixiviada equivale a fracdo de ceramicos e polimeros

presentes.

4.4.2.Andlise quimica por espectrometria de emissao optica por inducao
de plasma (ICP-OES).

Os licores obtidos nos ensaios de digestdo em agua régia foram enviados
para andlise quimica por ICP-OES com o propoésito de quantificar os elementos
presentes nas fragdes obtidas pelas rotas | e Il. Os metais analisados foram: Ag, Al,
Au, Ca, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Ni.

Para definir a curva de calibracédo, foram usados 10 padrbes de referéncia
multi-elementares e foram realizadas diluicdes de 10, 100 e 1000 vezes com agua
deionizada de modo que a leitura da concentragdo de cada metal estivesse dentro

da sua respectiva curva de calibracao.

4.4.3. Ensaios de perda ao fogo.

Com todas as fracdes de solido néo lixiviadas no ensaio de digestdo em agua
régia, foram realizados ensaios de perda ao fogo, em forno mufla, marca JUNG,
modelo LF0612 (Figura 22).

Cada fracdo de solido foi quarteada manualmente até formar amostras de
aproximadamente 1g. As amostras foram colocadas em naviculas e levadas para o
forno, o qual foi programado para atingir uma temperatura de 800°C a uma taxa de
10°C/min. Essa temperatura foi mantida durante 1h. Apos este periodo, o forno foi
desligado para resfriamento e aberto apenas ao atingir a temperatura ambiente.
Para a realizagcdo de estes ensaios foram utilizadas trés amostras de cada fracdo de

soélido para garantir que o ensaio fosse representativo.
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Figura 22. Fotografia do forno mufla usado nos ensaios de perda ao fogo para

determinacao da quantidade de material polimérico de placas de circuito impresso.

Em seguida, as naviculas foram pesadas para se determinar a quantidade de
massa que foi volatilizada e queimada durante o ensaio. O material volatilizado e
gueimado corresponde ao material polimérico presente nas amostras, enquanto o
material restante corresponde aos materiais cerdmicos presentes na amostra.
Portanto, a massa de polimeros e ceramicos presentes nas placas de circuito

impresso foi calculada segundo a Equacéo 15 e a Equacédo 16 respectivamente.

MP = Massa volatilizada = MPCl;,; — MPClg,¢ Equacéao 15
MC = Massa o volatilizada = MPClsp¢ Equacgéo 16

Onde MP é MC representam a massa de polimeros e de ceramicos presentes
na amostra de PCI’s respectivamente, MPCl;; representa a massa inicial de PCl’s
antes do ensaio de perda ao fogo e MPClgy representa a massa de PCI’s apos do

ensaio de perda ao fogo.
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4.5.Preparacao do material para o processamento hidrometallrgico

Concluida a etapa de caracterizacdo, realizou-se 0 processamento
hidrometallrgico das placas de circuito impresso seguindo duas rotas diferentes.

45.1.Rota |

Depois da moagem foram separadas fracbes de aproximadamente 1,7kg de
placas mée (PM) e 1,5kg de placas de video (PV). A seguir, as fracbes foram
quarteadas com um quarteador tipo Jones, modelo MAO65, da marca Marconi
(Figura 23) até se obter amostras de cerca de 20g + 5g. Tais amostras seguiram
para a etapa de processamento hidrometallrgico a fim de realizar os ensaios de

lixiviagdo. As fracdes obtidas através da rota | foram:

e Fracao de placas mae sem separacao magnética (PM); e

e Fracao de placas de video sem separacdo magnética (PV)

4.5.2. Rota ll

As fracdes de placas mée e placas de video obtidas na separacdo magnética
foram quarteadas com um quarteador tipo Jones, modelo MA065, da marca Marconi
(Figura 22). Analogamente as fragdes de placas mée e de video submetidas a
separacdo magnética foram igualmente quarteadas até aliguotas do mesmo
tamanho, ou seja, de 20g + 5g. Da mesma forma estas aliquotas seguiram para a
etapa posterior de lixiviacdo acida em meio oxidante. Assim, as fracdes obtidas ao
final da rota Il foram:

e Fracao de material ndo magnético das placas mae (PMNMA) e

e Fracao de material ndo magnético das placas de video (PVNMA).
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Figura 23. Foto do quarteador Jones utilizado para obter amostras para ensaios de

lixiviacao.

4.6.Processamento hidrometallUrgico

Logo apés a caracterizacdo, as amostras quarteadas provenientes das rotas |
e Il foram submetidas ao processamento hidrometallrgico, a fim de se estudar a
recuperacgéo de cobre, niquel e zinco.

O processamento hidrometaltrgico foi dividido em duas etapas: etapa de
lixiviagdo e etapa de extracdo por solventes.

4.6.1.Lixiviacao
e Determinacao das condi¢cdes de lixiviagédo.

A fim de determinar as condi¢des de lixiviagdo, nas quais se obtém a maior
extragdo do cobre, niquel e zinco, foram avaliadas varidveis como o tempo de

reacao, a concentracao do agente lixiviante e a temperatura (ver Tabela 3).

Na lixiviacao, foram usadas as amostras sélidas provenientes da rota I. Como
agentes lixiviantes foram utilizadas solu¢des de acido sulfurico com concentracdes
de 1M e 2M, sendo que para cada solucdo de acido sulfurico foram usados trés
valores de temperaturas: 25°C, 50°C e 75°C, durante 2, 4 e 6h (Tabela 3). Além
disso, em cada ensaio foram feitas adicdes de 10mL de peréxido de hidrogénio 30%
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em volume a cada meia hora, isto a fim de aumentar o potencial da reagéo, o que

resulta em um aumento na lixiviagdo dos metais presentes na amostra sélida.

Tabela 3. Ensaios de lixiviagdo acida em meio oxidante.

. Concent'ragéo Tempo
Tipo de placa de acido h) Temperatura (°C)
sulfarico (M)
2 25 50 75
1 4 25 50 75
Placas Mae (PM) g ;: 28 ;2
2 4 25 50 75
6 25 50 75
2 25 50 75
1 4 25 50 75
Placas de Video (PV) 6 25 50 75
2 25 50 75
2 4 25 50 75
6 25 50 75

O sistema de lixiviacdo empregado era composto por 6 baldes de fundo chato
com 5 bocas. Cada baldo era acoplado a um condensador para evitar a perda de
acido por evaporacado e um termdémetro para monitorar a temperatura. Além disso, o
aguecimento e a agitacdo de cada baldo foram realizados com 6 chapas

aquecedoras com agitagdo magnética (Figura 24).
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Baldo 5 bocas 3
fundo chato

Figura 24. Imagem do sistema usado nos ensaios de lixiviagao.

Inicialmente, as amostras solidas da rota | foram pesadas numa balanca
analitica. Com o valor obtido da pesagem, foi calculado o volume de &cido
necessario para realizar o ensaio, mantendo uma relagcéo solido: acido de 1:10. A
seqguir, o &cido foi depositado num baldo de fundo chato de 5 bocas, sendo
acoplados o condensador e o termémetro. Entéo, foram iniciados o aquecimento e a
agitacdo. Finalmente, quando a temperatura de 75 + 5°C foi atingida, a amostra
sélida foi transferida para o balédo, e foram adicionados 10mL de H,O,. a cada meia
hora até completar o tempo de reacéo do ensaio.

A quantidade de peréxido adicionada a lixiviacdo foi calculada assumindo que
a amostra de 20g era constituida completamente por cobre metalico. Deste modo, a
lixiviagdo seguiria 0 mecanismo apresentado na Equacéo 17.

2H,S0, + Hy0, + 3H,0 + 2Cu - 2CuS0,.5H,0 + Hy(,) Equacdo 17
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Além disso, sabendo-se que:

e A massa do peréxido de hidrogénio é de 34g/mol.

e A massa molecular do cobre metalico é de 63,5g/mol

e A densidade do peroxido de hidrogénio de 30% em volume é
1,45g/mL [94].

O numero de moles de cobre em 20g pode ser calculado através de céalculos

estequiométricos. Por conseguinte, segundo a Equacéo 18, tem-se que:

20g de Cu 5
Moles de Cuem 20g de Cu = Lgett 0,31mol de Cu Equacao 18
63,5g/mol

De acordo com a Equacao 17, é necessario de 1 mol de H,O, para reagir com
2 moles de Cu, portanto a quantidade de H,O, necessaria para transformar
0,31 moles de Cu em CuS0,.5H,0 é determinada pela Equacédo 19 (base molar) e

Equacéo 20 (base massa):

1mol de H,O .
272 1 0,31moles de Cu = 0,16moles de H,0, Equag&o 19
2moles de Cu

Gramas de H,0, = 0,16moles de H,0, * 34%519 H,0, Equacéo 20

= 5,4‘g de H202

Assim, o volume de H,O, necesséario para converter 20g de cobre metalico
em sulfato de cobre é dado pela Equagéo 21.
m 54 gde H,0,

m
=— >V=—=—————=3,7mLdeH,0
p %4 - p 1,45 g/mL meae izt

Equacéo 21

Onde p é a densidade em g/mL, m € a massa em g e V é o0 volume em mL de

peroxido de hidrogénio.
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Segundo os célculos estequiométricos, a quantidade de perdxido necesséria
para lixiviar 20g de Cu é de aproximadamente 4mL. Entretanto, decidiu-se trabalhar
com excesso de 60% de peroxido de hidrogénio, uma vez que podem existir perdas
de oxigénio decorrentes principalmente da temperatura, da agitacdo do sistema. E
da tendéncia a volatilizacdo do peroxido de hidrogénio. Além disso, quanto mais
oxigénio estiver presente nos ensaios, maior sera o potencial da solucdo e, portanto,

a lixiviacao do cobre sera favorecida.

Logo apds o término dos ensaios, o solido e o liquido resultantes da lixiviacdo
foram separados através de uma filtracdo usando-se papel filtro com tamanho do
poro de 7,5um. O sélido foi seco em estufa durante 24h a 60°C para realizar o
balanco de massa no final da lixiviagdo. Enquanto, o liquido foi levado para anélise

guimica usando a técnica de ICP-OES.

Entretanto, a relacdo solido: &cido de 1:10 (1 grama de sélido para 10mL de
acido) foi calculada com base nos resultados da caracterizacdo. Assim, 35% em
peso da amostra moida era formado por metal, sendo que o cobre foi o metal
presente em maior quantidade, portanto foi assumido que a fracdo metalica era
composta totalmente por cobre. Logo, uma amostra moida de 20g seria composta
por cerca de 7g de cobre. Por conseguinte, a lixiviacAdo seguiria a reacao
apresentada na Equacao 22:

2H,504 + Cu —» CuS0, + SO, + 2H,0 Equacgéao 22

Adicionalmente, usou-se

e A massa molecular do cobre de 63,5g/mol

e A massa molecular do H,SO,4 de 98g/mol

Pode-se calcular o nimero de moles de cobre através de calculos
estequiomeétricos. Portanto, segundo a Equacgéo 23 tem-se que:
7g de Cu Equacédo 23

Nuamero de moles de Cu = m = 0,1 molde Cu
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Conforme a reacéo de lixiviagdo (Equacgédo 22), para que 1mol de cobre se
converta em sulfato de cobre € necessario que reaja com 2moles de H,SO4 assim, a
guantidade de H,SO, necessaria para transformar 0,1moles de Cu em CuSO, é

determinada pela Equacéo 24:

2mol de H,S0,

= Equacao 24
Tmoles de Cu x 0,1 moles de Cu = 0,2 moles de H,S0, quacg

Nos ensaios, a menor concentracdo de acido usada foi de 1M, portanto para
calcular o volume necessario de H,SO4 1M para converter 7g de cobre metalico em
sulfato de cobre é dado pela jError! No se encuentra el origen de la referencia. e
pela Equacéo 26

c,\V; =GV, Equacéo 25

Onde Csz = 0,2 moles de H2504 e C1 = 1M de H2504, entéo

_ 0,2moles de H,S0,
1™ 1MdeH,S0,

= 0,2L de H,S0, Equacéo 26

Onde V € o volume em L, C é a concentracdo em mol/L ou M do acido

sulfarico.

Logo, segundo os calculos estequiométricos, o volume de acido sulfarico 1M

necessario pra lixiviar 7g de cobre é de 200mL.

e Lixiviagcdo das amostras da Rota |

As amostras provenientes da rota | foram submetidas a ensaios de lixiviacao

acida e posterior lixiviagdo acida em meio oxidante.
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A lixiviagédo &cida foi feita com o intuito de retirar o ferro presente na amostra.
Os ensaios foram realizados com acido sulftrico 1M durante 6h, temperatura 75+5°C
e relacdo solido: liquido 1:10. O procedimento empregado foi analogo ao usado no
item 4.5.1.1, porém ndo foi adicionado peroxido de hidrogénio. A Figura 25

apresenta o procedimento usado na lixiviacdo acida das amostras da Rota I.

PMe PV
(Sem separagdo magnética)

Lixiviacdo acida

H2S04 1M; —_— Licor
75 + 5°C; 6h
PCl's Analise quimica
apos lixiviagao acida (ICP-OES)
Lixiviagdo acida em T
meio oxidante

H2S04 1M:H20: Licor

75 = 5°C; 6h

Residuo solido

[ Pesagem ]

Figura 25. Procedimento de lixiviagdo acida em meio oxidante das amostras da
Rota | (PM e PV).

Apos transcorridas 6h de reacéo, o solido e o liquido foram separados usando
uma filtragé&o simples. O liquido seguiu para andlise quimica por ICP-OES, enquanto

o0 solido foi pesado e submetido ao ensaio de lixiviacdo acida em meio oxidante.

O residuo solido remanescente da lixiviacdo acida foi submetido a lixiviagao
acida em meio oxidante visando lixiviar o cobre presente na amostra. A lixiviagao foi

realizada usando-se uma relagdo solido: &cido de 1:10 (g:mL), durante 6h e
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temperatura de 75£5°C. O meio oxidante foi induzido acrescentando 10mL de H,0,
ao sistema, os quais foram agregados a cada meia hora, completando-se ao final do

ensaio 120mL de H,0O, adicionados.

e Lixiviagdo das amostras da Rota I

As amostras provenientes da rota Il (amostras com separacdo magneética,
PMNMA e PVNMA) foram submetidas diretamente a lixiviagdo acida em meio
oxidante usando as mesmas condi¢cdes de reacdo e 0 mesmo procedimento que a

lixiviagdo acida em meio oxidante das amostras da rota I.

As amostras liquidas obtidas apds os ensaios seguiram para analise quimica
usando ICP-OES. A Figura 26 apresenta o procedimento usado na lixiviacdo acida

das amostras da Rota |.

PCl’s Rota Il
PMNMA e PVYNMA
(PCl's com separagdao magnética)

l

Lixiviacdo acida em

meio oxidante Licor —> Analise quimica
H2S04 1M;H-02 cor (ICP-OES)
75 £ 5°C; 6h

Residuo sdlido

l
| pesagem |

Figura 26. Procedimento de lixiviagdo acida em meio oxidante das amostras da Rota
Il (PMNMA e PVNMA).
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4.6.2.Precipitacao seletiva.

Para a realizacdo dos experimentos de precipitacdo seletiva foi preparada
uma solucdo sintética baseada na concentracdo do licor obtido apds a lixiviagdo
acida em meio oxidante da fracdo ndo magnética das placas mée. Esta solucdo
sintética foi nomeada como SSPMNMA e a sua concentracdo pode ser observada

na Tabela 4.

A solucéo sintética foi preparada diluindo-se sulfatos de cada metal em agua
deionizada. Assim, foram usados 0s seguintes sais de grau analitico da marca
Cromoline Quimica Fina Ltda: AISO4.18H,0; CuS04.5H,0; FeS0,4.7H.0;
NiSO,4.6H,0 e ZnS0O,4.7H,0.

A solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de
mae (SSPMNMA) foi submetida a ensaios de precipitacdo seletiva com o proposito
de retirar o aluminio presente no licor. As solu¢cdes usadas com o intuito de precipitar
o aluminio foram: NaOH 5M e NH,OH 3M. O pH foi variado entre 3 e 5 com
incremento de 1. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente com agitacao
constante e gotejamento de NaOH ou de NH4OH na solugdo aquosa. S6 foi
empregada esta solucdo, devido a que os experimentos foram realizados visando

avaliar a viabilidade de aplicar a técnica no processo de separacdo dos metais.

Os valores de pH escolhidos para precipitar o aluminio foram determinados
com o intuito de retirar a menor quantidade do cobre e zinco presentes na solugéo
aguosa. Segundo Gupta (2006), no pH entre 4 e 5 o aluminio pode ser precipitado
na forma de hidroxido sem precipitar os outros metais de interesse presentes na
solucéo sintética SSPMNMA [95], a saber, niquel e zinco. Portanto os valores de pH

avaliados no experimentos de precipitagéo foram 3, 4 e 5.

As amostras liquidas obtidas apds os ensaios em pH de 3 e 4 seguiram para

analise quimica usando ICP-OES.
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4.6.3.Extracéo por solventes

A etapa de extragdo por solventes foi realizada com o intuito de separar o
ferro e 0 zinco do cobre e o niquel. Para a realizacdo dos ensaios de extracdo por
solventes duas solucdes sintéticas foram preparadas usando as concentracdes do
licor obtido apos a lixiviacdo acida em meio oxidante das amostras da rota Il (sem
separacdo magnética). A solucdo sintética que foi preparada com base na
concentracéo do licor obtido apds a lixiviagdo acida em meio oxidante da fracdo néo
magnética das placas méae recebeu o nome de SSPMNMA, enquanto a solucdo
sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video recebeu o
nome de SSPVNMA.

A Tabela 4 apresenta as concentracdes das solugdes sintéticas SSPVNMA e
SSPMNMA.

Tabela 4. Concentracfes das solucdes sintéticas baseadas na lixiviagado acida em

meio oxidante das amostras da rota Il.

Metais g/L

Al Cu Fe Ni Pb Zn

SSPMNMA 4,70 31,50 0,011 0,10 0,001 4,25
SSPVNMA 1,20 30,70 0,003 0,11 0,001 291

A preparacdo das solucbes sintéticas feitas a partir da concentracdo dos
licores obtidos ap0s a lixiviagdo acida em meio oxidante da fragdo ndo magnética
das placas de video e das placas mae (SSPVNMA e SSPMNMA) foi analoga a
preparacao da solucao sintética no item 4.5.2 Precipitacéo seletiva. A fase organica
foi preparada diluindo-se o extratante, Cyanex 272 da marca Cytec Industries Inc

e/ou D2EHPA da marca Sigma Aldrich, com querosene de grau analitico.

Os ensaios de extragdo por solventes foram realizados num béquer de vidro
de 250mL, o pH da reacdo monitorado com um eletrodo para solventes da marca
Sensoglass modelo SC14 e a agitacdo mantida constante usando-se um agitador
mecanico, marca lka, modelo RW20 DS1 (Figura 27).
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Figura 27. Foto do sistema usado nos ensaios de extracao por solventes.

e Determinacao do tempo de reacao

Com o intuito de se determinar o tempo de reacdo necessario para que a
extracdo dos metais seja maxima (no equilibrio), foram realizados ensaios de
extracdo por solventes variando-se o tempo de contato entre a fase organica e a

fase aquosa.

Por conseguinte, foram preparadas uma solucdo aquosa contendo 31,5g/L de
cobre e uma solugdo organica contendo 20% de Cyanex 272. A concentracdo da
solucdo sintética de cobre foi escolhida devido a que o cobre é o metal presente em
maior concentragcdo nas duas solugdes sintéticas, sendo que 31,5¢/L corresponde a
concentracdo do cobre na solugdo sintética feita a parti da concentracdo do licor
obtido apds a lixiviacdo acida em meio oxidante da fracdo ndo magnética das placas

de mae.

Logo apos de preparadas a solugdo sintética de cobre a solugdo organica,
50mL da fase aquosa foram adicionados a um béquer de vidro de 600mL
(ver Figura 25) e foi ligada a agitacdo. Posteriormente, o pH foi ajustado para um
valor de 4 e foram adicionados 25mL da fase orgéanica para se obter uma relacéo

aquosa: organica de 2:1. O tempo de reacado entre a fase aquosa e a fase orgéanica
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foi variado entre 1min e 15min, com um incremento de 1min entre cada ensaio. A
fase aquosa resultante de cada ensaio foi levada para andlise quimica no
espectrofotometro UV/VIS Spectroqguant® Pharo 300 da Merck, a fim de se
determinar a concentracdo de cobre na fase aquosa e se obter a porcentagem de

extracdo do metal.

e Concentracéo do extratante

A solucao sintética preparada a partir da concentracdo do licor obtido apés a
lixiviacdo acida em meio oxidante da fracdo ndo magnética das placas de video
(SSPVNMA) foi utilizada para fazer os ensaios de extracdo por solventes visando
avaliar a concentragéo dos extratantes. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente com concentracdes de 10, 15 e 20% (%v/v) de D2EHPA (DA) e 10, 15 e
20% (v/v) de Cyanex 272 (CX), usando-se uma relacdo aquosa:organica (A/O) de
1:1 (Tabela 5).

Inicialmente, 50mL da solugdo sintética SSPVNMA foram adicionados a um
béquer de vidro e o pH foi medido. Em seguida, foi ligada a agitacdo mecéanica e o
pH foi ajustado para o valor desejado com adi¢cdes de solu¢cdes de H2SO4 3M ou
NaOH 10M. Logo apds de se atingir o valor desejado de pH, foram acrescentados
50mL da fase organica ao béquer contendo a fase aquosa. Em seguida, foram
adicionadas gotas de H,SO, ou NaOH para manter o valor do pH constante durante
o tempo de reacao de 10min. Apds transcorrido 10min, foi desligada a agitacdo e a
mistura (fase aquosa + fase organica) foi transferida para um funil de separacao, no
qual foi feita a separacdo das fases. A fase aquosa foi coletada e levada para
analise quimica usando-se a técnica fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva
(EDX). O procedimento descrito foi repetido para valores de pH de 0,5; 1,5; 2,5 e
3,5.
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Tabela 5. Ensaios de extracéo por solventes para avaliar a concentracao do
extratante Cyanex 272(CX) e D2EHPA (DA) usando relacdo A/O 1:1 e temperatura
de 25°C.

Concentracéo
Solucéo sintética do extratante pH
(%v/v)

0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
15
2,5
3,5
0,5
15
2,5
3,5

CX 10%

CX 15%

CX 20%

SSPVNMA

DA 10%

DA 15%

DA 20%

e Relagcdo aquosal/organica (A/O)

A fim de avaliar a influéncia da relacdo aquosa-organica na extracao por
solventes, foram feitos ensaios de extracao por solventes com relagdes A/O de 1:1 e

2:1 e tempo de reacdo de 10min. As concentracfes dos extratantes empregadas nos
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ensaios foram de 10% (v/v) de D2EHPA (DA) e 10% (v/v) de Cyanex 272 (CX)
(Tabela 6).

Tabela 6. Ensaios de extracéo por solventes para avaliar a relacdo A/O a

temperatura de 25°C.

Concentracéo
Solucdao sintética do extratante | Relacao A/O pH
(%viv)

0,5
15
2,5
3,5
0,5
15
2,5
SSPVNMA 3,5
0,5
15
2,5
3,5
0,5
15
2,5
3,5

DA10% 11

DA10% 2:1

CX10% 11

CX10% 2:1

O procedimento utilizado para realizar os ensaios foi 0 mesmo empregado na
avaliacdo da concentracdo de extratante. Porém, no caso da relacdo A/O 2:1 foram
misturados 100mL da solucdo sintética obtida a partir da concentracdo do licor
obtido ap0s a lixiviacdo &cida em meio oxidante da fracdo ndo magnética das placas
de video (SSPVNMA) com 50mL da fase organica.

e Avaliagcdo da temperatura

A avaliagdo da influéncia da temperatura na porcentagem de extracdo foi
realizada usando tempo de reacdo de 10min, uma relacdo A/O de 2:1, na
temperatura de 25 e 50°C, e na concentracdo dos extratantes de 10% (v/v) de
D2EHPA (DA) e 10% (v/v) de Cyanex 272 (CX) como mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7. Ensaios de extracdo por solventes para avaliar a influéncia da temperatura

usando relacédo A/O de 2:1.

Concentracao
Solucéo sintética do extratante
(%viv)

Temperatura

(°C) PH

0,5
15
2,5
3,5
0,5
15
2,5
SSPVNMA 3,5
0,5
15
2,5
3,5
0,5
15
2,5
3,5

DA10% 25

DA10% 50

CX10% 25

CX10% 50

Para os ensaios a temperatura de 50°C foi necessario comecar aquecendo
separadamente a fase aquosa e a fase organica até se atingir 50°C. Logo depois, as
fases foram misturadas e o procedimento usado foi analogo ao empregado na

avaliacao da concentracdo dos extratantes.

e Misturas de extratantes

Foram realizadas misturas de Cyanex 272 (CX) com D2EHPA(DA) e
Cyanex 272 (CX) com TBP (tributilfosfato) visando obter sistemas sinérgicos para a

extracao de niquel, cobre e zinco.

Os ensaios foram realizados a 25°C, usando uma relagcdo A/O de 2:1 e tempo
de reacdo de 10min. No caso do sistema Cyanex 272 com D2EHPA a fase orgéanica,
foi preparada empregando 90% de querosene e 10% (v/v) de extratantes, ou seja, a

somatoria do volume dos dois extratantes (Cyanex 272 e D2EHPA) totalizou
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10% (v/v) da solucéo organica. Na Tabela 8, sdo apresentadas as misturas usadas
para avaliar a capacidade sinérgica do sistema Cyanex 272 com D2EHPA.
Tabela 8. Sistemas de misturas de Cyanex 272 (CX) e D2EHPA (DA).

Concentracdo | Concentragéo
Solucdo sintética | de Cyanex 272 | de D2EHPA pH
(%viv) (%viv)

0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5
0,5
1,5
2,5
3,5

10 0

7,5 2,5

SSPVNMA 5 5

7,5 2,5

No caso do sistema Cyanex 272 com TBP, a fase orgéanica foi preparada
empregando 80% de querosene e 20% (v/v) de extratantes, ou seja, a somatoria do
volume dos dois extratantes (Cyanex 272 e TBP) totalizou 20% (v/v) da solugéo
organica. Na Tabela 9 sdo apresentadas as misturas usadas para avaliar a

capacidade sinérgica do sistema Cyanex 272 com TBP.



Tabela 9. Sistemas de misturas de Cyanex 272 e TBP.
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Concentracdo | Concentragéo
Solucgdo sintética | de Cyanex 272 de TBP pH
(%viv) (%viv)

0,5

1,5

20 0 2.5

3,5

0,5

1,5

SSPVNMA 10 10

2,5

3,5

0,5

1,5

0 20 25

3,5

Os procedimentos utilizados na extracdo por solventes com misturas de
extratantes foram analogos aos empregados na avaliacdo da concentracdo de

extratantes e na avaliacdo da temperatura.

4.6.4.Separacdo de zinco, cobre e niquel.

Com o intuito de separar os metais presentes na solucdo sintética, foram
realizados ensaios para determinar o numero de estagios teéricos para extrair o
zinco, aluminio e o cobre da solucao sintética feita a partir da concentracao do licor
obtido apos a lixiviagdo acida em meio oxidante da fragcdo ndo magnética das placas
mae e das placas de video (SSPMNMA e SSPVNMA). Além disso, foram feitos
ensaios de re-extracdo dos metais desde a fase organica para uma fase aquosa. A
Tabela 10 apresenta os parametros que foram escolhidos para realizar a separacao

dos metais.
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Tabela 10. Par@metros usados na separacdo dos metais atravées da técnica de

extracdo por solventes.

Parametro Valor
Tempo 10min
Concentracao de extratante 10%
Relacédo aquosa:organica (A/O) 2:1
Temperatura Ambiente
Extratante. D2EHPA

e Sistema de separacdo usando como extratante 10% de
D2EHPA e 20% de D2EHPA

Inicialmente, foram feitos ensaios a fim de determinar o niUmero de contatos
tedricos para separar o zinco e o aluminio das solucfes sintéticas feitas a partir das
concentracfes dos licores obtidos apos a lixiviacdo acida em meio oxidante da
fracdo ndo magnética das placas mae e das placas de video (SSPMNMA e
SSPVNMA). Os experimentos foram feitos em pH de 3,5, temperatura de 25°C,
usando-se 10% (v/v) de D2EHPA em querosene. Este extratante foi usada devido a
gue a porcentagem de extracdo para o aluminio foi maoir do que a encontrado com
0 extratante Cyanex 272. A relacdo aquosa/organica foi variada entre 1:5 e 5:1 para
a solucdo SSPVNMA e 1:6 e 6:1 para a solucdo SSPMNMA. A relacdo aquosa
organica empregada nos ensaios para a solugdo sintética SSPMNMA foi diferente
do que a relacdo empregada para a solucdo sintética SSPVNMA, ja que as
concentracbes do zinco e do aluminio na solugdo sintética SSPMNMA foram
maiores do que as concentragcbes dos mesmos metais na solucdo sintética
SSPVNMA. Portanto, a solucdo SSPMNMA precisa de maior numero de estagios

para serem extraidos o zinco e o aluminio.

O procedimento utilizado foi analogo ao empregado na avaliacdo da
concentracdo de extratantes, porém os volumes da fase orgéanica e da fase aquosa
foram ajustados a fim de se manter a relagdo A/O de cada ensaio. A Tabela 10

apresenta os parametros usados nos ensaios.
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Tabela . Parametros usados na determinac¢do dos estagios teoricos na extragéo por
solventes do zinco e do aluminio com 10% de D2EHPA.

Fase Relacao
Solugéo . Temperatura .
. organica pH aguosa/organica
sintética (°C)
(Yviv) (A/O)
1:5
10% 1:3
0 .
SSPMNMA D2EHPA 3,5 25 1:1
3:1
5:1
1:6
10% L3
0 .
SSPVNMA D2EHPA 3,5 25 1:1
3:1
6:1

Logo apds, as solucdes sintéticas feitas a partir das concentracdes dos licores
obtidos apo6s a lixiviacdo acida em meio oxidante da fracdo ndo magnética das
placas mée e das placas de video (SSPMNMA e SSPVNMA) livres de zinco e
aluminio foram usadas como fase aquosa para determinar o nUmero de contatos
tedricos para extrair o cobre e obter ao final uma solugcdo aguosa contendo
unicamente niquel. Os experimentos foram feitos em pH 3,5, temperatura de 25°C,
usando-se 20% (v/v) de D2EHPA em querosene. O procedimento utilizado foi similar
ao empregado na avaliagdo da concentragédo de extratantes, contudo os volumes da
fase organica e da fase aquosa foram ajustados a fim de se manter a relacdo A/O de
cada ensaio. A relagdo aquosa/organica foi variada entre 1:5 e 5:1, como

apresentado na Tabela 11.
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Tabela 11. Parametros usados na determinacé@o dos estagios teodricos na extracédo
por solventes do cobre com 20% de D2EHPA.

~ Fase Relagédo
Solucéo o Temperatura 2/oraani
sintética organica | pH C) aguosal/organica
(%V/Iv) (AJO)
1:5
SSPMNMA 1:3
. . 20% )
livre de %II’_]CO D2EHPA 3,5 25 1:1
e aluminio 31
5:1
1:5
SSPVNMA 1:3
. . 20% )
livre de %II’_]CO D2EHPA 3,5 25 1:1
e aluminio 31
5:1

e Ensaios de re-extracao.

Finalmente, foi efetuada uma etapa de re-extracdo dos metais desde a fase
organica para uma fase aguosa. Nesta etapa, foram realizados experimentos de
re-extracdo do zinco e o aluminio da solucdo organica contendo 10% v/v de
D2EHPA. Além disso, também foram realizados ensaios de re-extracdo do cobre

desde uma fase organica com concentracédo de 20%v/v de D2EHPA.

A fim de avaliar o efeito da concentracdo do &cido no processo de
re-extracdo, foram utilizadas solucdes de 0,5M, 1M e 2M de &cido sulftrico. Os
ensaios de re-extragdo do zinco e do aluminio foram realizados misturando 40mL da
solucdo organica carregada com 80mL de acido sulfurico, a fim de conservar a
relacdo A/O de 2:1. Ja para os ensaios de re-extracdo do cobre foram contatados
40mL da solucédo orgéanica carregada com 40mL de acido sulfdrico. Os experimentos

foram feitos durante 10min, a temperatura ambiente e com agitagcao constante.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Dimensdes das placas de circuito impresso

As placas méde dos computadores descartados pesam em média 556,39,
enquanto que a area média é de 554,2cm? (Tabela 12). A Tabela 12 apresenta o
desvio padrédo para as dimensfes das placas mae. Como pode ser observado o
valor do desvio para as dimensdes da placa mae sugere que as placas utilizadas na

presente pesquisa eram de tamanhos e massas similares.

Tabela 12. Dimensdes das placas mae.

Tipo de Massa Largura Comprimento Area
placa (9) (cm) (cm) (cm?)
Média 556,3 22 25,2 554,2
besvio 88,3 3,4 3,0 104,4
Padréo

Igualmente, foram calculadas para as placas de video (PV), a média da
massa e da &area (Tabela 12). apresentando valores de 126,89 e 164,3cm?
respectivamente. Similarmente a Tabela 13 apresenta o desvio padrédo para a
massa, a area, 0 comprimento e a largura da placa de video. Este valor também

exibe que as dimensdes das placas de video utilizadas eram similares.

Tabela 13. Dimensdes das placas de video.

Tipo de Massa Largura Comprimento Area
placa (9) (cm) (cm) (cm?)
Média 126,8 9,90 16,50 164,3
Desvio 433 11 2,2 33,1

Padrao
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5.2. Desmantelamento e reducéo de tamanho

Na etapa de desmantelamento manual das placas méde de computadores
descartados, foi retirado 9% em massa do material coletado. J4 para as placas de
video, o material retirado foi de aproximadamente 20%. Esta diferenca na
porcentagem de material desmantelado indica que as placas de video possuiam
uma maior quantidade de componentes que podiam ser facilmente retirados
(principalmente ventiladores), além de serem mais pesados do que 0s componentes

das placas mae.

Na reducdo de tamanho na guilhotina, foi possivel observar que o tamanho
das placas de circuito impresso é um fator que incide diretamente na etapa
subsequente de moagem, pois quanto menor o tamanho da placa de circuito
impresso que ingressa no moinho de facas mais facil serd o processo de
cominuicdo. No entanto, observou-se que partes de aproximadamente

10 x 10cm [96] eram facilmente moidas pelo moinho de facas.

5.3. Processamento fisico

5.3.1. Moagem

Com o propdésito de aumentar a liberacdo dos materiais presentes nas PCI’s,
utilizou-se uma rota de moagem que inclui dois tipos de moinhos sendo que o
primeiro, moinho de facas, foi utilizado com o intuito de reduzir o tamanho das
particulas. Ja o moinho de martelos € um equipamento que realiza a redugédo do
tamanho por abrasao/friccdo entre as particulas e os martelos, o que facilita na

liberag&o do material, deixando-0s mais expostos.

Estudos [11, 21, 96, 97] sobre tratamento mecanico de placas de circuito
impresso também tem usado duas etapas de moagem ou cominuicdo visando
melhorar a liberacdo dos metais presentes nas placas e, assim, obter recuperagdes
maiores que 90% nas etapas subsequentes de processamento, seja através de

processamento mecanico ou processamento hidrometallrgico.

A liberacdo dos metais presentes nas placas de circuito impresso é um fator
determinante no processo de recuperagao de metais, uma vez que quanto maior for

a area exposta dos metais mais eficaz sera o processo de separacdo magnética.



65

As placas mae e as placas de video moidas foram observadas com lupa
estereoscopica para se verificar a liberacdo dos metais. Na Figura 28(a) e (b)
pode-se observar que 0s metais contidos no material moido foram liberados,
formando principalmente esferas com diametro inferior & 2mm. Na Figura 28 sao
sinalizadas algumas esferas metalicas que devem ser de cobre devido a sua

coloracdo tipica.

Figura 28. Imagem estereoscépica de residuo cominuido de: (a) Placas méae, e

(b) Placas de video.

5.3.2. Separacdo magnética

Depois de realizada a separacdo magnética foi feito um balanco de massa
para determinar a porcentagem de material magnético e ndo magnético presente
nas placas mée e nas placas de video. Na Figura 29 (a) e (b), sdo observados o0s
resultados do balanco de massa para as placas mée e as placas de video. Além
disso, as perdas na separacao magnética correspondem a 1,3% do material total.
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Placas maes Placas de video
100% 100%
Fragdo n&o Fragéo Fracao ndo Fracéo
magnética das magnética das magnetica das magnetica das
placas méaes placas maes placas de video | |placas de video
54,5% 45,50% 44,8 % 55,2%
() (b)

Figura 29. Balanco de massa da separacdo magnética para: (a) placas mae; e (b)

placas de video.

Em processos de reciclagem de metais das placas de circuito impresso é
comum encontrar etapas de separacao magnética, ja que na separacdo magnética é
retirada a maioria do ferro presente no material cominuido [38, 45, 98-100]. O ferro
pode atuar como interferente nas etapas subsequentes de lixiviacdo e de purificacao
do licor. Contudo, o material magnético pode conter outros metais de interesse que
nao foram liberados completamente na moagem ou que tem propriedades
levemente magnéticas, como é o caso do niquel [54]. Assim, com o0 intuito de
recuperar o niquel € recomendado fazer um processamento hidrometallirgico da
fracdo magnética do material moido, no entanto o presente estudo considerou,
unicamente, o processamento hidrometalirgico da fragdo ndo magnética uma vez
que esta fracdo concentra o cobre, metal presente em maior quantidade nas placas

de circuito impresso.

5.4. Caracterizacéo das placas de circuito impresso

A etapa de caracterizacdo permite determinar a composi¢céo das placas de
circuito impresso usadas no presente trabalho, ou seja, permite conhecer a
concentracdo dos metais, além do tipo de materiais presentes, como: ceramicas,

polimeros e materiais metalicos.
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5.4.1. Ensaios de digestdo em 4guarégia

Através dos ensaios de digestdo em &gua régia, foi possivel identificar a
guantidade de metais presentes em todas as fracées das placas de circuito impresso

(placas méae e placas de video) obtidas antes e depois da separacdo magnética.

As placas mae (PM) apresentaram 35,8% de massa soluvel, o que quer dizer
que o material metalico nas placas mae € de aproximadamente 36%. Ja para a
fracdo magnética das placas mae (PMMA) a porcentagem observada foi de 7,8% do
total dos metais que compdem as placas. No entanto, o material hdo magnético
apresentou 28% dos metais contidos nas placas mée (PMNMA). Na Tabela 14,
pode-se observar a porcentagem de metal na placa mae e sua distribuicdo nas

fracbes magnética e ndo magnética.

Observou-se que as placas de video (PV) tem em sua composicéo cerca de
36% de metais distribuidos da seguinte forma: 21,3% na fracdo ndo magnética
(PVNMA) e o restante 14,5% na fragdo magnética (PVMA) (Tabela 14).

Tabela 14. Porcentagem de metais nas placas de circuito impresso e sua
distribuicdo na fracdo magnética e ndo magnética, M indica o material apés a

moagem e MA e NMA indicam fracdo magnética e ndo magnética respectivamente.

Metais
M (NMA+MA) NMA MA
% % %
Placa mae 35,8 28,0 7,8
Placa de video 35,8 21,3 14,5

Observou-se, para as placas mae, que o material metélico foi concentrado na
fracdo ndo magnética do material. Isto nem sempre acontece para todas as placas
de circuito impresso, como € o caso das placas de video, pois, foi observado que a

fracdo magnética apresentou na sua composi¢cao 15% do material metélico da placa.
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Outros estudos [22, 54] também mostraram que quando as placas de circuito
impresso sdo submetidas a separacdo magnética, o material metalico presente é

distribuido na fragdo magnética e ndo magnética.

5.4.2.Anélise quimica por espectrometria de emisséo 6ptica por inducéao
de plasma (ICP-OES)

A concentracdo dos metais do licor obtido nos ensaios de digestdo em agua
régia das placas mae (PM), das placas de video (PV) e de suas respectivas fracbes
foi determinada usando-se a técnica de por espectrometria de emisséo Optica de
plasma (ICP-OES).

As analises quimicas mostraram que o metal presente em maior quantidade
na PM foi o cobre, sendo que representou 22,1% da massa da placa. Este valor foi
distribuido entre a fracdo ndo magnética (20,3%) e a fragdo magnética (1,8%).
Entretanto, o aluminio representou 4,0% da placa mée, dividido em 3,0% na fracéo
ndo magnética e 1,0% na fracdo magnética. Ja o ferro, representou 3,1% da placa
mae, separado em 0,03% na fracdo ndo magnética e 3,07% na fracdo magnética. O
zinco foi encontrado na placa mae com um valor de 2,7%, distribuido em 2,1% na
fracdo ndo magnética e 0,6% na fracdo magnética. Por sua vez o estanho,
representou 1,8% da placa mée, dividido em 1,1% na fracdo nao magnética e 0,7%
na fracdo magnética. Assim também, foi obtido que a placa méae tinha na sua
composicao 1,2% de chumbo, distribuido em 1,1% na fracdo ndo magnética e 0,1%
na fragdo magnética. O niquel representou 0,21% da placa mée, separado em
0,08% na fracdo ndo magnética e 0,14% na fracdo magnética. Também foram
encontrados metais precioso como prata e ouro em concentracdo de 0,1 % e 0,01%,
respectivamente. A prata foi dividia em 0,02% na fragdo ndo magnética e 0,08% na
fracdo magnética. Entretanto todo o ouro (0,01%) da placa méae foi encontrado na
fracdo ndo magnética. Finalmente, foram caracterizados outros metais em menores
concentracbes e sua somatdria constituiu 0,6% da placa méae. Igualmente, estes
metais foram divididos em 0,24% na fragdo ndo magnética e 0,36% na fracdo
magnética. Na Figura 30, na Figura 31 e na Figura 32 podem ser observadas as
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porcentagem dos metais na placa mae, na fracdo ndo magnética e na fracédo

magnética respectivamente.

25
22,1

20

% de metais

57 0 3.1 L, 18 27
0,10 l 0,01 . 0,2 ’ 0,6
0

Ag Al Au Cu Fe Ni Pb Sn Zn Outros
Metais

Figura 30. Porcentagem de metais das placas méae (PM) de computadores

obsoletos.
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Figura 31. Porcentagem em massa dos metais na fragdo ndo magnética das placas
mae com relacdo a massa total.
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Figura 32. Porcentagem em massa dos metais na fracdo magnética das placas mae
com relacdo a massa total.

Como era esperado, a fracdo ndo magnética concentrou aproximadamente
92% do cobre total da placa mée e apresentou 1% do ferro total da placa mae como

contaminante. Ainda, concentrou 77% de aluminio, 90% de chumbo e 78% de zinco.

Pelo contrario, a fracdo magnética concentro aproximadamente 99% e 70%
do ferro e do niquel da PM respectivamente, e presentou 8% de cobre como

contaminante.

A porcentagem de cada metal na fracdo ndo magnética foi determinada
usando-se somente, a técnica de analise quimica ICP-OES. J4 a porcentagem de
cada metal na fracdo magnética, foi determinada pela diferenca entre a quantidade
inicial de cada metal na placa e a porcentagem de cada metal encontrada na fragao

nao magnética.

Ao mesmo tempo, foi caracterizado o licor obtido nos ensaios de digestdo em
agua régia das placas de video (PV) e de suas respectivas fracfes. Assim, placas
de video de computadores descartados tém na sua composi¢cao 35,8% de material
metalico, sendo o cobre o metal mais abundante da placa. Na Figura 33, sdo
apresentadas as porcentagens dos metais que compdem a PCl. Em comparacao
com as placas mée, as placas de video contém mais niguel e ouro. O ouro é usado
nas placas de video, principalmente nos contatos elétricos, devido a sua
condutividade elétrica. No entanto, pelo custo o ouro é usado em pequenas

guantidades, sendo necessario depositar o0 ouro sobre uma camada de niquel a fim
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de aumentar a resisténcia mecéanica da peca, pois 0s contatos tendem a sofrer

desgaste fisico [101].
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Figura 33. Porcentagem de metais das placas video (PV) de computadores

obsoletos.

Os valores das porcentagens na fracdo magnética e ndo magnética das
placas de video sédo apresentados da mesma forma como foram apresentadas as
porcentagens para as placas maes, ou seja, sao apresentadas na forma como foi
distribuida a porcentagem do metal na fracdo antes da separacdo magnética. Assim
por exemplo, o cobre constitui 23,4% da placa de video e foi distribuido em 15,2%

na fracdo magnética e 8,2% na fracdo ndo magnética.

Portanto, a porcentagem dos metais presentes na fragdo ndo magnética das
placas de video foi determinada, tomado como base a massa total das placas de
video. Assim, na Figura 34 sdo apresentados os resultados da concentracdo de
metais na fragdo ndo magnética. Embora o cobre seja o principal constituinte desta
fracdo com concentracdo de 65% do total de metais da placa de video, a eficiéncia
da separacdo magnética é baixa em comparacdo com a eficiéncia da separacao
para as placas méae (cerca de 92%). Na fabricac@o das placas de video € depositada
uma camada de niquel sobre o cobre para que haja deposicdo de metais nobres,
como o ouro, sobre o cobre. Portanto, parte das particulas de cobre estdo ligadas
com o niquel, que possui um carater magnético e pode arrastar o cobre para a

fracdo ndo magnética [101].
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Logo, a separacdo magnética poderia ndo ser um método eficiente para
concentracdo de cobre numa Unica fracdo. Dependendo do tipo de placa de circuito

impresso pode haver perda de cobre e de outros metais de interesse na fracao

magnética.
20
15,2
15
%]
g
210 |
o
©
S 5t
09 1,30 1,9 1,7
0,07 ' 0,02 0,1 0,1 0,1
0 ||
Ag Al Au Cu Fe Ni Pb Sn  Zn Outros
Metais

Figura 34. Porcentagem em massa dos metais na fracdo ndo magnética das placas
de video com relacdo a massa total.

A porcentagem de cada metal na fragdo magnética para as placas de video,
também foi determinada pela diferenca entre a quantidade inicial de cada metal na
placa e a porcentagem de cada metal encontrada na fracdo ndo magnética e
igualmente, essa porcentagem foi confirmada por espectrometria de emissao Optica
de plasma (ICP-OES). Na Figura 35 sdo apresentadas as porcentagens de cada

metal com base na massa total das placas de video.
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Figura 35. Porcentagem em massa dos metais na fracdo magnética das placas de
video com relacdo a massa total.

Segundo Shuey (2006), a quantidade de cobre presente em placas de circuito
impresso € de 20% [102], ja Zhao (2004) afirma que o cobre constitui 26,8% da
placa [103], enquanto Yamane et al.(2011) reportaram que as placas de circuito
impresso eram compostas por 20,5% para placas de computadores e 34,5% para
placas de celulares [25]. No presente estudo, foi encontrado que a quantidade de
cobre em placas mae de computadores e placas de video foi de 21,7% e 23,5%
respectivamente, valores proximos aos determinados nos estudos citados

anteriormente.

Por outro lado, Park & Fray (2009) encontraram que as placas de circuito
impresso contém 1% de niquel e 1% de zinco [28], Yamane et al.(2011) asseguram
gque a quantidade de niquel e zinco nas placas de circuito impresso de
computadores é de 0,4% e 4,5% respectivamente, enquanto a quantidade para as
placas de celular é de 2,6% de niquel e 59% de zinco [25]. JA em trabalho
desenvolvido por Ogunniyi (2009) sobre caracterizacdo e liberacdo de particulas
finas das placas de circuito impresso foi determinado que as placas de circuito
impresso tinham na sua composicédo 4,9% de zinco e 1,9% de niquel [104]. Em
contraste, o presente estudo encontrou que a quantidade de niquel e zinco para as
placas méae foi de 0,2% e 2,2%, respectivamente, enquanto que para as placas de
video se determinou que 2,2% da placa é formada por zinco e 1,2% por niquel.

Como pode ser observado, existem diferencas entre as porcentagens de

cobre, niquel e zinco encontradas em cada estudo e as determinadas neste
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trabalho. Essas diferencas se devem ao fato que as placas de circuito impresso
podem ser de diversos tipos, modelos, marcas e tecnologias, além disso, cada placa

é fabricada para atender as necessidades do equipamento onde sera instalada [22].

A caracterizacao do licor lixiviado das placas mée, das placas de video e das
suas respectivas fracdes magnética e ndo magnética através da técnica de ICP-OES
é apresentada na Tabela 15.

Tabela 15. Porcentagem dos metais nas placas mae, nas placas de video e em suas

respectivas fracbes ndo magnética e magnética, com relacdo a massa total.

Porcentagem em massa das fragcbes em relacdo a massa total

Metal PM  PMNMA PMMA PV PVNMA  PVMMA
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Ag 0,1 0,02 0,08 0,1 0,07 0,03
Al 4,0 3,0 1,0 1,2 0,9 0,3
Au 0,01 0,01 0 0,03 0,02 0,01
Cu 22,1 20,3 1,8 23,4 15,2 8,2
Fe 3,1 0,03 3,07 2,3 0,1 2,2
Ni 0,2 0,08 0,14 1,2 0,1 1,1
Pb 1,2 1,1 0,1 2,1 1,3 0,8
Sn 1,8 1,1 0,7 2,7 1,9 0,8
Zn 2,7 2,1 0,6 2,2 1,7 0,5
Outros 0,6 0,24 0,36 0,6 0,1 0,5
Total 35,8 28,0 7,8 35,8 21,3 14,4

5.4.3. Ensaios de perda ao fogo

Com os ensaios de perda ao fogo, foi possivel determinar a quantidade de
material polimérico e ceramico presentes em cada uma das fracdes de placas de

circuito impresso de computadores descartados.

Nos ensaios de perda ao fogo, 38,3% da massa das placas mae foi
volatilizada o que corresponde ao material polimérico presente nas placas. Ja o

sélido nédo volatilizado representa 25,9% das placas e equivale ao material ceramico
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presente nelas. A fracdo magnética apresentou 21,2% do material polimérico da
placa e 16,5% de material ceramico da placa. Além disso, a porcentagem de
polimeros observada na fracdo ndo magnética foi de 17,1% do total da placa,

enguanto para o material ceramico foi de 9,4% da placa.

Da mesma forma, foi determinada a porcentagem de material polimérico e
ceramico presente nas placas de video, obtendo-se como resultado que as placas
de video contém 33,1% de polimeros e 31,1% de ceramicos. Em contrataste,
observou-se que a fracdo magnética das placas de video concentrou 19% de
material polimérico e 21% de material ceramico, enquanto a fracdo ndo magnética
das placas de video apresentou 14% de material polimérico e 10% de material
ceramico do total da placa. Na Tabela 16, sdo apresentadas as porcentagens de
polimeros presentes nas placas de circuito impresso e sua distribuicdo nas fracfes
magnética e ndo magnética. Da mesma forma, na Tabela 17, podem ser observadas
as porcentagens de material ceramico que compdem as placas de circuito impresso

estudadas.

Tabela 16. Porcentagem de polimeros nas placas de circuito impresso e sua
distribuicdo na fragdo magnética e ndo magnética, M indica o material apos a
moagem e MA e NMA indicam fracdo magnética e ndo magnética respectivamente.

Polimeros
M (NMA+MA) NMA MA
% % %
Placa mae 38,3 17,1 21,2
Placa de video 33,0 13,5 19,5

Tabela 17. Porcentagem de metais nas placas de circuito impresso e sua
distribuicdo na fracdo magnética e ndo magnética, M indica o material apos a

moagem e MA e NMA indicam fracdo magnética e ndo magnética respectivamente.

Ceramicos
M (NMA+MA) NMA MA
% % %
Placa mae 25,9 9,4 16,5

Placa de video 31,2 10,0 21,2
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Estudos [51, 96, 102, 104-106] preliminares apresentaram composi¢cdes de
placas de circuito impresso de aproximadamente 40% de material metalico, 30% de
material polimérico e 30% de material ceramico. Tais resultados sdo similares as
composi¢cdes encontradas para as placas utilizadas no presente estudo, no qual a
porcentagem de metais, ceramicos e polimeros para as placas mae foi de 35,8%,
25,9% e 38,3%, respectivamente. Enquanto para as placas de video a composi¢ao

encontrada foi de 35,8% de metais, 33,0% de polimeros e 31,2% de ceramicos.

5.4.4.Balanco de massa

Com os resultados dos ensaios de digestdo em agua régia e de perda ao fogo
foi possivel determinar os tipos de materiais presentes (metalicos, ceramicos,
poliméricos) nas placas mée e nas placas de video de computadores descartados,
tanto para o material antes da separacdo magnética (placa méde moida, placa de
video moida) como para as fracdes obtidas depois da separagdo magnética (placa
mae fracdo ndo magnética, placa mae fracdo magnética, placa de video fracdo nao
magnética, placa de video fracdo magnética). Além disso, com esses dados também
foi possivel realizar o balancos de massa para as placas mae (Tabela 18) e para as

placas de video (Tabela 19)

Tabela 18. Balanco de massa para as placas mae (PM)

. Metais Polimeros Ceramicos Total
Fracao

(%) (%) (%) (%)

PMNMA 28,0 17,1 9,4 54,5

PMMA 7,8 21,2 16,5 45,5

PM=total 35,8 38,3 25,9 100




Tabela 19. Balan¢co de massa para as de placas video (PV)
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. Metais Polimeros Ceramicos Total
Fracéo

(%) (%) (%) (%)

PVNMA 21,3 13,5 10,0 44,8

PVMA 14,5 19,5 21,2 55,2

PV=total 35,8 33,0 31,2 100

Com pode ser observado na Tabela 18 e na
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Tabela 19 a porcentagem de metais na placa mae e na placa de video foi a
mesma, enquanto a porcentagem dos materiais poliméricos na placa mae e na placa
de video apresentou uma diferenca de s6 5%. Entretanto, a maior diferenca de
porcentagem foi exibida pelos materiais ceramicos, 0s quais apresentaram

composicdes de 25,9% para a placa mée e 31,2% para a placa de video.

5.5.Definicdo das Rotas

Embora a eficicia da separacdo magnética ndo seja de 100% para as placas
mae, este método mostrou ser uma opcao a considerar para retirar o ferro, uma vez
gue remove aproximadamente 99% do ferro presente na placa mae e concentra
91% do cobre na fracdo magnética. Adicionalmente, como pode ser observado na
Figura 29 (a), este método reduz o volume do material que vai para a fase de
lixiviagdo, ja que 45% da massa total fica na fracdo magnética, ou seja a massa que
segue para a lixiviacdo é s6 55% da massa inicial. Além do mais, a massa que
segue para a lixiviacdo concentra 92% do cobre do processo, dobrando assim a
quantidade de cobre na fracdo que serd tratada, e portanto simplificando a lixiviagao.

Por outro lado, a separacdo magnética mostrou ndo ser um meétodo eficaz
para as placas de video na hora de concentrar o cobre numa Unica fracao, ja que so
65% do cobre da placa foi concentrado na fracdo ndo magnética, enquanto o
restante 35% ficou retido na fragdo magnética.

Portanto, optou-se por realizar duas rotas diferentes a fim de encontrar a rota
que apresente a maior recuperacao de niquel, zinco e cobre. Na rota |, é realizado o
tratamento hidrometalUrgico das placas mée e das placas de video antes da
separacdo magnética. Ja a rota ll, envolve o tratamento hidrometallrgico da fracéo

nao magnética das placas méae e das placas de video.



5.6.Processamento hidrometalUrgico

5.6.1. Lixiviagéo

79

e Determinacao das condi¢cdes de lixiviagao.

A concentracdo dos metais nos licores obtidos das placas méae e das placas

de video nos ensaios de lixiviacdo foi determinada usando a técnica de analise

quimica por espectroscopia de emissao 6ptica ICP-OES.

A avaliacdo dos resultados dos ensaios foi feita através da porcentagem de

lixiviacdo de cada metal com relacdo a massa total contida na amostra de placa de

circuito impresso analisada.

Na Figura 36 e na Figura 37 séo apresentados os resultados para a lixiviagdo

acida em meio oxidante das placas mée e placas de video com solucdo de acido

sulfrico 1M em diferentes temperaturas: 25°C, 50°C e 75°C.
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Figura 36. Resultados dos ensaios de lixiviagdo acida em meio oxidante das placas

mae com solucdo de &cido sulfarico 1 M a (a) 25°C; (b) 50°C e (c) 75°C
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Figura 37. Resultados dos ensaios de lixiviagdo acida em meio oxidante das placas
de video com solucédo de acido sulftrico 1M a (a) 25°C; (b) 50°C e (c) 75°C.

Na lixiviacdo acida em meio oxidante e concentracdo de acido sulfarico 1M,
tanto das placas mde como das placas de video, verificou-se que o ferro apresenta
as maiores porcentagens de lixiviagcdo quando comparadas com as porcentagens de
lixiviacdo do Ni, Cu e Zn. Além disso, as porcentagens de lixiviacdo para o ferro
foram de aproximadamente 90% apos de 6h de lixiviacdo e 75°C. O niquel tem um
comportamento similar, sendo que para as placas mae apos 6h e a temperatura de
75°C foi possivel lixiviar 76%. Similarmente, para o niguel presente nas placas de
video sob as mesmas condi¢bes utilizadas para as placas méae, a maior

porcentagem de lixiviagao obtida foi de 88%.
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J& 0 zinco e o cobre apresentaram porcentagens méaximas de lixiviacdo de
25% e 38%, respectivamente, para as placas mae. No entanto, para as placas de
video as porcentagens de lixiviagdo maximas de zinco e cobre foram de 63% e 55%.
Tais porcentagens de recuperagdo sdo menores que as porcentagens do ferro e o
niquel. Esta diferenca de comportamento poderia ser causada pelo tipo de liga em

qgue 0s metais se encontram em cada tipo de placa.

Nos ensaios de lixiviagdo com acido sulfarico e peréxido de hidrogénio podem

acontecer as reacao de dissolucédo de metais descritas pelas Equacdes 27-30 [10].

Cu® + H,S0, + H,0, » CuSO, + 2H,0 ; AG® = —77,941 kcal/mol ~ Equacéo 27

Zn° + H,S0, + H,0, - ZnS0, + 2H,0 ; AG® = —127,965kcal/mol ~ Equagao 28

Ni° + H,S0, + H,0, - NiSO, + 2H,0 ; AG® = —101,244 kcal/mol ~ Equagéo 29

Fe® + H,S0, + H,0, > FeSO, + 2H,0 ; AG® = —111,847 kcal/mol ~ Equac&o 30

Durante os ensaios de lixiviagdo acida em meio oxidante, também se levou
em conta o valor do pH e o potencial da reacdo. Para isso, foram consultados os
diagramas de Pourbaix do cobre (Figura 38), do niquel (Figura 39) e do zinco (Figura
40), a fim de conhecer seus respectivos comportamentos e a estabilidades

termodinamicas.
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Figura 38. Diagrama de Pourbaix E/pH do cobre-agua a 25°C.[54]

Eh (WVolts) DN - H2O - System at 25.00 C
20 T T T T T T T T T T T T T

15

1.0

0s

0.0

-05

-1.0

‘15 -

20 L L L . : : L L L L L ) )
0 2 4 6 8 10 1z 14
File: C:'\HSC3MI2S5.IEP oH

Figura 39. Diagrama de Pourbaix E/pH do niquel-agua a 25°C.[54]
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Figura 40. Diagrama de Pourbaix E/pH do zinco-agua a 25°C.[54]
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Assim, durante todos os ensaios de lixiviacdo acida em meio oxidante foram
monitorados tanto o pH como o potencial mantendo-se em valores entre 0,002 e 0,6
para o pH e de 4,1V a 4,8V para o potencial. Com isto, se garantiu que as reacdes
foram desenvolvidas nas regides em que o0s trés metais de interesse se
encontravam na forma sol(vel, ou seja, estavam presentes na solu¢do como Cu*?,

Ni*? e Zn*2,

Como observado na Figura 36 e na Figura 37 o comportamento dos metais na
etapa de lixiviagcdo entre a placa mée e a placa de video foi diferente. Este fato pode
ser ocasionado pela diferenca das composi¢coes e dos materiais de cada placa,
assim como das ligas metalicas que podem estar presentes em cada tipo de placa.

Na Figura 41 sao apresentados os resultados dos ensaios de lixiviacdo acida
com acido sulfurico 2M em meio oxidante para as placas mae e na Figura 42 séo

apresentados para as placas de video.
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Figura 41. Resultados dos ensaios de lixiviagdo 4cida em meio oxidante das placas
mae com solucado de acido sulfurico 2M a (a) 25°C; (b)50°C e (c)75°C
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Figura 42. Resultados dos ensaios de lixiviagdo acida em meio oxidante das placas
de video com solucéo de acido sulfdrico 2M a (a) 25°C; (b)50°C e (c) 75°C.

Na lixiviacdo acida em meio oxidante com solu¢cdes de acido sulfdrico 2M
verificou-se que, para as placas mae, aproximadamente 80% do niquel foi lixiviado
apos 6h e temperatura de 75°C, resultado similar ao obtido com solu¢do de acido
sulfarico 1M. Do mesmo modo, foi calculada a porcentagem de lixiviacdo de niquel
para as placas de video, alcancando-se um valor de 88% de extracdo com acido
sulfirico 2M . Resultado semelhante foi apresentado pelo ferro, em que a
porcentagem de lixiviagdo com acido sulfarico 2M foi de 93%, 3,3% a mais do que a

lixiviagdo com acido sulfarico 1M.

Para cobre e zinco, tanto para as placas mde como para as placas de video,
as maiores porcentagens de extracdo foram atingidas apos 6h de reagdo e a uma
temperatura de 75°C, sendo que, para as placas mée, a porcentagem de lixiviagao
de cobre foi de 28% e a do zinco foi de 43%. Assim, também, para as placas de
video foram alcancadas porcentagens de lixiviacdo de 59% para o cobre e 67% para

0 zinco.
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As porcentagens de lixiviagdo para o niquel, zinco e cobre foram maiores
com &cido sulfarico 2M quando comparadas com as porcentagens de lixiviacdo
utilizando solucdo de &acido sulfurico 1M. Contudo, a diferenca atingida foi
considerada desprezivel, uma vez que s6 foi obtido um aumento de 5% na
porcentagem de lixiviagdo. Assim, 0S ensaios posteriores de lixiviagao foram

realizados usando acido sulfarico 1M , 75°C e 6h.

e Lixiviagdo das amostras da Rota |

Com o intuito de retirar o ferro presente nas amostras sélidas da Rota |
(material moido sem separacdo magneética), foi necessario realizar dois ensaios de

lixiviagdo, uma lixiviagdo acida e uma lixiviagdo acida em meio oxidante.

Na Tabela 20, podem ser observados os resultados obtidos logo apds os

ensaios de lixiviagdo das placas mée de computadores.

A quantidade de ferro dissolvida na lixiviagdo &cida da placa mée foi 1,93gl/L,
0 que corresponde a 62% do ferro presente na placa mae. Este fato teve um impacto
negativo na hora de recuperar o cobre, uma vez que, ao parecer, pode ter havido
cementacdo do Cu devido a presenca de Fe.na lixiviacdo. Também foi observado
que 2,59g/L de aluminio é dissolvido na primeira lixiviagdo, o que corresponde a
65% do aluminio contido nas placas mae. Entretanto, as porcentagens de extracao
para 0s outros metais foram 7,5% para o zinco, 14% para o niquel e 0,4% para o

chumbo.

Na segunda lixiviagdo da amostra moida da placa mée foi encontrado que o
aluminio e o zinco que nao foram lixiviados na primeira lixiviagdo foram dissolvidos
completamente na segunda lixiviagcao (35% e 92,5%, respectivamente). No caso do
cobre s6 é obtido 13,81g/L de cobre o que corresponde a 62% do cobre da placa
mae. Este comportamento pode ser devido ao fato de que, quando a segunda
lixiviagcdo € realizada ainda existe ferro solido presente na amostra da placa mée o

que dificulta a dissolu¢éo do cobre, devido ao fenbmeno de cementacgéo.

De forma analoga, foram realizadas duas lixiviagdes para as placas de video.

Porém, os resultados obtidos (ver Tabela 21) foram diferentes, isso pode ter sido
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ocasionado pela diferenca entre 0 material em que se encontram 0s metais nas
placas mée e nas placas de video, por exemplo cobre em alguns componentes da
placa mée poderia estar como latdo, enquanto o cobre nos mesmos componentes

da placa de video pode estar como bronze.

Tabela 20. Massa de metais dissolvidos ap6s de lixiviacao acida e lixiviacao acida
em meio oxidante, na qual foram usados 100g da amostra moida da placa méae
como base de calculo, relacéo solido: acido de 1:10, temperatura de 75°C, H,SO4

1M e tempo de reacdo de 6h.

o Porcentagem
o Porcentagem Massa lixiviada na -
Massa lixiviada = o . lixiviada na
o lixiviadana  Lixiviagdo acida o o
na Lixiviagcao o ) ) Lixiviagdo acida
Metal . Lixiviagdo  em meio oxidante _ .
acida das PM . em meio oxidante
acida das PM das PM
(9) %) @) das PM
0
’ (%)
Al 2,59 65 1,41 35
Cu 0 0 13,81 62
Fe 1,93 62 0,79 25
Ni 0,03 14 0,16 81
Pb 0,005 0,4 0,01 0,7
Sn 0,05 3 0,03 2
7n 0,17 7,5 2,03 92,5

Como pode ser observado na Tabela 21, na primeira lixiviagdo foram
dissolvidos 1,06g/L de ferro, que € equivalente a 41% do ferro contido na placa de
video. Além disso, foram dissolvidos 0,90g/L de aluminio e 0,17g/L de zinco, isto
significa que 82% do aluminio e 8,8% do zinco da placa de video foram convertidos

nos seus respectivos fons metalicos solaveis (Al*3, Zn*?).

Ja na segunda lixiviacdo (Ver Tabela 21), os metais da placa de video
apresentaram um comportamento similar aos metais da placa mée. Nesta lixiviagao,
foi atingida a extragdo completa do aluminio, obtendo-se a dissolu¢éo do restante do

metal equivalente a 18%. No caso do ferro, do niquel e do zinco foram obtidas
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extracoes de 1,49g/L, 0,699/L e 1,46g/L, respectivamente, estes valores
correspondem a porcentagens de extracao superiores a 80%. Entretanto, o cobre sé
apresentou porcentagem de extracdo de 75% conseguindo-se, assim, lixiviar
15,68g/L.

Tabela 21. Massa de metais dissolvidos ap0s lixiviagcao acida e lixiviagdo acida em
meio oxidante, na qual foram usados 100g da amostra moida da placa de video
como base de célculo, relacao sélido: 4cido de 1:10, temperatura de 75°C, H,SO4

1M e tempo de reacéo de 6h.

o Porcentagem
Massa Porcentagem Massa lixiviada na o
o o o _ lixiviada na
lixiviada na lixiviada na Lixiviagdo acida o o
L L . _ Lixiviagdo acida
Metal Lixiviacao Lixiviacao em meio oxidante ) .
. o em meio oxidante
acidadas PV  &cida das PV das PV
@ (%) @ das P
0
g g (%)
Al 0,90 82% 0,20 18%
Cu 0 0% 15,68 75%
Fe 1,06 41% 1,49 57%
Ni 0,08 9% 0,69 77%
Pb 0,01 0,2% 0,01 0,3%
Sn 0,06 4% 0,03 2%
7n 0,17 8,8% 1,46 76,8%

Como reportado na Tabela 20 e na Tabela 21 os metais presentes na placa
mae e na placa de video tiveram uma maior tendéncia a serem dissolvidos na
segunda lixiviagdo do que na primeira, pois a segunda lixiviacdo foi feita em meio
oxidante. Este fenbmeno pode ser explicado através dos diagramas de Pourbaix, ja
que durante a lixiviagdo oxidante o potencial € aumentado com adi¢cdes de peroxido
de hidrogénio. Deste modo, o sistema foi operado na regido onde os valores de

potencial e pH garantem que os metais se encontram na forma soluvel.
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e Lixiviagdo das amostras da Rota I

As amostras provenientes da rota Il foram submetidas a um ensaio de

lixiviagcdo acida em meio oxidante durante 6h a 75°C e relacéo solido: acido de 1:10.

Na Tabela 22 sdo apresentados o0s resultados ap0s 0s ensaios para as
amostras provenientes da rota |l (fracdo ndo magnética ap6s a separacdo

magnética).

A lixiviagcdo em meio oxidante das amostras da rota Il apresentou maiores
porcentagens de lixiviagcdo de cobre e zinco do que a soma das porcentagens das
lixiviagcbes da rota I. Ainda, tanto o cobre como o zinco e o aluminio foram 100%
dissolvidos usando uma Unica lixiviacdo oxidante. Resultado similar foi obtido em
estudo desenvolvido por Tavares [54], onde foi recuperado 99% do cobre presente
na fracdo magnética das placas de circuito impresso de telefones celulares ap6s
uma primeira lixiviagdo sulfarica com pH igual a 0,5, temperatura 75°C e 4h de
reacdo, e uma segunda lixiviacdo sulfarica em meio oxidante com pH igual a 0,5, a
75°C e 4h de reacgéao

Tabela 22. Porcentagem lixiviada por metal e massa de metais dissolvidos apés de
lixiviagdo acida em meio oxidante, onde foram usados 100g de residuo de PMNMA e
PVNMA relacéo solido: liquido de 1:10, temperatura de 75°C, H,SO4 1 M e tempo de

reacao de 6h.

Massa Porcentagem Massa Porcentagem
— lixiviadada lixiviado do metal lixiviada da lixiviado do metal

eta

PMNMA por presentes na PVNMA por presentes na

metal (g) PMNMA metal (g) PMNMA

Al 4,70 100% 1,20 100%
Cu 31,50 100% 31,72 100%
Fe 0,011 36% 0,003 7%
Ni 0,10 81% 0,11 100%
Pb 0,001 0,3% 0,001 0,3%

Zn 4,25 100% 2,91 100%
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A tendéncia do cobre a se dissolver na solugéo pode ser uma consequéncia

da quantidade do ferro presentes na amostra solida, jA que quando ocorre uma

separacao magnética o ferro é retirado quase completamente. Isto pode indicar que

€ preciso retirar o ferro antes da lixiviacdo do cobre.

e Formacéao de precipitados nos ensaios de lixiviagéo

Apés finalizados os ensaios de lixiviagdo, tanto lixiviacdo &cida como

lixiviagdo acida em meio oxidante, observou-se a formagdo de um sdlido branco

gelatinoso. O solido era formado no licor obtido da lixiviagcdo quando este atingia a

temperatura ambiente. Portanto, este sélido branco foi filtrado apés os ensaios de

lixiviagcdo em meio oxidante das amostras da Rota | (placa mae e placa de video as

duas moidas e sem separacdo magnética) e levado para andlise usando difracdo de

raios X (DRX).

A Figura 43 (a) e (b) apresenta como principais picos, os identificados pelo

namero 1. Todos estes picos mostraram que o soélido formado, nas amostras das

placas de video e das placas mae, era sulfato de calcio dihidratado.
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Figura 43. Analise de difracdo de raios X (DRX) para um sélido formado nos ensaios
de lixiviacdo de (a) placa mée, (b) placa de video. Os picos identificados com [1]

correspondem ao sulfato de calcio dihidratado.

Com o intuito de garantir que o solido precipitado nos ensaios de lixiviacdo
era sulfato de célcio, amostras da rota | (placa méae e placa de video as duas moidas
e sem separacdo magnética) e da rota Il ( fracdo ndo magnética da placa méae e
fracdo ndo magnética da placa de video) foram analisadas usando microscopio
eletronico de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplado. O microscopio eletronico de varredura (MEV) proporcionou as imagens da
estrutura cristalina caracteristicas do sulfato de calcio [107, 108] (ver Figura 44 (a);
Figura 45 (a)) dihidratado, enquanto o EDS confirmou que o sélido era composto por
enxofre e calcio. As amostras do material solido foram previamente metalizadas a

vacuo precipitando uma pelicula micromeétrica de ouro sobre a superficie da amostra

No presente trabalho s6 sdo apresentadas as imagens da estrutura dos
sélidos formados nos ensaios de lixiviagdo das amostras da placa mée e placa de
video moidas e sem separacdo magnética, ja que, o solido formado nos ensaios de

lixiviagdo da fracdo ndo magnética da placa méae e fracdo ndo magnética da placa
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de video possui caracteristicas e composi¢des semelhantes as encontradas para as
amostras da placa mée e placa de video moidas e sem separacdo magnética

—50 prm———

Au Ca

0.90 1.80 270 3.60 450 5.40

(b)

Figura 44. Micrografia do precipitado formado ap0s da lixiviagdo acida em meio
oxidante das placas de video da rota | (PV) (a) Imagem de elétrons retroespalhados,
(b) espectro de EDS da regidao mostrada na imagem.
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Figura 45. Micrografia do precipitado formado ap6s da lixiviagdo acida em meio
oxidante das placas méae da rota | (PM) (a) Imagem de elétrons retroespalhados, (b)

espectro de EDS da regido mostrada na imagem.

Estudos prévios desenvolvidos por Sandhya et al (2012) e Meldrum e Wang
(2012) revelaram morfologias de sulfato de calcio dihidratado similares as obtidas no
presente estudo, por tanto conclui-se que o solido formado durante os ensaios de

lixiviagdo era sulfato de célcio dihidratado [107, 108].
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5.6.2.Precipitacéao seletiva

Os ensaios de precipitacao seletiva foram feitos usando uma solucao sintética
que foi preparada a partir das concentragcfes do licor obtido apés a lixiviagdo acida
em meio oxidante da fracdo ndo magnética das placas mée (SSPMNMA, amostras
rota Il). Este licor foi escolhido para realizar os ensaios de extracéo por solventes por
possuir 100% do cobre da fracdo ndo magnética das placas mae e porque sua
concentracdo de cobre é maior do que a concentracdo do licor da placa de video. A
Tabela 23 apresenta as concentracbes das solucfes sintéticas baseadas na

lixiviagcdo acida em meio oxidante das amostras da rota Il (fracdo ndo magnética).

Tabela 23.Concentracdes das solucdes sintéticas baseadas na lixiviacdo acida em
meio oxidante da fracdo ndo magnética da placa mée e da placa de video.

Metais g/L
Al Cu Fe Ni Pb Zn
SSPMNMA 4,70 31,50 0,011 0,1 0,001 4,25

SSPVNMA 1,20 30,70 0,003 0,11 0,001 291

O processo de precipitacdo seletiva foi proposto visando retirar o alumino
presente na solucdo sintética que foi preparada usando as concentracdes do licor
apos a lixiviacdo acida em meio oxidante das amostras da rota Il (fracdo né&o

magnética da placa de video).

Os valores de pH escolhidos para precipitar o aluminio foram determinados
com o intuito de retirar a menor quantidade do cobre e zinco presentes na solucéo
aguosa. Segundo a Figura 46, obtida por Gupta (2006) no pH entre 4 e 5 0 aluminio
pode ser precipitado na forma de hidréxido sem precipitar os outros metais de
interesse presentes na solucéo sintética da fragdo ndo magnética da placa de video,
a saber, niquel e zinco [95]. Portanto os valores de pH avaliados no experimentos de

precipitacdo foram 3, 4 e 5.
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Figura 46. Diagrama de precipitacdo de hidréxidos de ions metalicos a 25°C [95].

A Figura 47 apresenta a porcentagem de precipitacdo de metais usando
NaOH e NH4OH. O objetivo de precipitar o aluminio com NaOH e NH4OH, foi
atingido em pH de 4, no qual foi obtida uma porcentagem de precipitacdo de 99%.
No entanto, nesse mesmo valor de pH, também foram precipitados cerca de 50% do
cobre e 90% do zinco, 0 que representa um impacto negativo na porcentagem final
de recuperacgéo do cobre e zinco.

A Figura 47 também mostra que quando o aluminio comeca a precipitar 0s
outros metais da solucdo também séo precipitados. Este efeito de co-precipitacédo
pode ser ocasionado pela concentragdo do aluminio presente na solugéo (4,7g/L),
pois esta quantidade do metal pode acabar precipitando os outros ion metéalicos. Em
suma, pode-se dizer que a precipitacdo néo foi seletiva, e se usada, poderia gerar

perdas na recuperacao final do cobre e zinco.
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Figura 47. Porcentagem de precipitacdo de metais da SSPMNMA usando (a) NaOH
e (b) NH,OH

Em estudo desenvolvido por Provazi et al. [109] também foi reportado que a
precipitacdo seletiva de metais de licores sulfaricos provenientes de tratamentos
hidrometallrgicos de sucata eletroeletrénica néo foi eficiente, uma vez que os testes

apresentaram fendbmeno de co-precipitacao.

5.6.3.Extracéo por solventes

Os ensaios de extragdo por solventes (exceto os ensaios de determinacéo do
tempo de reacdo) foram feitos usando uma solucdo sintética que foi preparada a
partir das concentracfes do licor obtido apés a lixiviacdo acida em meio oxidante da
fracdo ndo magnética das placas de video (SSPVNMA, amostras rota Il). A Tabela
23 apresenta as concentracfes das solugdes sintéticas baseadas na lixiviagdo acida

em meio oxidante das amostras da rota Il (fracdo ndo magnética).

e Determinacao do tempo de reacao

As condi¢bes usadas para determinar o tempo de contato entre as fases
foram escolhidas assumindo que o0 processo operaria em uma situacdo na qual
extracdo seria minima. Neste caso, foi usada uma relacdo A/O de 2:1, pois o
sistema teria uma menor concentracdo de extratante, no caso, o Cyanex 272. Os

experimentos foram feitos a temperatura ambiente, uma vez que a extracdo da
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maioria dos metais € beneficiada com o incremento da temperatura, ao mesmo
tempo [56] foi usada uma solu¢do aquosa contendo 31,5¢g/L de Cu, j& que era o
metal que estava presente em maior concentracdo na solucéo de trabalho. A anélise
da concentracéo de cobre na solucéo foi feita usando-se espectrofotometria UV-VIS,
por conseguinte, ndo foram acrescentados os demais metais a solu¢do, pois eles

poderiam interferir na determinacéo da concentracao real do cobre na solucéo.

Na Figura 48 pode ser observado que apés 3 minutos de reacdo a
porcentagem de extracdo permanece praticamente estavel em aproximadamente
93%. Contudo, o tempo de reacéo escolhido para realizar os posteriores ensaios de
extracdo por solventes foi de 10 minutos. Isto devido a que a solucdo de trabalho,
dos subsequentes ensaios de extracdo por solventes, possui outros metais que
podem competir entre si pelos sitios ativos dos extratantes, além de que um estudo
realizado por Pranolo, Zhang e Cheng (2010) mostrou que a cinética de extracdo do
aluminio € menor do que a cinética de extracdo do cobre, portanto neste caso o

aluminio tardaria mas tempo em ser extraido [80].
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Figura 48. Porcentagem de extracdo do cobre em funcéo do tempo de reacdo com
Cyanex 272.

Daqui para frente os ensaios de extragdo por solventes foram realizados

incluindo todos os metais da solucéo sintética (SSPVNMA), descritos na Tabela 23
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Com o proposito de determinar a quantidade do extratante que seria usada

nos posteriores experimentos de extracdo por solventes foram feitos ensaios

variando-se a concentracdo do extratante na fase organica. Os ensaios foram

desenvolvidos durante 10 minutos a temperatura ambiente, mantendo uma relagao
A/O de 1:1.

Na Figura 49 sdo apresentadas as isotermas de extracdo dos metais da

solucdo obtida da lixiviagdo da fracdo ndo magnética da placa de video alcancadas
usando-se 10% , 15% e 20% v/v de Cyanex 272.
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Figura 49. Curvas de extracdo de metais da solugcdo SSPVNMA com uma solucéo

organica contendo (a) 10% v/v de Cyanex 272; (b) 15% v/v de Cyanex 272 e

(c) 20% v/v de Cyanex 272. A temperatura ambiente e usando relagdo A/O de 1:1.
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Os resultados mostraram que as maiores porcentagens de extracdo dos
metais presentes na solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética
da placa de video foram atingidas quando foi usado 20% v/v de Cyanex 272. Este
resultado foi alcancado, pois o sistema que emprega 20% de Cyanex 272 possui
uma maior quantidade de moléculas do extratante do que os sistemas com 10% e
15% de Cyanex 272. Assim, estas moléculas conseguiram solubilizar maiores
guantidade de metais, aumentado com isto o coeficiente de distribuicdo e, portanto,

a eficiéncia da extracdo também € aumentada.

Entretanto, com o intuito de separar seletivamente o zinco, o ferro e o
aluminio da solucédo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa
de video, foi escolhido o sistema que usou 10% v/v de Cyanex 272, uma vez que
este sistema apresentou um nivel de extracdo do zinco e ferro proximas a 100% e

no caso do cobre foi menor do que 10%.

Além disso, em processos de extracdo por solvente que usam extratantes
acidos a de extracdo dos metais € influenciada pela variacdo do pH. Os extratantes
acidos possuem na sua estrutura uma carga negativa que atrai os cations. Além
disso, os extratantes acidos tém em seus sitios ativos moléculas de hidrogénio, que
sao intercambiadas com os cations metalicos. Quanto mais baixo o pH da solucao, a
concentracdo de ions hidrogénio sera maior o que resulta na protonacdo do
extratante (protones de H* ligados ao extratante) e portanto a de extracdo do metal
diminui [66, 73].

Como foi observado nos resultados obtidos no presente estudo, o pH influi
diretamente na capacidade de extracdo dos metais. Sendo que a ordem crescente
de extracdo obtida foi de Fe<Zn<Al<Cu<Ni, resultados similares foram reportados
por estudo desenvolvido por Sole (1992) [68, 110].

Na Figura 49 podem ser observadas as isotermas de extracdo dos metais da
solucéo sintética obtida da lixiviagdo da fragcdo ndo magnética da placa de video
(SSPVNMA), quando foram empregadas concentracdes 10, 15 e 20% v/iv de
D2EHPA .

Como exibido na Figura 49 e na Figura 50 os ensaios com D2EHPA tiveram

extracdo dos metais maiores do que 0s ensaios com Cyanex 272. Isto pode ser
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ocasionado pela maior acidez das moléculas de D2EHPA frente as moléculas do

Cyanex 272.
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Figura 50. Curvas de extracdo de metais da solucdo PVNMA com uma solucao
orgéanica contendo (a) 10% v/v de D2EHPA,; (b) 15% v/v de D2EHPA e (c) 20% v/v

de D2EHPA. A temperatura ambiente e usando relacdo A/O de 1:1.

De forma similar ao encontrado com Cyanex 272, as maiores extracdes dos

metais da solucéo sintética obtida da lixiviagdo da fracdo ndo magnética da placa de

video foram obtidas com 20% v/v de D2EHPA. Porém, o sistema que empregou

10% v/v de D2EHPA apresentou a menor porcentagem de extracdo do cobre dos

sistemas estudados, portanto a concentragédo de 10% v/v de D2EHPA foi a escolhida

para os posteriores ensaios de extragao por solventes.
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e Relacdo de fases aquosa:organica (A/O)

Foram feitos ensaios de extracdo por solventes usando duas relacdes de

fases A/O,1:1 e 2:1. A concentracdo de extratante na fase organica foi de 10% v/v

para o sistema que usou Cyanex 272 e 10% v/v para o sistema que utilizou

D2EHPA, o tempo de reacao foi de 10min e a temperatura ambiente.

Na Figura 51 sé@o apresentadas as curvas de extracdo dos ions metélicos da

solucdo PMNMA utilizando 10% v/v de Cyanex 272 como extratante, relacdo A/O de
(@) 1:1e(b)2:1.
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Figura 51. Curvas de extracdo de metais da solucdo SSPVNMA a temperatura

ambiente com Cyanex 272 10% v/v e usando uma relagéo A/O de (a) 1:1; (b) 2:1.

Como pode ser observado na Figura 51 (a) e (b), as porcentagens de

extracdo do zinco foram afetadas quando a relagédo A/O foi variada de 1:1 para 2:1

em pH de 2,5. A relacdo A/O de 1:1 apresentou aproximadamente 70% de extracao

de do zinco em pH de 2,5, enquanto a relagdo A/O de 2:1 exibiu uma porcentagem

de extracdo de aluminio em torno a 40% em pH de 2,5. A diferenca de extragbes do

zinco entre a relagdo A/O de 1:1 e a de 2:1 foi maior do que a diferenca de extragbes

para os demais metais da solucdo SSPVNMA.
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Da mesma forma, a relacdo A/O de 1:1 apresentou maiores porcentagens de
extracdo para o cobre e o ferro em comparacdo com as obtidas com a relagdo A/O
de 2:1. A porcentagem de extracdo do cobre em pH de 3,5 empregando uma relacéo
A/O de 1:1 foi de 10%, ja a porcentagem para o cobre usando a relacdo A/O de 2:1
em pH de 3,5 foi de 7%. O valor de extracéo para ferro com a relacdo de 1:1 em pH
de 3,5 foi de 90%, enquanto o valor de extracdo do ferro usando relacdo A/O de
2:1em pH de 3,5 foi de 73%.

A Figura 52 exibe as curvas de extracdo para os metais usando D2EHPA

Ccomo agente extratante.
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Figura 52. Curvas de extracdo de metais da solugdo PVNMA a temperatura
ambiente com D2EHPA 10% v/v e usando uma relagcéo A/O de (a) 1:1; (b) 2:1.

Nos ensaios de extracdo por solventes com D2EHPA e relagédo A/O de 1:1
foram obtidas extra¢fes de zinco, de aluminio e de cobre maiores do que usando a
relacdo A/O de 2:1 (ver Figura 52 a e b). Entretanto, os elementos principalmente
afetadas foram o zinco e o aluminio. Por exemplo, em pH 3,5 e relacdo A/O de 1:1
as porcentagens de extragdo para o zinco e o alumino foram de 100% e 78%
respectivamente, ao mesmo tempo que em pH de 3,5 e A/O de 2:1 cairam para 83%

e 60% respectivamente.

O comportamento da diminuicdo da extragdo quando a relagdo A/O € mudada
de 1:1 para 2:1, € ocasionado pela diminuicdo da quantidade de extratante, pois esta
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diminuicdo significa a reducdo dos sitios ativos do agente extratante para formar
enlaces com os ions metélicos, tendo como resultado menor extragdo dos metais

presentes na fase aquosa.

ApGs avaliada a Figura 51 e a Figura 52 a relagdo A/O de 2:1 foi escolhida
para realizar os posteriores ensaios de extracdo por solventes, ja que esta relacdo
apresenta menor e extracdo do que a relagdo A/O de 1:1. Adicionalmente a Figura
52 apresenta o valor de pH de 3,5 como uma possivel condicéo para separar o ferro,
0 zinco e o aluminio dos demais metais, obtendo-se também extracdo do cobre

menor de 10%.

e Avaliagdo da temperatura

Os experimentos para avaliar o efeito da temperatura na extracdo por
solventes foram feitos mudando a temperatura dos ensaios entre temperatura
ambiente e 50°C. Os ensaios foram realizados durante 10 min usando uma relacao
A/O de 2:1 e concentracao dos extratantes de 10% v/v de Cyanex 272 e 10% v/v de

D2EHPA em querosene.

A Figura 53 apresenta as porcentagens de extracdo para a solucdo sintética
obtida da lixiviagdo da fragdo ndo magnética da placa de video usando Cyanex 272
a temperatura ambiente (Figura 53 (a)) e a 50°C (Figura 53 (b)).
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Figura 53. Curvas de extracdo de metais da solugcdo PVNMA com Cyanex 272
10% v/v , relacdo A/O de 2:1 e temperatura (a) Ambiente ; (b) 50°C.

Como pode ser observado na Figura 53 as extracfes de todos os metais
foram aumentadas quando a temperatura foi elevada a 50°C. Na temperatura
ambiente e pH de 3,5 a porcentagem de extracdo conseguida para o aluminio foi de
17%, ja a 50°C e pH de 3,5 a porcentagem de extracao foi de 83%. Resultado similar
foi encontrado por Mohapatra et al. (2007), em estudo desenvolvido usando
Cyanex 272 como extratante, no qual o aumento da temperatura dos ensaios teve
como resultado um aumento na extragdo do aluminio. Mohapatra et al. (2007)
também afirma que o efeito da temperatura sobre os sistemas de extracao por
solventes esta relacionado com a ordem da estrutura dos complexos metélicos
formados entre o céation metalico e o extratante, o qual no caso do aluminio é
estavel [111].

A extracdo do cobre também foi incrementada com o aumento da temperatura
(ver Figura 53). Assim, na temperatura ambiente em pH de 3,5 a porcentagem de
extracdo do cobre foi de 10% e a 50°C foi de 22%. Porém, a extracdo do cobre foi
menos afetada com o incremento da temperatura em comparagdo com a extragao

do aluminio.

Na Figura 54 podem ser observadas as curvas de extracdo dos metais da
solucdo sintética obtida da lixiviagdo da fracdo ndo magnética da placa de video
usando D2EHPA a temperatura ambiente e 50°C.
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Figura 54. Curvas de extracao de metais da solucdo SSPVNMA com D2EHPA
10% v/v , relacdo A/O de 2:1 e temperatura (a) Ambiente; (b) 50°C.

Como apresentado na Figura 54 (b), a extracédo por solventes com D2EHPA a
temperatura de 50°C resultou em um aumento na porcentagem de extragao em
comparacao com a Figura 54 (a), este comportamento foi similar ao encontrado para

as extracdes usando Cyanex 272 a 50°C.

A porcentagem de extracdo do aluminio passou de 59% na temperatura
ambiente e pH igual a 3,5 para 75% a 50°C e pH igual a 3,5, porém, a variacdo da
porcentagem de extracdo de aluminio entre a temperatura ambiente e a temperatura

de 50°C foi menor do que a variacdo no sistema usando Cyanex 272.

O zinco, em pH de 3,5 teve porcentagens de extracdo de aproximadamente
80 % a temperatura ambiente e de 100% a 50°C. Este resultado é semelhante ao
identificado por Ahmadipour et al (2011) o qual estudou o efeito da temperatura na
extracdo do zinco usando D2EHPA e Cyanex 272, encontrando que o incremento da

temperatura de reacéo do sistema favorece a extracdo do zinco[76].

O cobre, em pH igual a 3,5 teve porcentagens de extracdo de 10% a
temperatura ambiente e de 18% a 50°C. Devido a que o objetivo principal do
presente trabalho é a recuperacdo do cobre, a temperatura escolhida para realizar a
separacédo final do aluminio, zinco, e ferro do cobre e o niquel é a temperatura
ambiente. Alem disso o D2EHPA foi o0 extratante que apresentou uma maior
extracdo do aluminio em comparacdo com o Cyanex 272, e portanto optou-se por

realizar a separagédo dos metais com D2EHPA.
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e Misturas de extratantes

Inicialmente, foram feitos ensaios de extracdo por solventes usando misturas
de Cyanex 272 e D2EHPA visando obter um efeito sinérgico da mistura. A relacéo
A/O empregada foi de 2:1, a concentracdo dos extratantes na fase organica foi de
10% v/v, o tempo de reacéo foi de 10 min e a temperatura foi ambiente.

A Figura 55 apresenta as curvas de extracdo para 0s ions metalicos da
solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video a
temperatura ambiente, usando: a) 10% de Cyanex 272; b) 7,5% v/v de Cyanex 272
e 2,5% v/v de D2EHPA,; c) 5% v/v de Cyanex 272 e 5% v/v D2EHPA, d) 2,5% v/v de
Cyanex 272 e 7,5% v/v de DEHPA e e) 10% v/v de D2EHPA.

No sistemas CX5-DA5 (Cyanex 272 5% v/v e D2EHPA 5%v/v) e no sistema
DA10 (D2EHPA 10 %v/v) em pH igual a 3,5 o aluminio atingiu a maior porcentagem
extracdo dos sistemas estudados, sendo que esta extracao foi de aproximadamente
75% e 85% respectivamente. Da mesma forma, o zinco obteve as maiores
porcentagens de extracdo em pH de 3,5, empregando os sistemas CX10 (10% v/v
de Cyanex 272) e DA10 (10% v/v de D2EHPA), estas extracbes foram de
aproximadamente 80%. Entretanto, pode-se dizer que o cobre e 0 zinco
apresentaram porcentagens de extracdo similares em todos os sistemas analisados

as quais estiveram entre 2% e 10% tanto para o cobre como para o niquel.

Neste caso, o0 estudo das misturas néo exibiu porcentagens de extracdo que
possam inferir um comportamento sinérgico, visto que as misturas dos extratantes
estudadas ndo apresentaram porcentagens de extracao dos ions metalicos maiores
do que os sistemas que empregam 0s extratantes puros. Portanto, pode-se dizer
gue as misturas de Cyanex 272 e D2EHPA analisadas n&o apresentaram

comportamentos sinérgicos.
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Figura 55. Curvas de extragdo de metais da solucdo SSPVNMA com (a) 10% v/v de
Cyanex 272, (b) 7,5% v/v de Cyanex 272 e 2,5% v/v de D2EHPA, (c) 5% v/v de
Cyanex 272 e 5% v/v D2EHPA, (d) 2,5% v/v de Cyanex 272 e 15% v/v de D2EHPA,

(e) 10% v/v de D2EHPA; usando relacédo A/O 2:1 a temperatura ambiente.
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Ahmadipour et al.(2011), estudo um sistema de extracdo por solventes
empregando como extratante uma mistura de Cyanex 272 com D2EHPA, como
resultado obteve um efeito sinérgico na extracado do zinco, no entanto, o presente
estudo nédo exibiu efeito sinérgico [76]. Este fato pode ser devido a que o trabalho
desenvolvido por Ahmadipour et al.(2011) empregou uma fase agquosa composta por
dois metais (manganés e zinco) [76], enquanto a fase aquosa utilizada nesta
pesquisa empregou uma mistura de cinco metais (aluminio, ferro, niquel, cobre e
zinco), 0 que aumenta a competitividade dos ions metélicos pelos sitios ativos do

agente extratante.

Logo apds de realizados os ensaios de misturas de Cyanex 272 e D2EHPA,
foram feitos testes de misturas de Cyanex 272 e TBP. A relacdo A/O empregada foi
de 1:1, a concentracdo dos extratantes na fase organica foi de 20% v/v, o tempo de

reacao foi de 10min e a temperatura foi ambiente.

A Figura 56 apresenta as curvas de extragdo para os ions metélicos da
solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video a
temperatura ambiente, usando: a) 20% de Cyanex 272; b) 10% v/v de Cyanex 272 e
10% v/v de TBP e c¢) 20% v/v de TBP.
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Figura 56. Curvas de extracao de metais da solucdo SSPVNMA com (a) 20% v/v de
Cyanex 272, (b) 10% v/v de Cyanex 272 e 10% v/v de TBP e (c) 20% v/v de TBP

maiores porcentagens de extracdo dos trés sistemas analisados,

usando relacdo A/O 1:1 a temperatura ambiente.

Em pH 3,5 o sistema que empregou 20% v/v de Cyanex 272 apresentou as

enquanto as

menores porcentagens de extracdo foram exibidas pelo sistema que usou 20% de

TBP. Este comportamento era esperado devido a natureza quimica do TBP, pois

trata-se de um extratante que envolve a solvatagdo de moléculas neutras

inorganicas, contudo este extratante aumenta a solubilidade das moléculas

inorganicas (cations metalicos) na fase organica e portanto, é usado amplamente

com esse proposito [56, 67]. Este aumento na solubilidade dos cations metalicos

também é evidenciado na Figura 56 (b), na qual em pH de 2,5 foi encontrado que a
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porcentagem de extragdo para 0 zinco teve um incremento na porcentagem de

extracao.

5.6.4.Separacéao de zinco, aluminio, cobre e niquel.

Os ensaios visando a separacao do zinco e o aluminio do cobre e o niquel
usaram as condi¢des Otimas encontradas na avaliacdo de parametros como: tempo,
concentracdo de extratante, temperatura, relagdo aquosa: organica (A/O) e pH (Ver
Tabela 24).

Os experimentos foram feitos mudando a relacdo aquosa: organica entre 1:5
e 5:1 para a solucao sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa
de video e 1:6 e 6:1 para a solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo nao
magnética da placa méae. A relagdo aquosa organica empregada nos ensaios para a
solucéo sintética solucao sintética obtida da lixiviacdo da fragcdo ndo magnética da
placa méae foi diferente do que a relacdo empregada para a solucao sintética solucao
sintética obtida da lixiviacdo da fragdo ndo magnética da placa de video, ja que as
concentracdes do zinco e do aluminio na solucao sintética obtida da lixiviacdo da
fracdo ndo magnética da placa mae foram maiores do que as concentracfes dos
mesmos metais na solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da
placa de video. Portanto, a solugcédo sintética obtida na lixiviacdo da fracdo néo
magnética da placa méae precisa de maior nimero de estagios para serem extraidos

0 zinco e o aluminio.

A Figura 57 (a) apresenta o numero de contatos tedricos para separar o zinco
da solucao sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video,
enquanto a Figura 57 (b) exibe o numero de contatos tedricos para separar 0 zinco

da solucéo obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa mée.
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Figura 57. Diagrama de McCabe-Thiele para determinacdo do numero de estagios
tedricos de extracdo do zinco para a solucéo sintética: (a) PYNMA e (b) PMNMA,

usando-se pH de 3,5, temperatura ambiente e tempo de reacdo de 10 min.

Como apresentado na Figura 57, o numero de estagios tedricos de extracao
necessarios para obter 100% de extracdo do zinco usando-se uma relacao
A/O de 2:1 foi diferente para a solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fragcdo néo
magnética da placa de video do que para a solucao sintética obtida da lixiviacdo da
fracdo ndo magnética da placa mae. A solucdo sintética obtida da lixiviacdo da
fracdo ndo magnética da placa de video precisou de 2 estagios tedricos de extracéo
para atingir 100% da extracdo, enquanto a solucdo sintética obtida da lixiviagdo da
fracdo ndo magnética da placa méae precisou de 4 estagios tedricos, isto devido a
gue a concentracdo desse metal na placa mae era maior do que a concentracéo do
mesmo metal na placa de video. O numero de estagios tedricos calculados para a
solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fragdo ndo magnética da placa mae
poderiam ser diminuidos mudando a relacdo A/O para 1, porem esta relacéo

utilizaria maior quantidade de extratante.

O D2EHPA é usado comumente para separar 0 zinco de outros metais. Em
trabalho desenvolvido por Pereira (2006) foram necessarios dois estagios tedéricos
para separar seletivamente 11,9g/L de zinco de uma solugéo contendo outros metais
como ferro, magnésio, manganés, e calcio [87]. Entretanto a concentracdo de
extratante usada por Pereira (2006) e a relacdo A/O foram de 20% v/v de D2EHPA
1:1, respectivamente [87].
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Na Figura 58 sdo apresentados os diagramas de McCabe-Thiele para a
determinacdo do numero de estagios tedricos para a extracdo do aluminio tanto para
a solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video
como para a solucédo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa

mae.
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Figura 58. Diagrama de McCabe-Thiele para determinacao do nimero de estagios
tedricos de extracdo do aluminio para a solucéo sintética: (a) SSPVNMA e (b)
SSPMNMA, usando-se pH de 3,5, temperatura ambiente e tempo de reacdo de 10

min.

De forma similar ao encontrado para o zinco o numero de estagios tedricos de
extracdo necessarios para obter 100% de extracdo do aluminio usando-se uma
relacdo A/O de 2:1 foi maior para a solucéo sintética obtida da lixiviagdo da fracao
nao magnética da placa mae (4 contatos tedricos) do que para a solucao sintética
obtida da lixiviagdo da fragcdo ndo magneética da placa de video (2 contatos tedéricos).

O D2EHPA também pode ser usado para extrair o aluminio de solug¢des
sintéticas contendo metais como cobre e niquel. Em pesquisa feita por
Mohapatra (2007) foram necessarios 2 estagios tedrico para separar o aluminio de
uma fase aquosa contendo outros metais. Esse estudo utilizou uma relagédo A/ O de
1 e uma concentracdo de D2EHPA de 5% vl/v, resultado similar ao encontrado na

presente pesquisa[111].
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Quando finalizados os ensaios de determinagcdo de numero de estagios
tedricos para a extragdo do zinco e do aluminio foram realizados ensaios para
determinacdo do numero de contatos tedricos para a extracdo do cobre dos
concentrados ndo magnéticos de placas mae e de video livres de zinco e aluminio.
Os experimentos foram levados a acabo a pH de 3,5, temperatura de 25°C, usando-
se 20% (v/v) de D2EHPA em querosene. A concentracdo do D2EHPA para extrair o
cobre foi maior do que a usada no sistema para extrair o aluminio e o0 zinco, isto
devido ao fato que a concentracdo do cobre era de aproximadamente 32g/L nas

duas solucdes sintéticas.

Na Figura 59 (a) pode ser observado o diagrama de McCabe-Thiele para a
extracdo do cobre da solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética
da placa livre de zinco e aluminio e na Figura 59 (b) € apresentado o diagrama de
McCabe-Thiele para a extracéo do cobre da solucao sintética obtida da lixiviacdo da

fracdo ndo magnética da placa de video livre de zinco e aluminio.
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Figura 59. Diagrama de McCabe-Thiele para determinacdo do nimero de estagios
tedricos de extracdo do cobre para: (a) solucédo sintética SSPMNMA livre de zinco e

aluminio e (b) solugéo sintética SSPVNMA livre se zinco e aluminio

O numero de contatos tedricos determinados para o cobre (Ver Figura 59)
usando-se uma relacdo A/O de 1:1 foi igual tanto para a solugéo sintética obtida da
lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video quanto para a solugéo sintética
obtida da lixiviagcdo da fracdo ndo magnética da placa mae. Este fato era esperado,
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devido a que a concentracdo do cobre nas duas solugdes era de aproximadamente
32g/L.

e Ensaios de re-extracao

Na etapa de re-extracao foram realizados ensaios de re-extracao do zinco e 0
aluminio das solucdes orgéanicas. A fim de avaliar o efeito da concentragdo do acido
no processo de re-extracdo, foram utilizadas solugcées de 0,5, 1 e 2M de &cido
sulftrico. Nos ensaios, 40mL da solucdo organica carregada com os metais foram

misturados com 80mL de acido sulftrico, a fim de conservar a relacdo A/O de 2:1.

A Tabela 24 apresenta os resultados dos ensaios de re-extragdo para a
solucdo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video e

obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa mae.

Tabela 24. Resultados dos ensaios de re-extracao do aluminio e do zinco usando-se

uma relacdo A/O de 2:1 a temperatura ambiente.

Porcentagem de

Concentragéo de re-extracio
Solugdo sintética  4cido sulfarico  p 7n
w (%) (%)
0,5 47 49
SSPVNMA 1 68 93
2 99 100
0,5 32 41
PMNMA 1 53 84
2 87 95

Os resultados mostram (ver Tabela 24) que o aumento na concentracdo do
acido sulfurico favorece a porcentagem de re-extragdo, uma vez que aumenta a
disponibilidade de ions H*, os quais s&o trocados na fase organica por os céations

metalicos.
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Finalmente foram realizados ensaios de re-extracdo do cobre das solucdes
organicas. Analogamente, com o intuito de avaliar o efeito da concentra¢do do acido
no processo de re-extracdo, foram utilizadas solu¢cées de 0,5M, 1M e 2M de &cido
sulftrico. Os ensaios empregaram 50mL da solucdo organica carregada com o0s
metais e 50mL de acido sulfarico, estes volumes foram utilizados com o proposito de

conservar a relagdo aquosa:organica de 1:1.

A Tabela 25 apresenta os resultados dos ensaios de re-extracdo para a
solucéo sintética obtida da lixiviacdo da fracdo ndo magnética da placa de video e

obtida da lixiviacdo da fracdo nao magnética da placa mae.

Tabela 25. Resultados dos ensaios de re-extracao do cobre usando-se uma relagéao

A/O de 1:1 a temperatura ambiente

Concentragdo de  Porcentagem de

Solugao sintética acido sulftrico re-extracao do
(M) cobre
(%)
0,5 75
SSPVNMA 1 93
2 100
0,5 69
SSPMNMA 1 87
2 100

Na Tabela 25 pode ser observado que as porcentagens de re-extracdo do
cobre para as duas solugbes sintéticas foram aproximadamente iguais, como
consequéncia da similitude entre as concentracbes do cobre nas duas solucdes
sintéticas. Além disso, o0 aumento na concentragdo do acido sulfarico também
favoreceu a porcentagem de re-extragéo, tal como foi encontrado anteriormente na

re-extracao do zinco e do aluminio.
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5.7.Diagrama final do processo

ApOs realizado o processamento fisico e o processamento hidrometalurgico,
foram determinadas as condi¢cOes de operagao para recuperar oS metais como zinco
e cobre. A Figura 60 apresenta um diagrama esquematico informando as condi¢des

para realizar etapas como lixiviagao e extracao por solventes.
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Figura 60. Diagrama final processo sugerido, tanto para PV como para PM.
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Apés realizados o0s ensaios foi possivel calcular a porcentagem de
recuperacdo dos metais. Ao final dos ensaios foram obtidas 3 solu¢cbes de metais
para cada tipo de placa, ou seja 3 solucbes provenientes do processamento da
placa méae e trés solucbes provenientes do processamento da placa de video. As
solugdes foram: (a) Uma solugdo contendo aluminio e zinco, (b) Uma solucao
contendo cobre e (¢) Uma solu¢éo contendo niquel.

A solucdo do processamento da placa mae contendo alumino e zinco
concentrou 75% do aluminio e 78% do zinco. A solucdo do processamento da placa
de video contendo aluminio e zinco concentrou 75% do alumino e 78% do zinco. J&
a solucdo do processamento da placa mae contendo cobre concentrou 82% do
cobre e a solucdo de cobre do processamento da placa de video concentrou 60% do
cobre. Finalmente a solugdo produto do processamento da placa mae apresentou
50% do niquel da placa e a solucdo do processamento da placa de video
apresentou 8% do total da placa. As perdas de metais no processo desenvolvido séo
devidas principalmente a etapa de separacdo magnética, ja que 0S metais Sao
divididos em uma fracdo magnética e uma fracdo ndo magnética. No entanto, a
etapa de separacdo magnética é fundamental para realizar a posterior fase de
lixiviacdo oxidante, j& que a separacdo magnética retira o ferro, o qual é o principal
interferente na lixiviacdo do cobre .

A Tabela 26 apresenta a porcentagem de recuperacdo dos metais apos

realizado o processamento da placa mae e da placa de video.

Tabela 26.Porcentagem de recuperacéo de metais.

) Al Cu Ni Zn
Tipo de placa

(%) (%) (%) (%)

Placa méae 75 82 50 78

Placa de video 75 60 8 77
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6. CONCLUSOES

Apés analisar os resultados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir

. O material magnético da placa mae corresponde a 45,5% em massa

da placa mae, enquanto 54,5% correspondem ao material n&o
magnético. J4& a massa da placa de video € formada por 55,2% de
material magnético e 44,8% de material ndo magnético.

E recomendado realizar uma separacdo magnética do residuo
cominuido quando tem se por objetivo dissolver o cobre em etapas
posteriores de lixiviagdo, uma vez que o ferro pode diminuir a eficiéncia

da lixiviagédo do cobre.

. As placas mée estudadas possuem na sua composicdo 35,8% de

metais; 38,4% de polimeros e 25,9% de ceramicos, ja as placas de
video estudadas possuem 35,8% de metais, 33% de polimeros e
31,2% de ceramicos.

7

. Os estudos de lixiviacdo mostraram que é possivel lixiviar 100% do

cobre e do zinco presente na fracdo ndo magnética das placas mée
(amostras rota Il) e das placas de video usando uma lixiviagcdo acida
com acido sulfirico 1M em meio oxidante durante 6h de ensaio e a

temperatura de 75°C.

. Os estudos de extracdo por solventes feitos mostraram que as

misturas de Cyanex 272 e D2EHPA estudadas ndo apresentaram
nenhum comportamento sinérgico, ou seja, a0 empregar as misturas
as porcentagens de extracdo dos ions metélicos ndo foram maiores do

que os sistemas que empregam os extratantes puros.

E possivel separar o zinco e o alumino do licor obtido na lixiviacdo da
fracdo ndo magnética das placas maes e das placas de video usando-

se: 10%v/v de D2EHPA, relagdo A/O de 2:1, temperatura ambiente e
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10min de reacdo. Sendo que o numero de contatos tedricos para a
extracdo do zinco e o aluminio do licor obtido na lixiviagdo da fracao
nao magnética das placas maes é de 4, enquanto o numero de contato
tedricos para a extracdo do zinco e do alumino do licor obtido na

lixiviagcdo da fragdo ndo magnética das placas de video é de 2.

7. A extracdo por solventes do cobre do licor obtido na lixiviagdo da
fracdo ndo magnética das placas maes e das placas de video pode ser
realizada seletivamente com 20%v/v de D2EHPA, relacdo A/O de 1:1,
temperatura ambiente e 10min de reacdo, desde que sejam extraidos
previamente o aluminio e o zinco. Sendo que sS&o necessarios 2
contatos tedricos para extrair 100% do cobre presentes no licor obtido
na lixiviacao da fracdo ndo magnética das placas maes e das placas de

video.

8. O método desenvolvido na presente pesquisa permite recuperar:

82% do cobre, 78% do zinco, 75% do aluminio e 50% do niquel da

placa mae.

60% do cobre, 77% do zinco, 75% do aluminio e 8% do niquel da

placa de video.
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