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APRESENTACAO

Um dos grandes desafios enfrentados atualmente pelos engenheiros nos mais
diversos ramos do conhecimento, é de saber ser multidisciplinar, aliando conceitos de
diversas areas. Hoje exige-se que os profissionais saibam transitar entres os conceitos e
praticas, tendo um viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capitulos ligados a teoria e pratica em um carater
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e ldgica conceitos pertinentes aos
profissionais das mais diversas areas do saber.

Para isso 0 mesmo foi dividido em dois volumes, sendo que o volume 1 apresenta
temas relacionados a area de engenharia mecanica, quimica e materiais, dando um viés
onde se faz necessaria a melhoria continua em processos, projetos e na gestéo geral no
setor fabril.

Jaovolume 2traz, temas correlacionados a engenharia civil e de minas, apresentando
estudos sobre 0s solos e obtengao de minérios brutos, bem como o estudo de construgbes
civis e suas patologias, estando diretamente ligadas ao impacto ambiental causado e ao
reaproveitamento dos residuos da construcéo.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacgéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Aos autores, agradecemos pela confianga e espirito de parceria.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
Jodo Dallamuta
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RESUMO: Para reduzir o impacto ambiental
causado pelo descarte inadequado de residuos
eletrbnicos, uma das alternativas é realizar a
reciclagem e a recuperacdo desses materiais.
Nesses residuos, tém-se as placas de circuito
impresso (PCI), que séo constituidas de até 30%
de Cobre, um metal com alto valor de mercado e
demanda comercial. O presente trabalho tem por
objetivo o estudo cinético da extracdo de Cobre
de PCI’s utilizando a técnica da lixiviagao acida
em diferentes temperaturas. Para isso, as placas
foram inicialmente trituradas visando obter uma
granulometria adequada para o tratamento
quimico nos ensaios experimentais. Em seguida,
a quantidade total de Cobre das amostras foi
conhecida por meio de solubilizagcdo em agua
régia e quantificada por espectrofotometria
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de absorcédo atdmica com chamas (FAAS). A
lixiviagdo foi realizada com &cido nitrico a 1 e
2 mol.L'" empregando diferentes temperaturas
que variaram entre 40 e 80°C. Com a agua régia
foi possivel constatar que as PCl’s estudadas
possuem teor de 22,67% de Cobre. Observou-
se também um efeito positivo no aumento
da temperatura em ambas as concentracbes
utilizadas nos experimentos de lixiviagdo,
possibilitando extracdo acima de 75% para
a temperatura de 60 °C e concentragéo de 2
mol.L", apresentando recuperacdes superiores
a 90% do Cobre lixiviado. Por fim, foi realizado
um estudo cinético para verificar qual o passo
controlador do processo, além de confirmar seu
comportamento com o aumento da temperatura.
No estudo concluiu-se que o passo controlador
do processo é o de reagdo quimica, pois a
difusividade n&@o exerceu grande influencia na
reacao.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrometalurgia, Cobre,
PCI, Cinética.

KINETIC STUDY OF COPPER LEACHING
USING NITRIC ACID

ABSTRACT: To reduce the environmental impact
caused by the inappropriate disposal of electronic
waste, one of the alternatives is to carry out the
recycling and recovery of these materials. In this
waste, there are printed circuit boards (PCl),
which are made up of 30% copper, a metal with
high market value and commercial demand. The
present work aims at the kinetic study of the
extraction of copper from PCl’s using the acid
leaching technique at different temperatures. For
this, the plates were initially crushed in order to
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obtain a suitable particle size for the chemical treatment in the experimental tests. Then,
the total amount of copper in the samples was known through solubilization in aqua regia
and quantified by flame atomic absorption spectrophotometry (FAAS). The leaching was
performed with nitric acid at 1 and 2 mol.L-1 using different temperatures that varied between
40 and 80 ° C. With the regal water it was possible to verify that the studied PCl’s have a
content of 22.67% of copper. It was also observed a positive effect in the temperature increase
in both concentrations used in the leaching experiments, allowing extraction above 75% for
the temperature of 60 °C and concentration of 2 mol.L-1, showing recoveries above 90% of
the Leached copper. Finally, a kinetic study was carried out to verify the controlling step of
the process, in addition to confirming its behavior with increasing temperature. In the study it
was concluded that the controlling step of the process is the chemical reaction, because the
diffusivity did not exert a great influence on the reaction.

KEYWORDS: Hydrometallurgy, Copper, PCB, Kinetic.

11 INTRODUGAO

Cada vez mais 0 mundo vem se tornando dependente de dispositivos eletrénicos
e da tecnologia. Concomitantemente a esse fato tem-se um rapido desenvolvimento da
industria eletrdnica, o que gera um grande desafio em relagéo ao tratamento dos residuos
gerados por esse setor (SOVACOOL, 2019; ZHANG; HE; HAN, 2020). Sabe-se que em
2016 foram descartados em todo mundo 44,7 milhdes de tonelada de lixo eletrénico
(BALDE et al., 2017), e estima-se que esse valor passe para 52,2 milhdes de toneladas
em 2021 (AWASTHI; LI, 2019). Com isso, o destino final dos residuos de equipamentos
elétricos e eletronicos (REEE) tornou-se um problema emergente em todo o mundo
(ISMAIL; HANAFIAH, 2019).

Como € necessaria uma administracdo responsavel dos REEE, a reciclagem
desse tipo de residuo vem crescendo rapidamente em paises de alta renda. Além de
consequéncias ambientais positivas, a reciclagem desses residuos também tem vantagens
econdmicas. Isso ocorre devido ao fato de o lixo eletrénico conter metais valiosos em
concentracdes superiores as normalmente encontradas nos minérios equivalentes (DIAS;
BERNARDES; HUDA, 2018).

Nesse contexto, as placas de circuito impresso (PCI), principal componente dos
produtos eletrénicos, sdo as maiores fontes de metais valiosos. Estas contém mais de
60 elementos, entre eles Au, Cu, Pd, Ni e Pb (LI et al., 2020; LIU et al., 2020; QIU et al.,
2020). Entre esses se destaca o cobre, pela quantidade contida nas PClI’s, que pode conter
cerca de 30 a 40 de vezes mais desse elemento do que a encontrada no minério (SODHA;
TIPRE; DAVE, 2020).

Dentre as diversas técnicas de recuperacdo do Cobre das PCl’s, destaca-se o
processo de hidrometalurgia utilizando &cido nitrico (HNO,) como agente lixiviante, que

segundo trabalhos encontrados na literatura, tem apresentado resultados satisfatoérios,
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atingindo até 90% de extracdo desse metal (BARNWAL; DHAWAN, 2020; DUTTA et al.,
2018).

Diante desse contexto, verifica-se a importancia do reaproveitamento desses
residuos, tanto relacionadas as razdes de natureza ambiental quanto pela comercial devido
ao elevado valor econémico dos metais contidos nas placas de circuito impresso.

21 MATERIAIS E METODOS

As PCIl’'s foram inicialmente desmanteladas, retirando todos os componentes
soldados ou colados na placa. Em seguida foram cortadas em tamanhos menores
e enviadas para a fragmentacéo, utilizando um Moinho de facas Macro, Modelo SL32,
até atingir a granulometria menor que 1 mm em todo o material. Apds a fragmentacéo, o
material foi homogeneizado e quarteado segundo a norma NBR 10007:2004. Apds essa
etapa, uma parte do material homogeneizado seguiu para a caracterizagdo com agua régia,
para quantificar o cobre total nas placas. Ja a outra parte foi enviada para as lixiviagoes
utilizando acido nitrico nas concentragdes de 1 e 2 mol.L', onde permaneceram por durante
duas horas em agitacdo constante e nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C. Apés a
lixiviacdo, a solucéo foi analisada para determinar a quantidade de cobre extraida. Para
a quantificacdo desse elemento em solu¢édo em todas as etapas do estudo, foi utilizada a
técnica de espectrometria de absorcéo atdbmica com chamas (F AAS), com o equipamento
da marca Thermo eléctron, series s. Para o estudo dos parametros cinéticos foi utilizado o
software Excel® para plotar os graficos e as regressdes lineares.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Desmantelamento, moagem, peneiracéao e homogeneizacao

Foram pesadas 900 gramas de PCl’s jadesmanteladas e enviadas para fragmentacao,
onde se obteve cerca de 889,25 g de placa triturada, uma perda de aproximadamente
1,2% em relacéo ao total. Essa perda de material provavelmente estéa relacionada com o
funcionamento do moinho de facas.

Todas as placas trituradas ficaram com granulometria inferior a 1 mm, como
mostrado na Figura 1, possibilitando que a maior parte do Cobre contido ficasse expostos

ao ataque quimico.
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Figura 1: A: Placa mée inteira, B: Placa mae desmantelada e C: Placa fragmentada (<1 mm).

Fonte: autor.

3.2 Quantificacdo do Cobre total contido nas PCI's via digestdo com agua
regia

ApOs 24 horas de reagéo as solugdes filtradas foram analisadas por FAAS e entédo
o Cobre presente foi quantificado. Com base nos valores das triplicatas analisadas, a
quantidade média desse elemento na solugéo foi 11,33 g.L", representando portanto, em
média, 22,67% em peso desse metal nas PCl’s.

Em caracterizacdes de PCI’s encontrados na literatura (BIRLOAGA et al., 2014),
foi demonstrado que as porcentagem de Cobre nas placas variam entre 21 e 24%
aproximadamente, mostrando que o valor encontrado na presente pesquisa esta dentro da

faixa de concentracdo dos trabalhos consultados.

3.3 Analise da lixiviacao utilizando acido nitrico (HNO,)

As porcentagens de lixiviagdo usando &cido nitrico foram calculadas tomando como
base a quantidade maxima de Cobre encontrada com a agua régia, sendo de 11,33 g.L"
desse metal, ou seja, assumiu-se esse valor como 100%.

Os resultados obtidos das lixiviagbes utilizando o HNO, nas concentragdes de 1 e 2
mol.L", em todas as temperaturas estudadas, estao apresentados na Figura 2, juntamente

os erros relacionados as triplicatas realizadas.
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Figura 2: Lixiviagdo do Cobre em relagdo a temperatura de reagéo.

Fonte: o autor.

Nota-se que existem dois comportamentos distintos, um relacionado ao acréscimo
de temperatura e o outro com o aumento da concentragéo do acido.

Como mostrado na Figura 2, no caso do acréscimo da concentragdo, ocorre
um aumento acentuado da lixiviagdo do Cobre em todas as temperaturas estudadas,
demonstrando que para o tempo estudado (2 horas de reag¢do), maiores concentracbes
tendem a lixiviar esse metal mais rapidamente.

Em relagéo a temperatura, com o seu aumento se tem uma maior extragdo do Cu até
atingir um patamar que prossegue praticamente constante em ambas as concentracdes.

Ainda em relagéo a Figura 2, para a temperatura de 40 °C se observa que o valor
médio obtido na lixiviagéo foi de 18,09 +1,45% para a concentragdo de 1 mol.L-" e 43,90
+2,64% para 2 mol.L", apresentando uma baixa extragdo do Cobre total presente nas
placas. O mesmo ocorreu no ensaio de 50 °C, o qual obteve o valor de 21,01 +1,81% e
58,20 +0,78% de lixiviagcao para as respectivas concentracoes.

Para os ensaios a 60, 70 e 80 °C utilizando a solugé&o de 1 mol.L" de HNO, a lixiviagdo
aumentou, porém ficando a baixo de 43%, ainda sendo consideradas baixas. O contrario
se observa na lixiviagdo para a concentragdo de 2 mol.L", na qual ocorreu um aumento
acentuado, ficando em, respectivamente, 75,07 +3,27%, 73,68 +2,11% e 74,38 +1,78% de
extracdo de Cobre das placas, considerado uma boa extragéo.

Acredita-se que esse aumento na lixiviagdo nas temperaturas mais altas, se deve ao
fato de que nessas condigcOes se tem energia suficiente para o processo ocorrer com uma
maior velocidade de reacdo. Além do fato que o aumento dessa variavel também influéncia
positivamente no coeficiente de transferéncia de massa e a difusividade (DUTTA et al.,
2018).

Com base nessas informacdes, o rendimento da lixiviagéo utilizando o acido nitrico,

de forma geral, aumenta com maiores concentra¢cdes e com o acréscimo da temperatura.
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Porém, no caso da temperatura, esse aumento se tem até 60 °C, ndo ocorrendo variacao
nas porcentagens de lixiviagcdo a partir dessa temperatura, se for considerado o erro
experimental.

A pouca variagéo de lixiviagdo apos 60 °C a 2 mol.L" pode ser explicado pelo
consumo do reagente na reacdo com outros metais que compdée as PCl’s. Analisando a
reacao estequiométrica, apresentada na Equacdo 1, a quantidade necessaria de é&cido
para a solubilizagdo completa do Cobre contido em 10 g de PCI’s (2,26 g de Cu) € de 0,14
mol de HNO,. Ent&o os 200 mL de &cido nitrico a 1 e 2 mol.L" utilizados, contendo 0,2 € 0,4
mol desse reagente, respectivamente, eram mais que o suficiente para a reacdo. Porém,
pela grande variedade de metais nas placas podem ter ocorrido lixiviagbes secundérias de
outros elementos levando ao consumo do acido antes de lixiviar todo o Cobre.

Cu + 4HNO, — 2NO, + Cu(NO,), + 2H,0 (1)

3.4 Estudo cinético do processo de lixiviacdo das PCl’s

Como demonstrado nos tdpicos anteriores, a melhor condi¢cdo para a recuperag¢ao
do Cobre contido nas PClI’s foi de 2 mol.L", sendo essa entédo, o alvo do estudo cinético.
Na Figura 5 foi plotado os gréficos das porcentagens de lixiviagdo em relagdo ao tempo.
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Figura 3: Lixiviagdo do Cobre em relagao ao tempo para as duas concentragoes e em diversas
temperaturas. Fonte: o autor.
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Como pode-se observar na Figura 3, nos experimentos a 70 e 80 °C ocorreu uma
excecdo nos pontos analisados. Nestes casos as retas foram ajustadas aos pontos nos
instantes 0 e 10 minutos, pois devido a temperatura e a concentragdo de HNO, a reagéo é
muito rapida, consumindo mais da metade do reagente a partir dos primeiros 10 minutos
e 0 método nao iria ser eficaz para analisar tal comportamento. Anomalia essa também
observada por Nogueira (2002) e Oliveira (2012), que relataram o mesmo problema nas
temperaturas mais elevadas. Sendo que a alternativa para contornar esse problema,
em ambos os autores, também foi analisar somente até os 10 primeiros minutos, nao
ocasionando nenhum erro no estudo cinético.

Para as outras condicdes, afirma-se que a velocidade inicial da reacdo € lenta,
pelo baixo coeficiente angular das retas, provavelmente devido ao processo de ativagédo
da reacdo. No caso de 70 e 80 °C, a rapida reagdo se justifica pela alta temperatura,
mostrando ser suficiente para a energia de ativagéao.

Um dos motivos descritos na literatura (NOGUEIRA, 2002) para ativagédo da reagéo
necessitar de tanta energia, sédo as camadas passivadora na superficie dos metais, pois ha
necessidade de destruir primeiramente essas camadas para iniciar o processo de lixiviacao,
levando a velocidade de reacao ser lenta, inicialmente.

Outro motivo para isso € a falta de ions na solugdo para o transporte de elétrons
nos processos de lixiviagdo, que inicialmente é muito baixa, contendo s6 os ions do proprio
acido, com isso a velocidade de reacéo é lenta. Porém ao longo do tempo a quantidade
de ions dos metais na solugédo vai aumentando, como o Cu?*, auxiliando no transporte de
elétrons e acelerando a reacdo (NOGUEIRA, 2002).

Outra informacao importante relacionado a Figura 3, é que a velocidade da reacao
é favorecida pela temperatura, pois as inclinagbes das retas aumentam em funcéo da
temperatura.

3.5 Determinacao da ordem de reacéo e da energia de ativacao

AFigura 4 apresenta o grafico obtido a partir da aplicagéo dos dados encontrados de

velocidade inicial descrita na equacao 3 para cada temperatura e concentracéo do &cido.
dX
log <E)o = logk, + nlog Ciunos), 3)

As velocidades iniciais (dX/dt), dadas em min' e concentrag&o inicial do acido nitrico

(C em mol.

(HNOS)O)
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Figura 4: Grafico da aplicacdo da equacéo logaritmica da velocidade inicial de reagéo.

Fonte: o autor.

Com base nas equagbes das retas para cada temperatura empregada nos
experimentos, foi montada a Tabela 1 com as ordens de reacao (n), obtida pelos coeficientes
lineares das retas, e as constantes aparentes (k) dos coeficientes angulares.

Temperatura (°C) Constante aparente k,(L** mol™ min~) (Onr)dem de reagdo

40 0,03 1,48
50 0,09 2,60
60 0,12 2,74
70 0,22 3,35
80 0,32 3,66

Tabela 1: Constantes aparentes de velocidade e ordens de reacdo do Cu, pelo método das
velocidades iniciais.

Fonte: o autor.

Nitidamente ao observar a Tabela 1, percebe-se que a ordem de reacao e a constante
aparente de velocidade tendem a aumentar em fungdo da temperatura, ou seja, como ja
citado anteriormente, essa reagdo quimica € termicamente favorecida, estando de acordo
com a literatura estudada (NOGUEIRA, 2002; OLIVEIRA, 2012).

Com as velocidades aparentes determinadas, plotou-se o gréafico da aplicagéo da
forma linearizada da equacéo de Arrhenius, mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Determinacgédo da energia de ativagao da lixiviagdo do Cobre pela equagéo de
Arrhenius.

Fonte: o autor.

Pela Figura 5 foi determinada a energia de ativacédo, sendo que o valor foi de 11,95
kcal.mol, considerado relativamente alto. Com isso, pode-se deduzir que a lixiviagdo
do Cobre das placas de circuito impresso tem como passo controlador do processo a
velocidade de reagdo quimica, mostrando que o processo difusional ndao exerce influéncia
significativa na velocidade de reacéo.

41 CONCLUSAO

O processamento mecanico das placas de circuito impresso se mostrou eficiente na
diminui¢cdo da granulometria, para particulas menores que 1 mm. Em relacdo a perda de
material pelo moinho de facas, ficou menor que 1,2%.

Os ensaios preliminares com agua régia mostraram que existe uma quantidade
significativa de Cobre contido nas amostras, superiores a 22% em peso.

Em relacdo a lixiviagdo do Cu, utilizando acido nitrico diluido, a melhor condicao
encontrada nesse trabalho foi de 60 °C, com lixiviagdo média de 75% desse metal.
Observou-se também que o aumento da temperatura influéncia na lixiviagao até o valor
de 60 °C, ndo tendo muitas influéncias para as maiores temperaturas empregadas nos
ensaios experimentais.

No estudo cinético da lixiviagdo do metal em estudo nas PCI’s, verificou-se que o
passo controlador do processo € a reagdo quimica, sendo a difusédo pouco relevante. Além
disso, também se calculou o valor da energia de ativagcdo do processo, 11,95 kcal.mol' e
confirmou-se que o processo € termicamente favorecido por meio dos parametros cinéticos
encontrados.
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Em suma pode-se afirmar que dentro das condigbes operacionais propostas nesse
trabalho, a recuperacgao de Cobre contido nas PClI’s utilizando a lixiviagdo com &acido nitrico

(HNO,) demonstrou-se eficiente, principalmente a 60°C.
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