UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Escola de Engenharia

Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia MetalUrgica, Materiais e de Minas

Tassio Baéta Zille Gontijo

RECUPERACAO DE OURO DE ELEVADA PUREZA A PARTIR DE PINOS
CONECTORES DE CPU DE COMPUTADORES OBSOLETOS VIA
PROCESSAMENTO HIDROMETALURGICO

Belo Horizonte
2019



Tassio Baéta Zille Gontijo

RECUPERACAO DE OURO DE ELEVADA PUREZA A PARTIR DE PINOS
CONECTORES DE CPU DE COMPUTADORES OBSOLETOS VIA
PROCESSAMENTO HIDROMETALURGICO

Dissertacao de mestrado
apresentada ao Programa de POs-
Graduacao em Engenharia
Metallrgica, Materiais e de Minas
(PPGEM) da Escola de Engenharia
da Universidade Federal de Minas
Gerais, como requisito para
obtencdo do Grau de Mestre em
Engenharia Metallurgica, Materiais e

de Minas.

Orientador: Prof. Daniel Majuste

Belo Horizonte
2019



Gontijo, Tassio Baéta Zille.

Recuperacgédo de ouro de elevada pureza a partir de pinos conectores
de CPU de computadores obsoletos via processamento hidrometaldrgico
[recurso eletrbnico] / Tassio Baéta Zille Gontijo. — 2019.

1 recurso online (xv, 141 f. :il., color.) : pdf.

G641r

Orientador: Daniel Majuste.

Dissertagéo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Anexos: f. 130-141.

Bibliografia: f.118-129.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Engenharia de minas - Teses. 2. Tecnologia mineral - Teses.
3. Lixiviagdo - Teses. 4. Residuos solidos - Equipamento eletrénico -
Teses. 4. Ouro - Teses. |. Majuste, Daniel. Il. Universidade Federal de
Minas Gerais. Escola de Engenharia. Ill. Titulo.

CDU:622(043)

Ficha catalografica: Biblioteca Prof® Mario Werneck, Escola de Engenharia da UFMG




UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS PPGEN
ESCOLA DE ENGENHARIA

Programa de Pos-Graduac¥o em Engenharia
MetallGrgica, Materiais & de Minas

Dissertagdo intitulada "Recuperacdo de Ouro de Elevada Pureza a
Partir de Pinos Conectores de CPU de Computadores Obsoletos
Via Processamento Hidrometallrgico”, &rea de concentragdo:
Tecnologia Mineral, apresentada pelo candidato Tdssio Baéta Zille
Gontijo, para obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Metallrgica,
Materiais e de Minas, aprovada pela comissdo examinadora constituida
pelos seguintes membras:

™
\ \‘ . ;,\\_/ ‘:;\(\1 x"",o p\\ o
Prof. Daniel Majuste \\
Orientador - Dr, (UFMG)

Profe Virginia Sampaio Teixeira Ciminelli
Ph.D. (UFMG)

Varcoowe Rlio Lsgo
Prof. Sersianel Aibis Ledo
Dr. (UFOP)

4 g
X . of ¢ C)_./\‘-
Praf. Rodrigo Lambert Oréfice

Coordenador do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
Metallrgica, Materials e de Minas/UFMG

Belo Horizonte, 19 de junho de 2019



Agradecimentos

Agradeco ao prof. Daniel Majuste, que durante esses anos de trabalho foi mais
gue um professor. Sempre presente em todos os momentos de dificuldades e
descobertas com muita paciéncia, atencéo, disponibilidade e carinho. Obrigado

pelas cobrancgas e por sempre acreditar que eu era capaz dessa tarefa.

Deixo meus sinceros agradecimentos a prof. Virginia Ciminelli e ao prof. Emilio
Osdrio, verdadeiras fontes de conhecimento e exemplos de amor pelo que
fazem. Sou muito grato por poder me espelhar em pessoas tdo nobres e por ter

tido a oportunidade de aprender um pouquinho com vocés.

Agradeco a Claudia Caldeira, a llda Batista e a Maria Sylvia Dantas, pessoas
de enorme coracdo e que desde o inicio dessa jornada me acolheram com
muito carinho. Sempre disponiveis a qualquer momento e com muita

disposicéo. O apoio de voceés foi fundamental para o sucesso desse trabalho.

Agradeco também aos companheiros Filipe Tironi, Patricia Lopes e Hellen
Andrade, verdadeiros colegas, que comemoram junto comigo a realizagcao
desse trabalho. Obrigado pela paciéncia, pelo ombro amigo, pelas risadas e

pelos ensinamentos, sem vocés todo esse esforgo seria muito mais cansativo.

N&o posso deixar de agradecer a todos os companheiros do Laboratério de
Processamento Aquoso e do departamento de Engenharia Metallrgica que
fizeram dos meus dias sempre dias de alegria. Poder contar com vocés e

trabalhar juntos foi uma grande satisfacdo e um enorme prazer.

Por fim, agrade¢co aos meus pais, Marcus e Maria de Lourdes, ao Fabricio e a
Lorena, por me darem forcas para correr e lutar pelos meus objetivos. Sem o
apoio de vocés eu nao seria capaz de chegar tdo longe e perseverar nas

minhas buscas. Esse trabalho é dedicado a vocés.

Agradeco a FAPEMIG, CAPES e CNPQ pelo apoio financeiro ao trabalho.



“Ando devagar, mas nunca ando para tras.”

Abraham Lincon



Resumo

Depdsitos de ouro estdo escassos, sendo o teor do metal em minérios cada
vez menor e mineralogia mais complexa. Neste cenario, residuos
eletroeletrbnicos representam uma fonte secundaria importante, devido as
grandes quantidades geradas e conteudos apreciaveis de Au em alguns
componentes. Descreve-se a recuperacao de ouro de alta pureza a partir de
pinos conectores de CPU de computadores, os quais foram separados
manualmente. A abordagem consistiu em lixiviagdo de pinos inteiros ou pinos
cortados, visando dissolver os metais presentes nos pinos e manter o ouro ha
forma metalica. As amostras foram caracterizadas quanto a composicao
quimica e estrutura via EDX, SEM-EDS e ICP-OES. As analises indicaram
substratos constituidos por Cu, ligas Fe-Ni ou Fe-Ni-Co, e recobrimentos
externos de Au (<10 pum) sobre camada intermediaria de Ni (substratos a base
de Cu) ou Ni-Co (substratos a base de Fe-Ni ou Fe-Ni-Co). A seguinte
composicao principal foi determinada: Cu 43,1% m/m, Fe 26,1% m/m, Ni 20,0%
m/m, Co 4,6% m/m e Au 1,4% m/m. As amostras foram inicialmente lixiviadas
no sistema H2SOs-H202. Dois estadgios de lixiviagdo de pinos inteiros
(condicdes: 1,0 mol/L H2S04, 6,7% v/v H202, 35 g/L S/L,15 min, 400 mint - 12
etapa e 800 min! - 22 etapa), resultaram na lixiviacdo global de Cu em torno de
65-75% e solucdo contendo 5-6 g/L de Cu. Dois estagios de lixiviacdo de pinos
cortados sob condicbes semelhantes resultaram na lixiviagdo global de Cu em
torno de 78-92% e licor contendo 7-8 g/L de Cu. Os residuos obtidos foram
lixiviados em sistema HCI-H202 a fim de concentrar ainda mais o ouro na fase
sélida. Apds dois estagios de lixiviacdo em tal meio (condi¢des: 2 mol/L HCI,
1,0% v/v H202, 12 g/L S/L, 45 min e 200 min't), os residuos foram lavados com
solucéo de HCI (4 mol/L) e caracterizados. A recuperacao global de Au foi da
ordem de (98 * 2) % para pinos inteiros e (99 + 1) % para cortados. O produto
final obtido apresentou cerca de (99,2 + 0,8) % e (99,4 £ 0,5) % de Au a partir

do tratamento de pinos inteiros e de pinos cortados, respectivamente.

Palavras-Chave: Residuo eletronico. CPU. Lixiviagdo. Ouro.



Abstract

New gold deposits are scarce, with the metal grade ore decreasing and its
mineralogy getting more complex. In this scenario, electrical and electronic
wastes represent an important secondary source due to the large amounts
generated and appreciable Au contents in some components. This work
describes the recovery of high purity gold from connector pins of computer
CPU, which were manually separated. The experimental approach consisted in
leaching of uncut pins or cut pins aiming at dissolve the metals present in the
pins and maintain gold in the metallic form. The samples were characterized by
chemical composition and structure using EDX, SEM-EDS and ICP-OES. The
analyses indicated that the substrate of the pins is constituted by Cu-Fe, Ni-Fe
or Fe-Ni-Co alloys, with thin external Au coating (<10 um) on intermediate Ni
coating (Cu-based substrates) or Ni-Co coating (Fe-Ni- or Fe-Ni-Co-based
substrates). The following chemical composition was determined: Cu 43.1% wt.,
Fe 26.1% wt., Ni 20.0% wt., Co 4.6% wt. and 1.4% wt.. The samples of uncut or
cut pins were initially leached in the system H2SO4-H202. Two leaching stages
of uncut pins (conditions: 1.0 mol/L H2SOa, 6.7% v/v H202, 35 g/L S/L ratio, 15
min, 400 min - 15t stage and 800 min1 2" stage) resulted in global Cu leaching
around 65-75% and production of sulfate liquor containing 5-6 g/L of Cu. Two
leaching stages of cut pins under similar conditions resulted in global Cu
leaching around 78-92% and production of liquor containing 7-8 g/L of Cu. The
leaching residues were rinsed in the HCI-H202 system in order to further
concentrate the gold in the solid phase. After two leaching stages (conditions:
2.0 mol/L HCI, 1.0% v/v H202, 12 g/LS/L ratio, 45 min, 200 mint), the residues
were finally rinsed with HCI solution (4 mol/L) and characterized. The overall Au
recovery was (98 + 2) % from uncut pins and (99 £ 1) % from cut. The final
product obtained contained approximately (99.2 + 0.8) % and (99.4 + 0.5) % Au

from the treatment of uncut and cut pins, respectively.

Keywords: Electronic waste. CPU. Leaching. Gold.
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1. INTRODUCAO

Residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE) séo oriundos
do descarte de diversos tipos de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE)
que apresentam defeitos irreparaveis ou que se tornaram obsoletos. O ciclo de
vida desses equipamentos tem sido gradualmente reduzido devido ao rapido
avanco tecnologico, estratégias de “marketing” e aumento do poder de
consumo da populagéo (Ball, 2003; Echegaray, 2016).

Dados publicados pela ONU (Baldé, 2017) indicam crescente aumento
na geracéao global de REEE. Em 2016, cerca de 45 milhdes de toneladas desse
tipo de residuo foram geradas, sendo a taxa de crescimento estimada de 3-4%
ao ano. Apesar da existéncia de leis que regulamentam o seu gerenciamento
(i.e., coleta, transporte, armazenamento, tratamento e disposicdo adequada)
em alguns paises, um sistema eficaz e consolidado ainda néo foi implantado
nos paises em desenvolvimento. Estima-se que somente cerca de 20% do
volume global de REEE gerado anualmente recebe algum tratamento
adequado.

Os REEE sao considerados fontes secundarias de metais com alto valor
econdmico, tendo em vista a presenca de ouro, prata, platina, paladio, niquel,
cobalto e cobre (Cui e Zhang, 2008). Tais residuos ainda contém metais que
apresentam uma elevada toxicidade ao ser humano e ao meio ambiente, como
exemplo, chumbo (Kumar et al., 2015). Essa composicdo quimica reforca a
necessidade de investimentos no desenvolvimento de tecnologias viaveis para
a reciclagem e tratamento dos REEE por meio da recuperacédo de metais tanto
na forma metalica quanto na forma de sais inorganicos.

Em estudo realizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA, 2014), foi estimado que cerca de 2,4 milhdes de toneladas de
computadores, laptops, tablets e telefones celulares foram descartados no pais
no periodo de 1 ano e somente cerca de 42% foram reciclados. Em tais EEE,
placas de circuito impresso (PCI) e diversos tipos de componentes eletrénicos
atribuem operacionalidades e funcionalidades especificas para o equipamento
(Coombs, 2008). A composicédo das PCI apresenta cerca de 30-50% m/m de
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metais, 25-35% m/m de materiais poliméricos e 25-35% m/m de ceramicos
(Tuncuk et al., 2012; Yamane et al., 2011; Ogunniyiet al., 2009; Cui and Zhang,
2008; He et al., 2006). As PCl de computadores e os diversos tipos de
componentes eletrbnicos presentes nesse dispositivo contém, principalmente,
cobre, mas outros metais de alto valor como paladio, ouro, prata, estanho,
cobalto e niquel, também estéo presentes (Cui e Zhang, 2008). Apesar das PCI
corresponderem a cerca de 6% da massa total de REEE gerados globalmente,
0s metais de alto valor presentes na sua composi¢cdo podem representar até
85% do valor dos residuos (Park e Fray, 2009). Diante dos dados,
principalmente, volume de REEE gerado globalmente e composicdo metélica
de PCl de computadores, pode-se compreender o grande numero de
publicacbes nas duas Ultimas décadas com foco no tratamento desses
residuos. No entanto, a abordagem do tratamento de componentes eletrénicos
separados de PCI ndo é usualmente observada.

De acordo com a concentragdo de metais presentes nos diversos tipos
de componentes eletronicos de PCl de computadores (Mesquita et al., 2018;
Bidini et al., 2015), notou-se que os processadores ou CPU (do inglés, Central
Processing Units) apresentam quantidades apreciaveis de metais relevantes,
sobretudo de ouro. Tal componente possui, em média, 0,22% m/m de Au, 15%
m/m de Cu, 0,21% m/m de Ag e 2,22% m/m de Ni (Bidini et al., 2015). O teor
de ouro presente em CPU é muito atrativo, tendo em vista o teor médio atual
desse metal em reservas naturais, cerca de 10 gramas por tonelada de minério
(WGC, 2017), bem como a complexidade dos minérios a serem tratados.

Alzate et. al (2016) reportaram o conteudo metalico de CPU montadas
(i.e. pinos conectores e placas de ceramica) apos digestdo com agua régia e
analise por espectroscopia de emissao atbmica com plasma induzido por
micro-ondas: 86 g/kg Fe; 73,6 g/kg de Ni; 26,7 g/kg de Cu; 1,1 g/kg Au e
<0,001 g/kg de Ag. Os autores recuperaram 99% do ouro metalico presente
nos pinos apoés etapa de lixiviagdo parcial do substrato dos pinos usando as
seguintes condi¢cdes: 10 min de lixiviagdo em solucéo contendo 0,88 mol/L de
persulfato de aménio ((NH4)2S20s) a 95 ° C, na presenca de oxigénio (1,0
L/min)e em relacdo liquido-sélido de 25 mL/g. Birloaga et al. (2013) também
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reportaram o conteudo metalico de CPU montadas e pinos conectores por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (m/m): 35,0% Au; 26,8% de Fe;
24,6% Ni; 0,1% Al; 0,07% Pb; 0,06% Cu e 0,05% Sn (para os pinos); e 34,1%
de Al; 8,6% de Fe; 7,8% Cu; 3,1% Sn; 1,5% de Pb; 0,9% Ni; 0,7% de Zn; 0,4%
Ag e 0,2% Au (para a CPU).A lixiviagdo dos pinos conectores removidos de
CPU levou a obtencdo de licores contendo cerca de 100 e 40 mg/L de Au a
temperatura ambiente e 40 °C, respectivamente, sob condi¢des fixadas: 20 g/L
de tioureia (CS(NH2)2), 6 g Fe®*/L, 10 g H2S0u4/L, relagdo soélido-liquido de 1/10
g/mL, 600 min? e 3,5 horas de processo. Esse sistema foi usado na avaliacdo
do efeito de tamanho de particulas, onde pinos e base de CPU foram triturados
a particulas menores que 3,0 mm e 0,1 mm. Os resultados mostraram a
dissolucdo de 82% de Au e 84% de Ag a partir das particulas de menor
tamanho.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral contribuir
para o desenvolvimento de uma metodologia para a recuperacao de Au, Cu e
outros metais a partir de pinos de CPU de PCI de computadores obsoletos.
Uma caracterizacao detalhada do material foi realizada, bem como alternativas
de lixiviacdo dos pinos conectores removidos da CPU foram avaliadas. A opcéo
por tratar apenas o componente eletrénico € diferente dos objetivos da grande
maioria de estudos publicados nesse tema, que visam recuperar metais a partir
de amostras de PCI ou CPU cominuidas, material este que apresenta um alto
teor de plasticos e ceramicos, fibra de vidro, metais de baixo valor comercial
como ferro e relativamente baixo teor de metais preciosos. A op¢ao por tratar,
separadamente, CPU de computadores obsoletos deve-se ao fato de que o
tratamento de residuo com teor significativo de Au pode apresentar viabilidade
técnica e econbmica. Devido a auséncia de materiais plasticos, ceramicos e
fibras de vidro na amostra a ser tratada, uma maior quantidade da matéria-
prima de interesse sera alimentada no reator de lixiviacdo, o que é relevante
para a produtividade e economicidade do processo a ser desenvolvido.

Os resultados obtidos no presente trabalho podem entdo contribuir para
o desenvolvimento de uma tecnologia viavel para a recuperacdo de metais a

partir de processadores de PCI de computadores obsoletos, residuo este cujo
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volume gerado aumenta anualmente em todo o planeta. Como principais
contribui¢cdes cientificas desse trabalho, destacam-se: (i) definicdo de sistemas
de lixiviagao eficientes e seletivos para os metais presentes nos pinos dos
processadores (exceto Au), permitindo, dessa forma, a recuperacdo do metal
precioso na sua forma metélica; e (ii) indicacdo de possiveis alternativas para o
tratamento posterior dos licores de lixiviagdo produzidos na rota, visando

recuperar outros metais de valor presentes.
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2. OBJETIVOS

2.1.Geral

Como mencionado, o objetivo geral do presente trabalho é desenvolver
uma metodologia tecnoldgica viavel para a recuperacao de ouro a partir de
pinos conectores de CPU de PCI de computadores obsoletos.

2.2.Especificos

Como primeiras etapas do desenvolvimento proposto, foram avaliados o
desmantelamento manual dos pinos, sua caracterizacdo estrutural e quimica e

a lixiviacao seletiva metais/Au. Os objetivos especificos foram:

e Caracterizar detalhadamente diferentes tipos de pinos de CPU (idade e
origem) apos etapa inicial de desmantelamento manual;

e Lixiviar Cu e outros metais presentes nos pinos em diferentes sistemas
de lixiviacdo, sendo avaliados os efeitos de variaveis operacionais, tais
como concentracdo de reagentes, temperatura, percentual de sélidos,
tempo, velocidade de agitacao e tamanho da amostra;

e Obter um produto sdlido concentrado em Au, sendo caracterizado para
indicacdes de alternativas de tratamentos posteriores (se for o caso);

e Produzir licores com concentracdes apreciaveis de metais como Cu e
Fe/Ni/Co, sendo esses caracterizados para indicagdes de tratamentos

posteriores visando a recuperacdo dos metais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.0uro: propriedades, aplicagdes, reservas, producao e valor comercial

Cerca de 53% do ouro metalico produzido a partir de 2010 foi destinado
a fabricacdo de joias, mas esse metal também possui diversas aplicacfes
tecnologicas devido a sua elevada condutividade elétrica, elevada resisténcia a
corrosédo e alto ponto de fusao (WGC, 2017). Do total produzido, cerca de 10%
€ consumido pela industria de EEE. Em 2017, cerca de333 t de ouro foram
consumidas por este setor, representando aumento de 3% em relacdo ao ano
anterior (WGC, 2017). Grande parte do ouro consumido nessa industria foi
usado na fabricacdo de fios para placas de diversos EEE. Os componentes e
dispositivos contendo Light Emitting Diodes (LED) também contribuiram para o
aumento da demanda desse metal, devido ao notavel consumo por parte das
industrias automotiva e de telecomunicagfes. A expectativa de consumo de Au
pela industria de EEE nos proximos anos € alta, sobretudo devido ao crescente
uso de sensores 3D para o reconhecimento de gestos e faces (WGC, 2017).

Em 2016, cerca de 3.100 t de ouro foram produzidas globalmente a
partir de uma reserva global total estimada em 57.000 t. Os maiores depdsitos
de ouro estdo localizados na Australia, Russia e Africa do Sul (USGS, 2017). O
Brasil atingiu a producéo de cerca de94 t em 2016e 83 t em 2015. As reservas
disponiveis no pais apresentam um teor que varia entre 0,32 g Au/t a 4,95 g
Au/t, sendo que o produto comercializado apresenta grau de pureza de 82% a
>99% (DNPM, 2017).

A Figura 3-1 apresenta uma evolucao histérica da quantidade de ouro
produzido via mineracdo em alguns paises. Verifica-se que a China € o maior
produtor mundial, seguido pela Australia e EUA. Os maiores consumidores da
commodity s&do China e india, responsaveis pela metade da demanda mundial,
usando o metal principalmente para a fabricacéo de joias (Aguilera e Radetzki,
2017). No final do ano de 2017, o ouro metalico estava cotado em cerca de
US$ 43 mil/kg (Bullion Vault, 2018). A Figura 3-2 apresenta uma evolucdo

historica de precos meédios praticados no mercado. Observa-se o aumento
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acentuado dos precos no periodo 2006-2011 e queda nos ultimos anos. No
inicio dos anos 2000, com a invasao do Iraque pelos Estados Unidos, a procura
por ouro aumentou como forma de investimento em preferéncia ao petrdleo, o
gue explica o aumento notado até 2011. O aumento deve-se ao fato de bancos
centrais flexibilizarem seus investimentos através do ouro, para, entao,
aumentar a inflacdo e a oferta monetéria (Aguilera e Radetzki, 2017). Os
avancos tecnologicos na exploracdo e os altos investimentos em fundos
permitiram que a China ampliasse em cerca de 50% a sua produgao entre 0s
anos 2005 e 2010 (Zhang et al., 2015). A partir de 2011, devido a crise
financeira na Europa e em outros paises, 0s investimentos na compra de ouro
diminuiram significativamente, levando a queda observada no preco meédio
(Aguilera e Radetzki, 2017). A queda nos precos s6 nao foi maior devido ao
grande consumo por parte da China, jA que a populacdo usou o metal como
forma de se proteger da depreciacdo imobilidria e queda de a¢des. A China
comandou, entdo, o aumento na producdo mundial até 2016, sendo
responsavel por manter o fornecimento global e ultrapassando a Africa do Sul
como maior produtor mundial. Grande parte da producédo de ouro esta sendo
estocada pelos bancos chineses como forma de controlar a inflacdo da sua
moeda (Zhang et al., 2015).
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Figura 3-1 - Evolugéo histérica da quantidade de ouro extraido via mineragao
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3.2.Tipos e geracao de REEE

Equipamentos ou partes de equipamentos que funcionam via corrente
elétrica ou campo eletromagnético, e que sdo descartados pelos proprietarios
sem intencdo de reciclar/reusar os materiais constituintes sdo considerados
REEE (ABDI, 2013). Estes residuos podem ser gerados a partir de quatro
categorias de equipamentos: branca (equipamentos de refrigeracéo, cozinha e
servigos); marrom (equipamentos de audio e video);azul (equipamentos de
pequeno porte, eletroportateis e ferramentas elétricas); e verde (equipamentos
de informética e telecomunicacao) (ABDI, 2013). A producéo de EEE envolve a
participacdo de diversas empresas, sendo muito comum um produto final ser
composto por pecas, partes e componentes de fabricantes diferentes. Os EEE
sdo produzidos em modulos, onde diferentes componentes sdo conectados de
forma a agregar complexidade e funcionalidade ao produto. O computador, por
exemplo, segue esse padrédo de produgéo onde suas partes, tais como as PCI,
cabos, disco rigido, placas de video, memodria, rede e outros, sdo organizadas
para o seu funcionamento (ABDI, 2013).

A quantidade de REEE gerado globalmente é estimada pelo volume de
equipamentos que séo colocados em circulacao pelo consumidor e o tempo em
média no qual esses equipamentos permanecem em atividade (Baldé, 2017).
Pesquisas indicaram que desktops possuem entre 5 e 8 anos devida util, em
média, enquanto laptops e tablets sdo substituidos a cada 5 anos. Dentre os
EEE com menor vida util (cerca de 2 anos) estdo os smartphones e telefones
celulares. No caso de televisores e maquinas de lavar, o tempo de vida util &
préximo del0 anos (Winslow et al., 2018).

O maior gerador de REEE é os Estados Unidos com cerca de 3 milhdes
de toneladas anuais, sendo seguido pela China que gera cerca de 2,3 milhdes
de toneladas. A producéo global desses residuos esta atingindo cerca de 50
milhdes de toneladas por ano (Baldé, 2014). Esses dados fazem referéncia
apenas ao volume de REEE gerados em um nuamero definido de paises. Néao

ha dados disponiveis acerca de geracao de PCI de computadores e de CPU,
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mas sabe-se que cerca de 7% do volume total gerado globalmente se refere a
equipamentos de Tl e de telecomunicacdes.

No Brasil, o volume de REEE gerado tem crescido de modo acelerado
chegando a compor até 8% do residuo solido urbano (IPEA, 2017; Priya e Hait,
2017). Infelizmente, o gerenciamento desse residuo nem sempre €é realizado
de forma a minimizar os impactos sociais e ambientais. Em diversos paises, 0s
REEE sao dispostos junto ao residuo urbano em lix6es ou aterros municipais.

A estimativa da quantidade de REEE gerados no Brasil ndo consegue
ser exata e conclusiva, devido ao tamanho geografico do pais, dificuldade de
comunicacao entre os agentes envolvidos no gerenciamento desses residuos e
falta de politica estruturada para o seu gerenciamento (Araujo et al., 2012). Em
2008, estimou-se a geracédo de 3,8 kg de REEE per capita ao ano, o que
totalizaria aproximadamente 709 mil toneladas de REEE (Araujo et al., 2012).
Ja em 2016, o valor calculado foi de 7,4 kg per capita ao ano, atingindo a
marca de aproximadamente 1534 mil toneladas de REEE (Baldé, 2017). Isto
significa que o valor estimado mais do que dobrou em um periodo de oito anos.

A Fundacado Estadual do Meio Ambiente de Minas Gerais (FEAM-MG)
realizou um estudo em 2008 para estimar a geracdo de REEE no Estado e o
resultado obtido foi de cerca de 68,6 mil toneladas de residuos produzidos ao
ano. Esse valor foi obtido considerando-se a populacdo do Estado na época e
a posse de apenas um equipamento dos tipos telefone celular e fixo, televiséo,
computador, radio, maquina de lavar, geladeira e freezer por habitante (Rocha
et al., 2009).

Deve-se comentar que os REEE s&o materiais bastante heterogéneos e
complexos, tanto na sua composi¢cao quanto na sua forma e tamanho (Cui e
Forssberg, 2003). Como ja mencionado neste documento, em quase todos 0s
EEE, uma placa de circuito impresso € usada, a qual é conectada a diversos
componentes eletronicos para atribuir operacionalidades e funcionalidades
especificas para um dado equipamento (Coombs, 2008). Assim, esse tipo de

componente eletrbnico esta presente nos residuos gerados em todo o mundo.
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3.2.1. PCl de computadores

As PCI presentes em EEE sado superficies formadas por trilhas de um
material condutor (geralmente Cu, revestido por Ni, Au, dentre outros metais)
inseridas em uma base ndo condutora. A base (i.e., malha de fibra de vidro ou
malha de poliéster impregnada com diferentes tipos de resinas poliméricas),
varios componentes sdo fixados e conectados eletricamente aos circuitos
(Coombs, 2008). As PCI sdo compostas por diferentes materiais, tais como
metais, polimeros e materiais ceramicos, 0s quais apresentam diferentes
caracteristicas fisicas e quimicas, o que dificulta a sua reciclagem.

A composicao de PCIl de computadores especificamente varia de acordo
com o modelo, o ano e o fabricante, visto que a legislagdo obrigou a reducéo
ou eliminacdo de certos elementos nas ultimas décadas, como chumbo, além
de avancos tecnoldgicos que permitiram a miniaturizacdo e simplificacdo dos
componentes. A composicao tipica de PCI de computadores apresenta 30-50%
m/m de metais, 25-35% m/m de ceramicos e 25-35% m/m de polimeros. As
analises foram realizadas seguindo metodologias muito semelhantes, onde o
material foi triturado em moinhos, digerido em uma solucdo de agua régia e
analisado por meio de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP) (Tuncuk et al.,
2012; Yamane et al., 2011; Ogunniyi et al., 2009; Cui e Zhang, 2008; He et al.,
2006). Dentre os metais, varios sdo detectados com concentracdes relevantes,
tais como ouro, prata, cobre, niquel, ferro, estanho e chumbo. Os valores
tipicos encontrados na literatura estdo apresentados na Tabela 3-1. O cobre, 0
metal mais abundante, representa cerca de 10-30% m/m das amostras
analisadas, enquanto o ferro, segundo mais presente, contribui com 1-15%
m/m. Metais preciosos como Au e Ag estdo presentes em baixos teores. A
faixa de concentracéo de ouro é bastante ampla (60-1300 mg/kg), resultado da
grande heterogeneidade do material. Outros metais comumente encontrados
sdo Sn e Pb. A presencga destes elementos nas placas est4 associada ao tipo
de solda utilizada para o contato elétrico entre os componentes eletronicos e as
placas (i.e., ligas do tipo Sn-Pb) (Marques et al., 2013), sobretudo nos

equipamentos mais antigos. Deve-se comentar que € esperada uma reducdo
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gradual do teor de Pb no residuo devido a substituicdo desse metal por outros,
tais como Bi, Zn, Ag, Ni e Sb, na composicao das ligas de soldagem, em raz&o

de leis e normas ambientais mais restritivas e vigentes em alguns paises.

Tabela 3-1 - Composi¢cao metalica de placas de circuito impresso de

computadores verificados na literatura.

Cu Fe Al Pb Sn Zn Ni Au Ag
(% m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (mg/kg) (mg/kg)
10-30 1-15 1-12 1-7 1-9 1-3 1-2  60-1300 10-1600

Guo et al. (2009) classificaram os residuos de PCI em fracdo metélica
(FM) e fracdo ndo metélica (FNM), sendo a FM o maior alvo de pesquisas em
reciclagem devido ao alto valor dos elementos presentes. Uma avaliacdo da
composicdo elementar de PCI indica que 0os metais preciosos sao responsaveis
por cerca de 60% a 70% do valor da placa, o que justifica o foco principal das
rotas de tratamento avaliadas: recuperacdo de ouro e prata (Flandinet et al.,
2012; Wen et al., 2005). Como discutido anteriormente, o cobre representa o
principal metal e, por isso, também € alvo de varias rotas que tratam desse
residuo. Alternativas para a recuperacdo de metais preciosos e de cobre serdo
abordadas adiante no presente documento. Deve-se comentar que ainda ha
lacunas a serem investigadas visando a recuperacdo dos varios outros metais
presentes em PCI, tais como prata, paladio, platina, estanho e niquel. Alguns
autores investigaram rotas para a recuperacao desses metais (Yazici e Deveci,
2014; Zhang e Zhang, 2013; Behnamfard et al., 2013; Jha et al., 2012; Havlik et
al., 2010; Park e Fray, 2008; Kim et al., 2007).

3.2.2. CPU de PCI de computadores

Nas PCI de computadores, diferentes tipos de componentes eletrénicos
estdo presentes. Mesquita et al. (2018) apresenta a composi¢cao quimica de
pinos metalicos presentes em onze tipos de componentes: Ethernet ports, CPU
socket, USB ports, IDE connectors, Header strips, D-RAM memory slots, AGP
slots, Keyboard/Mouse ports, Audio ports, Parallel/VGA ports e PCI slots. De
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modo geral, os pinos apresentam tamanhos e formas variadas, sdo recobertos
por camadas finas de Ni e Au e 0s substratos dos pinos sao formados por ligas
de Cu-Sn, Cu-Zn ou Cu-Sn-Zn. Os autores identificaram a presenca de ouro
em quantidades apreciaveis em alguns tipos de pinos (até 1273 g/t), além de
concentracfes elevadas de Cu, as quais variaram de 62% a 88% m/m de
acordo com o pino analisado. O componente CPU socket caracterizado por
Mesquita et al. (2018) se refere ao componente adotado para conectar 0s pinos
do processador a PCI. As analises indicaram presenca significativa de Au (938
g/t) e Cu (87% m/m) neste componente.

Considerado o cérebro do computador, o processador € o componente
responsavel por realizar todos os trabalhos mateméticos exigidos em uma PCI
de computador. Apresentam uma forma quadrada ou retangular, sendo 0os mais
antigos comumente maiores que os mais novos (Figura 3-3). A CPU contem
pinos metalicos que fazem o contato elétrico no circuito impresso e sédo fixados
a placa (Coombs, 2008). O design dos processadores sofreu modificacées ao
longo dos anos. Os mais antigos eram fabricados com bases ceramicas e pinos
conectores longos, pesados e presentes em menor quantidade do que em
processadores modernos. Estes sdo fixados em base de material compadsito
(i.e., fibra de vidro + polimeros) e possuem menor massa, mas a quantidade de
pinos é muito superior a encontrada em processadores mais antigos (Mueller,
2012). Assim, a expectativa € de que processadores mais antigos apresentem
uma maior fracdo de metais e, consequentemente, maior quantidade de ouro
(Razi, 2016). Os pinos conectores apresentam grande variedade de metais e
apresentam trés camadas distintas: (i) camada base dos pinos (ou substrato), a
qual apresenta dois tipos de composicao: liga Fe-Ni-Co e Cu; (ii) camada de Ni-
Co, quando o substrato é constituido pela liga de ferro, ou Ni puro, no caso de
substrato de Cu; e (iii) camada externa de Au puro. Deve-se comentar que a
camada intermediaria facilita a fixacdo da camada externa de ouro (Barbieri et
al., 2010). A solda usada para a fixacdo dos pinos de processadores as bases
pode ser formada por liga de Sn-Pb ou de Ag-Co, de acordo com o ano de

fabricacdo. Até meados dos anos 2000, era comum apenas 0 uso de soldas
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Sn-Pb. Atualmente, os fabricantes foram obrigados a adotarem ligas isentas de

Pb nesses dispositivos (Suraski e Seelig, 2001; Barbieri et al., 2010).
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Figura 3-3 - Fotografia tipica de CPU de computadores: (a) base ceramica; e

(b) base de material compdésito.

De todos os componentes presentes em PCIl de computadores, a CPU é
a que apresenta o maior valor econémico, devido a presenca de quantidade
apreciavel de Au, Cu, Ag, Ni e Co. Alzate et al. (2016) caracterizaram CPU
montadas (i.e., pinos conectores + placas de ceramica), apés digestdo em
agua régia e andlise via espectroscopia de emissao atbmica por plasma
induzido por micro-ondas. A seguinte composicao foi reportada: 86 g/kg Fe;
73,6 g/kg de Ni; 26,7 g/kg de Cu; 1,1 g/kg Au e <0,001 g/kg Ag. Bidini et al.
(2015) também caracterizaram CPU montadas, apos digestdo em agua régia e
analise via espectrometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente
acoplado. A seguinte composicdo foi reportada para a fracdo metélica dos
processadores: 153,5 g/kg Cu; 22,2 g/kg Ni; 12,5 g/kg Sn; 5,5 g/kg Al; 2,5 g/kg
Pb; 2,2 g/kg Au; 2,1 g/kg Ag e 1,0 g/kg Sh. A anélise de CPU montadas via
espectrometria de fluorescéncia de raios-X realizada por Birloaga et al. (2013)
detectou a seguinte composicdo (m/m): 34,1% de Al; 8,6% de Fe; 7,8% Cu;
3,1% Sn; 1,5% de Pb; 0,9% Ni; 0,7% de Zn; 0,4% Ag e 0,2% Au. Esses autores
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ainda utilizaram a técnica para analise individual dos pinos, reportando o
conteudo (m/m): 35,0% Au; 26,8% de Fe; 24,6% Ni; 0,1% Al; 0,07% Pb; 0,06%
Cu e 0,05% Sn. Uma andlise critica das diferencas nas composicdes
apresentadas acima sera realizada no capitulo de resultado e discusséao deste

estudo.

3.3.Tratamento metalurgico de PCl e CPU

A preparacao fisica de PCIl de computadores visando o seu tratamento
normalmente envolve as seguintes etapas: (i) desmantelamento, geralmente
manual, a fim de separar os componentes eletronicos contendo os metais de
interesse dos materiais plasticos, ceramicos e outros; (i) cominui¢éo de PCI via
trituracdo e/ou moagem (tipicamente, uso de moinhos de martelo ou de facas)
visando a liberacdo dos metais de interesse; e (iii) separacdo dos materiais
metélicos, ndo metalicos e magnéticos utilizando separadores gravimétricos,
eletrostaticos e magnéticos. Ao final das etapas descritas, metais de interesse
no residuo cominuido a ser tratado estdo concentrados (Cui e Forsberg, 2003).
O tratamento da fracdo metalica (concentrado) pode seguir dois caminhos:
fundicdo (rota pirometalirgica) ou dissolucdo (rota hidrometallrgica). Os
produtos finais podem ser obtidos na forma metalica ou na forma de sais

inorganicos em ambos 0s processos.

3.3.1. Operacdes de preparacéo

O desmantelamento seletivo dos componentes de PCI facilita o acesso
aos metais preciosos, favorecendo a sua recuperacao, elimina a presenca de
materiais inertes e impurezas no sistema hidrometallrgico e elimina a adocéo
de operacdes de cominuicdo e concentragdo na rota a ser desenvolvida, assim
diminuindo os custos de capital e operacionais de rota comercial (Mesquita et
al., 2018). Além disso, componentes que nao exigem tratamento por apresentar
alto grau de pureza ou aqueles que exigem pela toxicidade ao meio ambiente e

saude publica, podem ser separadamente manuseados e tratados. Mesquita et
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al. (2018) propuseram a aplicacdo de desmantelamento manual de PCI usando
equipamentos/ferramentas simples e de baixo custo. Esse desmantelamento
resulta em diversos materiais, tais como soldas, componentes plasticos, anéis
ceramicos, carcacas metalicas, folhas de aluminio e fios de cobre, que podem
ser direcionados a reciclagem direta. O pré-tratamento manual com a remocéao
dos pinos metalicos dos componentes eletronicos (fracdo alvo) pode significar
a concentracao dos metais de interesse, reducao dos custos operacionais com
etapas de concentracdo, minimizagdo da contaminacdo da amostra e possivel
viabilidade de reciclagem dos outros materiais separados.

Estudos tém comprovado que o design de produtos visando o processo
de desmantelamento diminui o tempo e o esfor¢o necessario para a separacao
dos componentes presentes no material (Diener e Tillman, 2015; Krystofik et
al., 2015). Produtos facilmente desmantelados podem tornar a remanufatura, o
reaproveitamento de pecas e o0 processo de reciclagem bastante atraente. Foi
discutido que quando h& necessidade de desmontar diversos tipos de EEE com
caracteristicas diferentes entre si, a for¢ca de trabalho humana apresenta um
melhor resultado comparado ao obtido por processos mecanicos. A habilidade
manual possibilita pequenas adaptacdes nos processos de forma a adequar-se
a tarefa a ser realizada (Soh et al., 2016; Vanegas et al., 2018).

Nos estudos disponiveis na literatura, em que PCl desmantelada ou nédo
desmantelada (i.e., contendo os diversos componentes eletrénicos fixados) sdo
tratadas, a moagem € o método mais usado para a liberacdo dos elementos
metéalicos ndo facilmente acessiveis. Equipamentos como moinho tipo facas ou
martelos sdo os mais usados, por permitirem a obtenc&o de fragdes finas, néo
deformarem os metais (tipo facas) e ndo apresentarem alta perda de massas.
Em fragOes finas, <2 mm, observou-se que a liberacdo dos metais presentes
nas PCI é praticamente total. Entretanto, isto ndo é constatado em partes mais
grosseiras, onde cobre e outros metais podem estar presentes encapsulado ou
associado a plasticos (Murugan et al., 2008; Koyanaka et al., 2006; Veit et
al.,2005; Zang e Forssberg, 1997).

Apos a liberagéo das fracbes metalicas na etapa de cominuicéo das PClI,

€ usualmente aplicada uma operacao fisica para a concentracdo dos metais e
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separacdo dos polimeros e ceramicos. As operacdes praticadas se baseiam
em diferentes propriedades fisicas apresentadas pelas fragcdes. Sendo assim,
os métodos adotados baseiam-se principalmente na diferenca de densidade,
condutividade elétrica e magnetismo (Cui e Forsberg, 2003). Essa separacéo
permite que cada concentrado seja tratado de forma adequada, especialmente,
a fracdo metalica, de maior valor comercial. Deve-se comentar que a adogao
de etapas de cominui¢do e concentragdo numa rota a ser desenvolvida inferem
em significante investimento de capital e custo operacional (principalmente,
equipamentos e energia) e em complexidade de reciclagem do material plastico
separado, que geralmente apresentara contaminagdes com metais decorrentes

de ineficiéncias de operagdes (perdas).

3.3.2. Tratamento pirometallrgico

O processo pirometallirgico € empregado comercialmente em usinas
industriais para a recuperacdo de metais ndo ferrosos a partir de sucata
eletrbnica, tais como PCI, por exemplo, Umicore na Bélgica, Horne Smelter no
Canada, Boliden Ronnskar na Suica, dentre outros (Cui e Zhang, 2008). As
temperaturas empregadas para tal processo variam entre 1200 °C e 1400 °C.
O refino eletrolitico € aplicado ao cobre produzido em diferentes tipos de fornos
para obtencdo de cobre de elevada pureza com especificacdes de mercado,
sendo a lama gerada neste processo (i.e., lama anddica) encaminhada para a
recuperacao de metais preciosos e metais do grupo da platina (Davenport et al.
2002). As rotas pirometallrgicas permitem uma elevada recuperacao de cobre,
mas nao permite elevada recuperacdo de metais preciosos, sobretudo devido
aos teores envolvidos, perdas na escoria gerada no processo de fundicdo e
perdas comuns nas etapas de separacdo. Uma revisdo detalhada das
caracteristicas dos processos adotados no processamento  ou
coprocessamento industrial de PCI ndo sera realizada no presente trabalho e
pode ser consultada em Cui e Zhang (2008).

A maioria dos trabalhos disponiveis na literatura com foco em processos

pirometalurgicos visa somente o tratamento de PCI, contudo, Bidini et al (2015)
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prop6s o tratamento de CPU. Antes da realizacdo de ensaios de pirolise, CPU
montadas (i.e., pinos conectores + placas de ceramica ou fibra de vidro) foram
trituradas em moinho de facas. As fragbes finas foram digeridas em agua regia
e analisadas. A pirolise foi realizada durante 30 min a 600 °C com alimentacé&o
de 0,4 kg/h de material. O produto apresentou cerca de 90,2% de solidos, 4,4%
de alcatrdo e 5,5% de gas. Segundo os autores, devido a perda de compostos
carbdnicos, houve aumento do teor de metais apds a pirdlise. Os seguintes
teores de metais foram quantificados na fracao sélida: 160,6 g/kg Cu; 19,7 g/kg
Al; 12,2 g/kg Sn; 7,2 g/kg Ag; 6,2 g/kg Pb; 5,4 g/kg Ni; 5,1 g/kg Sb e 2,5 g/kg
Au. Com base nestes dados e naqueles jA4 apresentados, notou-se uma
concentragdo insignificante de Cu e Au no material, concentragdo significativa
de Ag e perda significativa de Ni. Foi discutida a necessidade do tratamento
dos sdlidos para separacao e recuperacdo dos elementos, além de método

para aproveitamento energético dos produtos secundarios na etapa de pirolise.

3.3.3. Tratamento hidrometallrgico

Como visto anteriormente, 0s processos pirometallrgicos apresentam
limitacdes, as quais impedem o pleno sucesso comercial dessa alternativa. Os
processos hidrometallUrgicos vém, entdo, ganhando destaque com relacao ao
tratamento de diversos tipos de REEE (e.g. PCl de computadores e telefones
celulares, baterias de telefones celulares, lampadas fluorescentes ou de LED,
telas de plasma ou de LED e outros), mesmo que esses processos apresentem
particularidades, tais como o consumo de grandes quantidades de reagentes
toxicos, o que requer o tratamento adequado dos efluentes e residuos gerados
(Tuncuk et al., 2012).

A maioria dos estudos disponiveis na literatura tem como foco principal a
recuperacédo de cobre presente em PCI de computadores e recuperacao de Au
a partir de PCI de telefones celulares, os quais séo revisados separadamente a

sequir.
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3.3.3.1. Lixiviacdo de ouro

O circuito adotado pela maioria dos estudos com foco na recuperacéao de
Au envolve a lixiviacdo direta desse metal. Nos estudos, a solucao lixiviante
mais usada é a solucdo de acido sulftrico, H2SOa4, contendo tioureia, CS(NH2)2,
e ions Fe®*, contudo, solucdo de tiossulfato, Na2S203 ou (NH4)2S203, contendo
fons Cu?* também sdo avaliadas (Torres e Lapidus, 2016; Behnamfard et al.,
2013; Ha et al., 2014; Oh et al. 2013; Gurung et al., 2013; Jing-ying et al.,
2012). O lixiviante cianeto (CN’), comumente usado na metalurgia do ouro, é
pouco explorado com relacdo a dissolu¢cdo do ouro presente em PCI (Akcil,
2015). Acredita-se que o0 uso desse reagente tem sido evitado, devido a sua
elevada toxicidade. As equacdes 3.1 e 3.2 descrevem as reacdes envolvidas

na dissolucdo de Au com CN- (rea¢cBes anddica e catodica, respectivamente).

44u + 8CN~ — 4Au(CN),” + 4e (3.1)
0, + 2H,0 + 4e — 40H" (3.2)

A utilizacdo do fon tiossulfato, S203?, requer a presenca de oxigénio e
meios alcalinos com pH entre 9-10, para se obter a estabilidade do complexo
formado (Brooy et al., 1994). A desvantagem desse reagente é o0 seu alto
consumo, o0 que torna muitas vezes economicamente desfavoravel o seu uso, e
uma cinética de dissolugcdo mais lenta, sendo necesséaria a utilizacdo de
catalisadores, como os ions Cu?* (Ha et al., 2010; Petter et al., 2014; Ficeriova
et al., 2011). As equacles 3.3 e 3.4 descrevem as reacdes envolvidas na
dissolucdo de Au com S203% (reacdes global e de regeneragéo de catalisador,

respectivamente).

Au +55,05% + Cu(NH3),*t — Au(S,05),°” + 4NH; + Cu(S,05)5°~  (3.3)

_ 1
2Cu(S,05)5°" + 8NH; + 502 + Hy0 — 2Cu(NHs),*t + 20H™ + 65,05~ (3.4)
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O uso da tioureia, CS(NH2)2, por sua vez, favorece a complexagédo do
ouro (Equacao3.5) e este reagente apresenta boa seletividade (Gurung et al.
2013). Percentuais de lixiviagdo de Au a partir de PCI superiores a 90% de
eficiéncia foram obtidos em meio sulflrico contendo tioureia e ions férricos (10
g/L CS(NH2)2; 5 g/L Fe2(S04)3.9H20; 10 g/L H2SO4; 500 mint; 298 K), contudo
foi constatado um consumo elevado de reagentes e custos mais elevados do

que as rotas envolvendo cianetos (Li et al., 2012; Ficeriova et al., 2008).

24u + 4SC(NH,), + 2Fe3* + S0,2” - [Au(SC(NH,);),S0,], + 2 Fe**  (3.5)

O processo de lixiviacdo do ouro € realizado em temperaturas préximas
a ambiente, isso porque em altas temperaturas existe uma perda consideravel
dos lixiviantes por volatilizacao e degradacao. Contudo, deve-se destacar que o
efeito da temperatura (20 °C — 90 °C)na taxa e percentual de lixiviacdo de Au
foi muito pouco avaliado, mas ha evidéncias de efeito insignificante em meio
acido (Gurung et al., 2013; Jing-ying et al., 2012; Stange, 1999).

No que se refere a lixiviagdo de ouro contido em CPU foi encontrado
apenas um trabalho na literatura. Birloaga et al. (2013) investigou a lixiviagédo
de Au dos pinos conectores removidos manualmente de CPU e lixiviagdo de Au
e Ag a partir de CPU inteiras (i.e., pinos fixados em bases ceramicas ou
compadsitos). Ambos os processos foram testados usando CS(HN2)2 em meio
H2SOacontendo ions Fe3*. As amostras foram moidas em moinho de bolas e o
conteudo metalico determinado por espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
a saber(% m/m): 35,0% Au; 26,8% de Fe; 24,6% Ni; 0,1% de Al; 0,07% Pb;
0,06% de Cu; e 0,05% Sn (para os pinos); e 34,1% Al; 8,6% de Fe; 7,8% de
Cu; 3,1% Sn; 1,5% Pb; 0,9% de Ni; 0,7% Zn; 0,4% de Ag e 0,2% de Au (para
as CPU). A lixiviacdo de Au em amostras com tamanho de particulas menor
gue 3,0 e 0,1 mm foi de cerca de 18% e 82%, respectivamente, nas seguintes
condi¢des: 20 g/L CS(NH2)2, 6 g Fe®* /L, 10 g H2SO0a4 /L, 1/10 S/L, 600 min?,
temperatura ambiente e 3 h. Nestas condi¢des, a lixiviagdo de Ag foi de cerca
de 20% e 84%, respectivamente. No que diz respeito a lixiviacdo de Au a partir

dos pinos, licores contendo cerca de 100 e 40 mg/L de Au foram obtidos apos
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3,5 h de processo em, respectivamente, temperatura ambiente e 40 °C, sob
condicdes fixadas (i.e. 20 g/L CS(NH2)2, 6 g Fe**/L, 10 g H2SO0a4 /L, 1/10 g/mL
S/L, 600 mint), assim indicando um possivel efeito negativo da temperatura.

3.3.3.2. Lixiviacdo de cobre

A lixiviagdo de Cu presentes em PCI mostrou-se o principal objetivo dos
estudos realizados em tratamento hidrometalUrgico deste residuo. Soluc¢des de
H2SO4 contendo oxidantes tais como ions Fe3* ou Cu?*, H202, O2 ou ar
representam os principais sistemas testados (Torres e Lapidus, 2016; Silvas et
al., 2015; Birloaga et al., 2014; Guimaraes et al., 2014; Oh et al., 2013; Zhang e
Zhang, 2013; Behnamfard et al., 2013; Yazici e Deveci, 2013; Yang et al., 2011;
Ping et al., 2009; Oishi et al., 2007; Veit et al., 2006), sendo possivel obter
percentuais de lixiviacdo de Cu superiores a 90% em até 2 h em condicdes
atmosféricas usando o sistema H2SO4/H202 (Equacgdo 3.6). Neste sistema, ha
colixiviagdo de ferro, zinco e niquel presente nas PCIl (Equagbes 3.7 a 3.9), 0

gue requer a purificacdo do eletrdlito visando a recuperacédo de cobre.

Cusy + HaS04 gy + Ha03 4y = CUP* (ag) + S04 40>~ + 2H,0q, (3.6)
Fes) + HyS04 40y + Ha02 40y = Fe** (agy + S04y y*™ + 2H,0q, (3.7)
ZN(s) + HySO04 g + H202 o) = Z07* (ag) + S04y "™ + 2H,0q (3.8)
Nis) + HpS04 gy + H202 g0y = Ni** (ag) + S04y 0)*” + 2H20¢ (3.9)

A eficiéncia do processo de lixiviacdo em meio H2SO4/H202apresenta
valores bastante satisfatorios em meios com concentragcdes de 2 mol/L de
acido, contudo existem divergéncias com relacdo ao uso de sistemas agitados.
Os meios agitados podem acelerar a decomposicdo de H202, responsavel pela
oxidagédo dos metais (Birloaga et al., 2014; Quinet et al., 2005; Oh et al., 2003;
Kamberovic et al., 2011).

Apesar do sistema H2S04/H20: ter sido amplamente investigado, outros

trabalhos investigaram o emprego de outros sistemas para lixiviacdo de cobre.
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A maioria dos estudos focou no emprego de sistemas acidos para a dissolucéo
desse metal. O uso de &cido nitrico (HNO3) em altas concentragées (4,5 mol/L)
permite obter percentuais de lixiviagdo de cobre superiores a 95%. Porém, ha
necessidade de cuidados especiais devido a producdo de gases NO e NO:2
(Equacbes 3.10 e 3.11, respectivamente) de acordo com a concentracdo do
reagente. E importante comentar que para solugdes com concentracao inferior

a 2,7 mol/L o cobre n&o é lixiviado (Mecucci e Scott; 2002; Liu et al., 2010).

3C‘U.(s) + 8HN03(aq) i 3Cu2+(aq) + 6NO3_(aq) + 2N0(g) + 4H20(1) (310)

CU(S) + 4HN03(aq) - Cu2+(aq) + 2N03_(aq) + ZNOZ(g) + ZHZO(I) (311)

A utilizacdo de HCI para a lixiviacdo de Cu presente em PCl montadas e
trituradas foi investigada por Torres e Lapidus (2016). Segundo os autores, a
lixiviagdo de 95% do Cu presente em amostras com granulometria >0,5 mm foi
obtida a partir de solu¢cdes contendo 1 mol/L, durante 24 h, temperatura de 25
°C, agitacdo de 125 min?! e razdo sélido-liquido de 1/50 g/mL. Sistemas
semelhantes ao anterior (0,5 mol/L HCI, >0,5 mm, 25 °C, 125 min-te 1/50 g/mL)
foram testados na presenca de ar borbulhado (1 L/min) sendo obtida lixiviagdo
de mais de 80% do Cu em 3 h. Ensaios utilizando gas ozénio (Os) has mesmas
condicBes apresentaram resultados inferiores ao anterior.

Comportamento semelhante foi observado por Jadhav e Hocheng (2015)
para a lixiviagdo de Cu com HCI a partir de PCI previamente desmontadas,
cortadas e com a resina de recobrimento removida. A lixiviacao total de Cu foi
obtida em solucdo de 1 mol/L de HCI por 22 h, porém, Al, Ag, Au, Fe, Pd, Pb,
Ni, Sn e Pb foram co-lixiviados em sua totalidade. Os autores discutiram a
dependéncia do percentual de lixiviagdo de Cu com a concentracdo de acido,
agitacdo e tamanho das particulas. O uso de solu¢des mais concentradas de
acido reduz o tempo de lixiviagdo, enquanto o aumento da agitacdo provocou
efeitos positivos na dissolugéo, sendo o valor de 150 min selecionado como
otimo. A diminui¢cdo do tamanho das particulas favoreceu a lixiviagao.

Havlik et al. (2014) utilizaram PCI cominuidas em tamanhos <1mm para

a lixiviacdo de Cu utilizando sistemas cloridricos. Os autores reportaram que a
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diminuicdo do tamanho das particulas melhora a eficiéncia do processo, assim
como o aumento da concentracdo de acido, sendo o efeito do tamanho das
particulas mais pronunciado do que o efeito da concentracdo de acido. Os
resultados encontrados para a dissolucdo de Cu foram menores do que 1% em
todos os testes, o que foi explicado pela necessidade da presenca de agentes
oxidantes para a formacdo de espécies sollveis. O Cu metalico lixiviado, de
acordo com os autores, foi aquele que se encontrava oxidado previamente pelo
ar nas formas de Cu20 ou CuO.

A lixiviacdo de Cu também foi investigada em meios alcalinos. Dentre os
reagentes avaliados, a amonia (NHs) foi o reagente usado devido a dissolugéo
seletiva do Cu. A lixiviacdo seletiva do Cu foi avaliada por Oishi et al. (2007).
Os autores discutiram que apenas 0s metais que formam complexos sollveis
estaveis em pH = 10 podem ser lixiviados em quantidades significativas em
meios amoniacais, enquanto Al, Au, Fe e Sn ndo sao co-lixiviados visto que
oxidos estaveis sdo formados. O trabalho obteve o percentual maximo de
lixiviagdo de Cu de 21% nas condigbes de 5 mol/L de NHs, 1 mol/L de
(NH4)2S04, 0,5 mol/L de Cu?*, 4 L/g, 25 °C e 500 min-_.

Yang et al. (2012) avaliaram o efeito da variacdo da concentracdo de
NHs em solucéo contendo 2 mol/L de (NH4)2S0a4, a 35 °C, relacédo S/L de 1/10
g/cm?3, 8 m%/h de ar, 400 min't e 2 h. De acordo com os autores, 0 aumento da
concentracdo é favoravel ao percentual de lixiviacdo de cobre. Entretanto, esse
aumento tem o limite de 2 mol/L, ja que acima desse valor existe a formacao
preferencial da espécie Cu(OH)2 em relacdo ao ion solivel Cu?*. Os autores
ainda avaliaram o efeito da agitacdo. Os resultados obtidos indicaram um
aumento de 10% para 92% de lixiviagdo de Cu quando a agitacao foi elevada
de 200 min? para 400 mint. Acima desse valor existe uma grande taxa de

volatilizagdo do NHs e, por isso, n&do foram verificados aumentos na dissolugéo.



41

3.3.4. Processos de lixiviagcdo de metais e recuperacao direta de Au

Apenas um trabalho com foco na recuperacao direta de ouro a partir de
PCI e outro a partir de CPU foram encontrados na literatura. Essa abordagem
esta sendo destacada no presente trabalho, pois representa a alternativa a ser
investigada. Kinoshita et al. (2003) estudou a lixiviagdo de Cu e Ni presentes
em PCI cortadas em pequenos fragmentos (sem componentes eletronicos)e
posterior recuperacdo de Au, ndo lixiviado, usando dois estagios de lixiviagdo
com HNOs. No primeiro estagio de lixiviagdo, foram lixiviados 98% do niquel
em solucdo 0,1 mol/L de HNO3s durante 72 h e temperatura de 353 K. Para o
segundo estagio de lixiviacdo, a concentracdo de HNOsfoi elevada para 1,0
mol/L, o tempo foi reduzido para 6 h e a temperatura foi de 363 K. Dessa
forma, obteve-se uma solucdo rica em cobre e pobre em niquel. Apds esta
etapa de lixiviacdo, 99,9% do ouro foi recuperado e recolhido na forma de
flocos. Tais flocos n&o foram caracterizados quanto a sua pureza.

Alzate et al. (2016) propds a recuperacédo de Au presente em pinos de
CPU via lixiviacdo em solucao de persulfato de aménio ((NH4)2S20g) em meio
oxigenado. O reagente foi utilizado para a quebra de ligacdes presentes na liga
Fe-Ni-Cu dos pinos, permitindo que o ouro sélido fosse removido por lavagem
pressurizada. Cerca de 99% de Au foi recuperado apdés a lixiviagdo dos pinos
durante 10 min sob as condi¢des: 0,88 mol/L (NH4)2S20s; 1,0 L/min Oz; relacéo
L/S de 25 mL/g; e 95 °C. O produto recuperado foi caracterizado quanto a sua
pureza, indicando 98%.

Em ambos os trabalhos apresentados acima nédo foram apresentadas
alternativas para o tratamento das solu¢des de lixiviacado visando recuperar os
outros metais presentes. Portanto, ha grande potencial de reaproveitamento

ainda existente nas solucdes produzidas nos processos testados pelos autores.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Preparagcao das Amostras

Para a realizacdo do presente trabalho, cento e cinquenta e duas (152)
unidades de CPU de PCI de computadores obsoletos foram fornecidos pela
Unidade de Manutencao de Micros (UMM) da Escola de Engenharia da UFMG.
Por meio de desmantelamento manual e retirada dos pinos conectores fixados
as bases dos processadores, utilizando-se soprador térmico (Steinel, HL500) e
um cinzel de madeira, uma massa total de 268,6 g de pinos foi obtida. Os pinos
apresentaram diferengcas em massa e tamanho entre si, tendo em vista que s&o

oriundos de diferentes fabricantes e ano de fabricagéo.

4.1.1. Homogeneizacédo e Quarteamento

Os pinos retirados de 152 unidades de processadores foram misturados
e homogeneizados manualmente em recipiente de plastico para se obter uma
amostra unica. Por meio de quarteamento mecanico utilizando um quarteador
Quantachrome (Rotary Micro Riffler), cinquenta e duas (52) amostras finais
com massa minima de 5 g (cada), foram obtidas. Duas destas amostras foram
selecionadas e quarteadas para a obtencdo de duas sub-amostras de 0,5¢
(cada), as quais foram submetidas ao método de digestdo e analise quimica.

Outras amostras foram selecionadas para as andlises de estrutura dos pinos.

4.1.2. Corte

Visando aumentar o grau de exposi¢cao dos metais a acao dos reagentes
e, assim, maximizar a eficiéncia de lixiviacdo de Cu e outros metais presentes
no substrato de pinos conectores, alguns ensaios de lixiviagdo foram realizados
com amostras de pinos cortados manualmente em 3-5 sec¢fes, dependendo do
tamanho do pino (Figura4-1), usando um alicate. Os ensaios de lixiviagdo com

amostras cortadas foram realizados apenas nas condigdes mais
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promissoras(lixiviagao sulfdrica: 1,0 mol/L H2S0Oa4, 6,7% v/v H202, 35 g/L S/L, 15
min, 400 mint - 12 etapa e 800 min! - 22 etapa; lixiviagdo cloridrica: 2 mol/L
HCI, 1,0% v/v H202, 12 g/L S/L, 45 min, 200 min'), as quais foram obtidas nos

ensaios com 0s pinos ndo cortados.

Figura 4-1 - Fotografia de pinos conectores. A esquerda: Pinos inteiros; A

direita: secdes de pinos obtidos por corte manual.

4.2.Analise Quimica Qualitativa

4.2.1. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Duas amostras finais foram analisadas por espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDX) usando espectrobmetro Shimadzu (modelo EDX-
7000). A analise pontual de alguns pinos conectores foi realizada com o feixe
colimador ajustado em 10mm. O tempo de cada analise foi de 10 min, a tensao
do tubo de 50 kV e corrente aplicada de 100 pA. A analise utilizou o filtro
namero 1 para quantificar Sn, numero 3 para quantificar Fe, Co, Ni e Cu, além
do numero 4 para quantificar Au, Pb e Zn. Essa analise elementar, preliminar e
qualitativa dos metais presentes na amostra foi essencial para a confirmacgéo

da presenca de Au na amostra a ser tratada.
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4.2.2. Microscopia Eletréonica de Varredura e Espectroscopia por
Disperséao de Energia (MEV-EDS)

Amostras finais foram também analisadas por microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia por dispersao de energia (MEV-EDS) utilizando um
microscépio equipado com sistema FIB (Quanta FEG 3D FEI). As imagens e 0s
mapeamentos quimicos semi-quantitativos via EDS foram obtidos aplicando-se
uma voltagem de 30 kV. Para as andlises, os pinos foram embutidos em resina
epoxi (Struers, Epofix), polidos a umido com pasta de alumina (1um) e lavados
abundantemente com agua deionizada. Tal anélise foi essencial na avaliacéo
da composi¢cdo do substrato dos pinos e espessuras das camadas metalicas

gue recobrem os substratos.

4.3.Andlise Quimica Quantitativa

4.3.1. Método de digestao

O presente trabalho adotou 0 método de digestdo proposto por Mesquita
et al. (2018). Duas amostras finais foram digeridas, em duplicata, utilizando
inicialmente agua régia invertida (LHCI:3HNO3) e adicbes posteriores de acido

cloridrico em excesso, conforme o seguinte procedimento:

i. Pesou-se 0,5g de cada amostra utilizando-se uma balanca analitica
(Kern, 410) e adicionou-se aos tubos do bloco digestor (Tecnal, TE-
040/25), em conjunto com 3mL de HNO365% P.A. e 1mL de HCI 37%
P.A. (Quimica Moderna Gold®);

ii. A temperatura do bloco digestor foi ajustada para 55+5°C;

iii. Apo6s 10 min, os tubos foram retirados do bloco digestor e 3mL de HCI
foi adicionado a cada tubo. Em seguida, os tubos retornaram ao bloco
digestor a 55£5°C;

iv. Apés 10 min, a etapa acima foi repetida;
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V. Apo6s 10 min, os tubos foram retirados do bloco digestor e 1mL de HCI
foi adicionado a cada tubo. Em seguida, os tubos foram mantidos em
um suporte para resfriamento;

vi. Quando resfriadas, as solucdes presentes em cada tubo foram entéo
transferidas para tubos Falcon. Os tubos foram pesados previamente,
enquanto vazios, e posteriormente apés a solugéo ser transferida e

avolumadas para 25mL.

ApoOs esse procedimento de digestdo, ndo foram observados pinos nao
digeridos ou precipitados nas amostras, sendo desnecesséria a realizacdo de
centrifugacéo ou filtragem da solucéo. As concentragcdes dos principais metais
identificados na anélise por EDX e EDS foram analisadas quantitativamente via

ICP-OES, como descrito abaixo.

4.3.2. Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES)

A analise da concentracdo dos metais presentes na solucdo de digestéo
via espectrometria de emissao 6tica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) foi realizada em duplicata utilizando-se espectrometro Perkin Elmer
(Optima 7300DV). A analise foi realizada conforme dois procedimentos
analiticos (ou parametros de analise), definidos de acordo com a concentracdo
esperada para o metal a ser analisado: poténcia do plasma 1300 W, fluxo do
plasma 15 L/min, fluxo do gas auxiliar 1 mL/min, fluxo do nebulizador 0,6
mL/min e camara Scott (analise de elementos com baixa concentracdo
relativa); e poténcia do plasma 1300 W, fluxo do plasma 15 L/min, fluxo do gas
auxiliar 0,2 mL/min, fluxo do nebulizador 0,8 mL/min e camara de quartzo
(andlise de elementos com alta concentragéo relativa). Nos dois casos, curvas
de calibracdo foram construidas utilizando-se padrdes analiticos (Spex
Certiprep®) dos elementos de interesse. Estes foram diluidos em uma solucéo
contendo 12% v/v de HNO3s e 32% v/v de HCI.
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Outras duas amostras foram preparadas seguindo os procedimentos de
abertura descritos anteriormente e analisadas por meio de ICP-OES a titulo de
comparacao, visando garantir confiabilidade nos resultados obtidos. A primeira
amostra continha 1,5 mL de HNOse 0,5 mL de HCI("*branco”), enquanto a
segunda solucdo obtida pela digestdo de liga de bronze com composicéo
certificada pelo Instituto de Pesquisa Tecnoldgica (IPT-10: 85% Cu, 5% Zn, 5%
Pb e 5% Sn).

4.4.Processo de Lixiviacao

Todos os ensaios de lixiviagdo das amostras finais de pinos conectores
foram realizados em sistema fechado, utilizando um reator Pirex® de 500 mL e
placa de aquecimento/agitacdo com controle integrado de temperatura (IKA, C-
MAG HS7) (Figura4-2). Todos os ensaios foram realizados em duplicata, com
temperatura inicial minima de 25 £+ 0,1 °C. Uma barra magnética foi utilizada
para agitar o sistema (400-800 min!). Durante os ensaios, a temperatura, o pH
e o potencial redox da solucéo lixiviante foram monitorados utilizando-se um
termbémetro, pHmetro (Digimed, DM-22) e medidor de potencial (Digimed, DM-
22). Os eletrodos de medicdo de pH e de potencial redox foram calibrados

anteriormente a realizacdo de cada ensaio.
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Figura 4-2 - Aparato experimental utilizado nos ensaios de lixiviagao.

4.4.1. Efeito do tempo de reagédo

Ensaios cinéticos de lixiviagdo foram inicialmente realizados para avaliar o
tempo minimo necessario para a maxima dissolugdo do cobre presente nos
pinos em um U0nico estagio. Nessa etapa, ensaios exploratorios foram
realizados variando a concentracdo de H2SOa4 (1,5 mol/ e 2,0 mol/L) e de H20:2
(0,0% viv, 1,0%vlv, 1,7% vlv, 6,7% viv e 8,3% vlv). Assim, 0 seguinte
procedimento foi adotado:

i. Preparacao da solucéao lixiviante em baldo de 500 mL;
ii. Transferéncia de 200 mL da solucéo preparada para o reator;
iii. Ajustes de temperatura e agitagdo do sistema;
iv. Pesagem da amostra inicial usando balanca analitica (Kern, 410), de
acordo com a relacao sélido/liquido a ser testada;
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v. Adicdo da amostra solida no reator (t=0) e coleta de aliquotas de 20
mL da solugcéo nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 60, 75, 90,
105 e 120 min. A cada aliquota retirada, o volume da solucéo foi
reposto com solucdo lixiviante previamente preparada conforme o
teste em andamento;

vi. Filtragem das aliquotas retiradas da solu¢do a vacuo com membrana
de Nylon (Millipore, 45 pm) em uma unidade filtrante operada com
seringa e encaminhadas para analise quimica via ICP-OES;

vii. Filtragem do licor de lixiviacdo a vacuo usando uma membrana de
nitrocelulose (Millipore, 45 um), sendo o solido residual lavado

abundantemente com agua deionizada e secado por 24 h a 40°C.

Os ensaios cinéticos foram realizados apenas em algumas condicdes,
como detalhado adiante neste documento. As condi¢cdes foram selecionadas a
partir de informacdes disponiveis na literatura. O sélido residual obtido em
alguns ensaios também foi caracterizado por meio de MEV-EDS e analise por
ICP-OES, conforme procedimentos ja descritos. Os resultados obtidos ao final
dos ensaios cinéticos foram discutidos de acordo com curvas de percentual de

lixiviag&o versus tempo.

4.4.2. Lixiviagdo em meio sulfarico: efeitos de parametros operacionais

Os ensaios de lixiviacdo de pinos inteiros em meio sulfarico foram
realizados em dois estagios, conforme explicado detalhadamente adiante neste
documento. No primeiro estagio de lixiviagdo, investigou-se os efeitos das
variaveis concentragdo de H2SOs4 (1 mol/L e 2 mol/L), concentragdo de
peréxido H202 (5,0% viv e 6,7% v/v) e relacdo S/L (15 g/L, 25 g/L e 35 g/L)no
percentual de lixiviacdo de cobre e de outros metais presentes nas amostras.
As solugbes de lixiviagdo foram preparadas usando &cido sulfarico 96% P.A.
(Quimica Moderna Gold®), agua oxigenada 30% P.A. (Vetec®) e &agua
deionizada (Millipore Milli-Q®). A temperatura inicial foi mantida constante em

25 + 0,1 °C. A opgao por manter o sistema a temperatura ambiente deve-se a
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economia de energia e minimizacao de perdas de solucao por evaporacao e de
perdas de oxigénio (Schlesinger et al., 2011; Grishina et al., 2002). Para a
condicao experimental mais promissora dentre as testadas no estudo, ensaios
adicionais foram realizados usando a amostra de pinos cortados, como descrito
previamente. Tanto o licor obtido quanto o sélido residual foram caracterizados
de acordo com procedimentos descritos adiante. Os niveis selecionados para a
concentragdo dos reagentes foram definidos conforme dados promissores
obtidos na literatura e dados prévios obtidos nos ensaios cinéticos.

No segundo estagio de lixiviacdo, a fase solida remanescente do primeiro
estagio foi novamente lixiviada em meio sulfirico a fim de aumentar o
percentual global de lixiviagdo de Cu, como detalhado adiante no presente
documento. O efeito da concentracdo de acido (0,5 mol/L e 1 mollL),
concentracdo de peroéxido (3,3% Vv/v e 6,7% v/v) e velocidade de agitacao (400
min~ e 800 min') sobre o percentual de lixiviagdo de Cu e de outros metais foi
avaliado. A relagédo S/L de 35 g/L foi fixada de acordo com os resultados
obtidos no primeiro estagio. A temperatura inicial foi mantida constante em 25 +
0,1 °C. Neste segundo estagio, as condicbes foram definidas de acordo com a
rota idealizada e resultados obtidos na caracterizacdo do soélido residual e licor
obtido no primeiro estagio.

Em ambos os estagios de lixiviacdo, os procedimentos adotados foram:

i. Preparacao da solucao lixiviante em baldo de 500 mL de acordo com
a condicao a ser testada,

ii. Pesagem da amostra solida em balanca analitica (Kern, 410);

iii. Transferéncia da solucao lixiviante para o reator, sendo o seu volume
calculado para a condi¢éo de relagéo S/L a ser testada;

iv. Ajuste de temperatura e agitacao do sistema;

v. Coleta de uma aliquota de 20 mL ao final do ensaio, de acordo com o
tempo pré-estabelecido para o teste. As aliquotas foram filtradas com
membrana de Nylon (Millipore, 45 um) em unidade filtrante operada

com seringa e encaminhadas para analise quimica via ICP-OES;
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vi. Filtragem do licor de lixiviacdo a vacuo utilizando-se uma membrana

de nitrocelulose (Millipore, 45 um), sendo o sélido residual lavado

abundantemente com agua deionizada e secado por 24 h a 40°C;

O solido residual lavado foi caracterizado qualitativamente por MEV-EDS

e quantitativamente por digestdo e analise por ICP-OES. Os resultados obtidos

ao final dos ensaios de lixiviagdo foram discutidos de acordo com o percentual

de lixiviacdo de metais em funcao das variaveis testadas e composi¢cao quimica

dos licores e residuos sélidos obtidos nas condicBes mais promissoras.

Uma representacdo esquematica dos estagios adotados no processo de

lixiviagdo pode ser observada na Figura 4-3. A descri¢céo de todas as condi¢bes

adotadas na etapa 2, lixiviacao cloridrica do sélido residual obtido apds a etapa

1, sera apresentada a seguir.

H,SO./
H20,

HCI/
H20,

HCI

Figura 4-3 - Representacao esquematica do processo de lixiviagao proposto
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4.4.3. Lixiviagdo em meio cloridrico: efeitos de parametros operacionais

A lixiviagdo de metais remanescentes no solido residual obtido apds o
segundo estagio de lixiviagdo em meio sulfarico (etapa 1), realizado em
condi¢cbes promissoras, foi conduzida em meio cloridrico (etapa 2) (Fig. 4-3). A
escolha por tal sistema € discutida adiante no documento. Os procedimentos
experimentais adotados na etapa 2 sdo semelhantes aos listados para a etapa
1. Na etapa 2, avaliou-se o efeito das variaveis concentracdo de HCI (1 mol/L e
2 mol/L) e concentracdo de H202 (3,3% v/iv e 6,7% v/v) no percentual de
lixiviacdo de metais. O tempo de lixiviacdo, a relacdo S/L e a agitacdo do
sistema foram mantidos constantes em 45 min, 10 g/L e 400 minl. Os ensaios
foram realizados, em duplicata, em temperatura inicial de 25 + 0,1 °C.

4.4.4. Recuperacéo de Ouro

A recuperacao de ouro a partir do sélido residual obtido ap6s a etapa de
lixiviacdo do residuo em meio cloridrico (etapa 2), realizado em condicbes
promissoras (i.e., 2 mol/L HCI, 1,0% v/v H202, 12 g/L S/L, 45 min e 200 min?),
foi conduzida em solucao de &cido cloridrico na auséncia de oxidante (etapa 3)
(Fig. 4-3). A escolha por tal sistema é discutida adiante no documento. Os
procedimentos experimentais adotados na etapa 3 sdo semelhantes aos
listados para as etapas 1 e 2. Na etapa 3, todas as condi¢cdes operacionais
foram fixadas, a saber: concentracao de HCI (4 mol/L), tempo de reacdo de 2 h,
relacdo S/L de 10 g/L e agitacdo de 400 min't. Os ensaios foram realizados, em

duplicata, em temperatura inicial de 25 + 0,1 °C.
4.5.Analise dos licores de lixiviagéo
Todas as aliquotas coletadas nos ensaios de lixiviagdes foram diluidas

adequadamente e analisadas por ICP-OES, como descrito anteriormente. A

partir dessa analise foi possivel avaliar a concentracdo dos metais nos licores
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de lixiviacdo, percentuais de lixiviacdo e confirmar a seletividade do processo

em relagdo a lixiviagdo de Au.

4.6.Analise das fases sélidas (residuos e produto final)

As fases sOlidas obtidas ap0s as etapas de lixiviagdo em condicbes
promissoras foram digeridas, sendo a solu¢ao analisada por meio de ICP-OES,
como descrito neste documento. Uma fragcdo dos solidos foi coletada, embutida
em resina e analisada via MEV-EDS. O resultado esperado na analise do

produto final € uma concentragéo elevada de ouro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Desmantelamento manual

A amostra final obtida apés desmantelamento e homogeneizacdo dos
pinos conectores de CPU pode ser visualizada na Figura 5-1. Deve-se observar
gue os pinos apresentam formatos semelhantes, mas tamanhos discrepantes.
Um total de 152 processadores foi usado na preparacédo da amostra, dos quais
73 foram fabricados pela AMD e 79 pela Intel. As amostras analisadas foram
provenientes de processadores fabricados entre os anos de 1989 e 2008. Uma
massa final de 268,6 g foi obtida para a amostra global, sendo composta por
aproximadamente 60%, em massa, de pinos fabricados pela AMD e 40%, em
massa, de pinos fabricados pela Intel. Isto pode indicar que, na amostra obtida
para um dado periodo de fabricacdo, em média, os pinos oriundos da Intel sdo

mais leves que os pinos provenientes da AMD.

N

Figura 5-1 - Fotografia tipica da amostra final de pinos conectores preparada
no presente trabalho.
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As amostras foram obtidas por meio de separacdo dos pinos metalicos
afixados em placas do tipo ceramica ou material compdsito. Pinos de CPU
fixados emplaca de material compdésito foram obtidos a partir da utilizacdo de
soprador térmico, enquanto pinos fixados em placa ceramica foram retirados
com cinzel de madeira. O tratamento dessas placas nao foi contemplado no
presente estudo, mas estas foram armazenadas adequadamente para estudos
futuros sobre a reciclagem dos materiais. No total, 75 bases de ceramica e 77
bases de compdsito foram coletadas (Figura 5-2). Ambos os fabricantes

possuem modelos de CPU com os dois tipos de bases.
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Figura 5-2-Tipos de placas de CPU separadas na etapa de desmantelamento:

(a) base ceramica; e (b) base de material compaosito.

A Figura 5-3 exibe a distribuicdo da massa média dos pinos conectores
presentes nas CPU ao longo dos anos de producédo. Verifica-se que a massa
média dos pinos decresce ao longo dos anos, possivelmente devido a grande
demanda pela miniaturizagdo dos equipamentos eletroeletrénicos. Além disso,
pode-se considerar que pinos menores significam menor custo de producao. A
relacdo entre o ano de producdo e o numero de pinos contidos no processador
pode ser visualizada na Figura 5-4. Verifica-se que o niumero de pinos aumenta
ao longo dos anos, sendo notdrio um pico no periodo 2005-2006, seguido de
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uma estabilizacdo no niamero de pinos. O pico observado pode estar associado

a mudancas de design de produtos.
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Figura 5-3 - Distribuicdo da massa média de um pino de CPU por ano de
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Figura 5-4 - Distribuicdo média do numero de pinos por CPU em func¢do do ano

de fabricagéo.
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5.2.Caracterizacdo das amostras

Os pinos conectores foram inicialmente analisados qualitativamente via
EDX e MEV-EDS de forma a descrever a estrutura e os elementos majoritarios
presentes. Em seguida, uma analise quantitativa da amostra por meio de ICP-
OES foi realizada.

5.2.1. Andlise dos pinos conectores via EDX

De acordo com os resultados obtidos por EDX (Tabela 5-1), foram
identificados 9 elementos principais nas amostras analisadas: chumbo, cobre,
cobalto, estanho, ferro, niquel, ouro, silicio e zinco. Cobre e niquel representam
os elementos mais abundantes no material, com cerca de 34,2% m/m e 32,6%
m/m, respectivamente. A analise por EDX indicou a presenca de 10% m/m de
Au, mostrando-se um teor bastante atrativo e que justifica o interesse na
recuperagdo desse elemento. Para o chumbo, elemento este que pode
representar riscos ambientais, o teor obtido foi de 10,6% m/m. Para o estanho,

metal com alto valor comercial, foi determinado um teor de 5,6% m/m.

Tabela 5-1 - Composi¢céao semi-qualitativa (em massa) de amostras de pinos

conectores via EDX.

Elemento % m/m
Cu 342+1,1
Ni 326+1,1
Pb 105+1,1
Au 97+1,1
Sn 56+0,1
Fe 2,8+0,5
Zn 24+1,3
Si 16+0,1
Co 0,7+0,2

A presenca de Cu na amostra analisada est4 associada a sua elevada
condutividade elétrica (ICSG, 2018). O metal Au é utilizado nos pinos como

camada de recobrimento, de forma a maximizar a conducao de eletricidade e
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garantir a estabilidade quimica das estruturas. Os metais estanho e chumbo
sdo comuns nas soldas adotadas para os diversos tipos de componentes
eletrdnicos. O silicio, por sua vez, pode ser contaminacdo da amostra com
fragmentos da base de material compdsito, a qual contém fibra de vidro. Deve-
se comentar que devido a heterogeneidade da amostra preparada e analisada,
os valores de concentracdo obtidos para alguns metais podem variar
significativamente para esse tipo de técnica analitica adotada. Porém, os
resultados obtidos nessa fase exploratdria foram importantes na confirmacao
da presenca de metais de base e preciosos na amostra, presenca esta que
justifica o grande interesse no desenvolvimento de uma rota para recuperacao

de metais.

5.2.2. Andlise dos pinos conectores via MEV-EDS

Uma aliquota da amostra final foi retirada e embutida em resina para a
obtencdo de micrografias, conforme ja descrito na secdo 4.2.2. Através de
imagens obtidas por elétrons retroespalhados, apresentadas na Figura 5-5,
observaram-se, de uma maneira geral, a existéncia de dois tipos de ligas
metdlicas constituintes do substrato dos pinos conectores, bem como a
presenca de diferentes camadas de recobrimento sobre o0s substratos.
Enquanto a camada de recobrimento mais externa presente nos dois tipos de
pinos € formada por atomos de maior nimero atdmico, a camada intermediaria
em um dos tipos de pino é formada por &tomos menos densos que aquele
detectado na camada externa, porém mais densos que aquele(s) detectado(s)
no substrato. No outro tipo de pino analisado, foi observado que o substrato é
formado por atomos mais densos que o detectado na camada intermediaria. As
analises por MEV indicaram também que as camadas sobrepostas aos
substratos apresentam espessuras semelhantes para os dois tipos de pinos
analisados. Conforme pode ser observado na Figura 5-6, a camada mais
externa, a qual € composta por atomos de maior nimero atdmico, apresentou
uma espessura de cerca de 2,7 um, enquanto a camada intermediaria € mais

espessa, aproximadamente 5,3 um.
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SE MAG: 500x  HV:20kV WD: 10,1 mm 2 SE  MAG: 500x  HV: 20 kV. WD: 10,0 mm

Figura 5-5 - Micrografias via MEV-EDS dos dois tipos de pinos conectores

presentes na amostra.
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Figura 5-6 - Analise via MEV-EDS da espessura das camadas de recobrimento

presentes em um tipo especifico de pino.

O mapeamento quimico elementar por EDS permitiu uma descricdo
detalhada da composicéo dos tipos de substrato e camadas de recobrimento. A
Figura 5-7 apresenta dois tipos de pinos analisados: o primeiro destes (a
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esquerda) apresenta substrato composto majoritariamente por cobre, enquanto

0 segundo (a direita) € composto principalmente por ferro.

301-17-001 1
SE MAG: 175x HV:20kV WD: 10,3 mm

Figura 5-7 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS de dois tipos de

pinos conectores: identificagdo da composic¢éo principal dos substratos.

Imagens mais detalhadas e de maior magnitude (500x) obtidas para a
extremidade superior de pinos de diferentes substratos séo apresentadas nas
Figuras 5-8 e 5-9. Pinos com substrato de cobre (Fig.5-8), verifica-se uma fina
camada de recobrimento (camada intermediaria) de Ni. A analise identificou
também que a camada externa é composta por Au. A Figura 5-8 indica a
presenca de pontos de Au espalhados ao longo da imagem. Acredita-se que
esse elemento nao esta contido no substrato e a sua identificacdo pode ser
atribuida ao arraste para o local devido & acdo mecéanica de polimento. Ainda
séo identificados a presenca dos elementos Sn, Zn e Co no substrato, porém
todos esses metais foram detectados com alto grau de ruido, o que impede
uma interpretacao conclusiva dos dados. As imagens de pinos a base de ferro
(Fig. 5-9) indicam que o substrato é possivelmente formado por liga de Fe-Ni
ou Fe-Ni-Co. A analise também indicou a presenca de uma fina camada
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externa de Au, sendo a camada intermediaria formada por Co ou
possivelmente Co-Ni. Para esse tipo de pino, os elementos Sn e Zn também
foram detectados com alto grau de ruido.

O uso de ouro na camada externa dos pinos conectores deve-se ao
baixo coeficiente de atrito, elevada estabilidade quimica e alta condutividade
elétrica. Contudo, o preco elevado desse metal exige que a sua aplicacao seja
feita sob a forma de camadas bem finas. Sabe-se que a aderéncia da camada
de Au ao material é melhorada pelo uso de uma sub-camada metalica mais
aderente que a camada de Au. O uso de Ni e Co como subcamadas de menor
espessura é comum em componentes eletrénicos (Mueller, 2013). A estrutura
identificada pelo mapeamento condiz com o processo de fabricagdo conhecido
como ENIG (Electroless Nickel Immersion Gold), que consiste na deposicao de
fina camada de niquel no substrato, a qual é posteriormente recoberta pela

camada de Au através da imersao da peca em um banho (Coombs, 2008).
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Cu Ni

301-17-001 3 301-17-001 3
SE MAG: 500x HV:20kV WD: 10,1 mm 1 SE MAG: 500x HV:20kV WD: 10,1 mm

301-17001'3 Lol
SE" | MAG2500x . HV: 20KV - WD 10,1 mm

Co

301-17-001 3
SE MAG: 500x HV:20 kV. WD: 10,1 mm

Figura 5-8 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS da extremidade

superior de pino conector com substrato a base de Cu.
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Fe Ni

301-17-001 4 301-17-001 4
SE MAG: 500x HV:20kV WD: 10,0 mm SE  MAG: 500x  HV: 20 kV.  WD: 10,0 mm

Co Au

301-17-001 4 301-17-001-4
SE MAG: 500x HV:20kV WD: 10,0 mm ' 5 1 SE. = MAG::500x -HV:20 kV- WD

Figura 5-9 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS da extremidade

superior de pino conector com substrato a base de Fe.
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A andlise via MEV-EDS forneceu ainda evidéncias sobre a composicéo
de soldas usadas para fixacado dos pinos as bases da CPU. Para os substratos
formados por Cu, os metais Sn e Pb foram detectados na extremidade inferior
dos pinos com alta intensidade (Figura 5-10), provavelmente, na forma de liga
Sn-Pb.

301-17-0001 10 e g 301-17-0001 10
SE MAG: 175x HV:20kV WD: 10} i 3 ATk SE MAG: 175x HV:20kV WD: 10,0 mm

Pb_

301-17-0001 10 301-17-0001 10
SE MAG: 175x HV:20kV WD: 10,0 mm Iy + » ol o+l SE MAG: 175x HV:20kV WD

Figura 5-10 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS da extremidade

inferior de pino conector com substrato a base de Cu.

Para os substratos constituidos pelas ligas Fe-Ni ou Fe-Ni-Co, 0s metais
Cu e Ag foram detectados na extremidade inferior com alta intensidade (Figura
5-11). O estanho também foi detectado nessa analise, mas o resultado néo é
conclusivo devido ao alto nivel de ruido. A substituicdo do Pb por Ag na liga de

solda é tendéncia na industria, principalmente devido a restricbes ambientais. A
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liga contendo Ag possui ponto de fusdo mais elevado do que as de Pb, além de

maior resisténcia a fadiga e temperatura (Suraski e Seelig, 2001).

BKS N

301-17-001 6 301-17-001 6
SE MAG:175x HV:20kV WD:9,9 mm r i SE MAG: 175x HV:20kV WD:9,9 mm

301-17-001 6 301-17-001 6
SE MAG:175x HV:20kV WD:9,9 mm r SE MAG: 175x HV:20kV WD:9,9 mm

Figura 5-11 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS da extremidade

inferior de pino conector com substrato a base de Fe.

5.2.3. Digestéo das amostras

A metodologia usualmente adotada para dissolu¢cao de pinos conectores
de CPU consiste no uso de agua régia, onde séo utilizados trés partes de acido
cloridrico para uma de acido nitrico (3HCI:1HNO3) (Alzate et al., 2016; Bidini et
al., 2015). Entretanto, n&o ha na literatura um detalhamento das condigbes de
digestdo, como tempo, temperatura, quantidade de soélidos digeridos e volume

de &cidos utilizado. O uso de agua régia pode apresentar certas limitacdes para



65

a total digestdo do material, pois, como visto anteriormente, estdo presentes
Ag, Au e Pb na sua composi¢cdo. Em baixas concentra¢cdes de ion cloreto no
meio e para uma determinada quantidade de Ag e Pb no sélido a ser digerido,
a solubilidade desses metais pode ser reduzida, assim ocorrendo reacfes de
precipitacdo que levam a formacéo de cloreto de prata(l) (AgCl) e cloreto de
chumbo(ll) (PbCl2). Esse processo pode ser evitado pela adicdo em excesso
de ions cloreto no sistema (Link et al., 1998). Uma outra limitacdo do método
envolve a digestdo do ouro. Perdas significativas desse elemento (> 35% m/m)
podem ocorrer devido a formacao de espécies complexas volateis (e.g. Auz2Cle)
em temperaturas da ordem de 200 °C (Wang e Brindle, 2014).

Diante do exposto, adotou-se a metodologia desenvolvida por Mesquita
et al. (2018), como detalhado anteriormente. O processo de digestdo consiste
na utilizacdo de agua regia invertida (LHCI:3HNO3) a temperaturas moderadas
(55 = 5 °C) com adi¢des sequenciais de HCI, o que permite eliminar perdas e
realizar a abertura completa do material. Quando o processo de digestao tem
inicio, 0 uso de maior quantidade de acido (HNO3) permite a formacao da
espécie soluvel tetra-nitroaurato(lll) (Au(NOs)s’), ap0s a formacao inicial de
complexo soluvel AuCls (Equacdo5.1) (Lee e Srivastava, 2016). No entanto,
reacfes sucessivas com 0s ions nitrato, predominantes no sistema, levam a
substituicdo do cloreto e resultam na formacdo da espécie Au(NOs)4, a qual é
termodinamicamente mais estavel sob condicdes altamente oxidantes
(Equacédob.2) (Wang et al., 2016). A solubilizacdo do ouro sé é possivel devido
a oxidacédo dos ions CI a cloro gasoso (Clzg) e cloreto de nitrosilo (NOClg))
(Equacaob.3), espécies oxidantes desse metal em tal processo.

AU(S) + 3HN03(aq) + 4HC1(aq) i AUCIZ(aq) + H30+ ) + SHNOZ(aq) + ZHZO(I) (51)

(aq
AUCIZ(aq) + 4NO§(aq) - Au(NO3)Z(aq) + 4'C1(_aq) (52)

Os elementos Ag e Pb também sdo oxidados no processo e formam
nitrocomplexos (Equacbes5.4 e 5.5), mas o ligante NOs™ é espontaneamente

substituido pelos ions CI, como descrito pelas Equacdes 5.6 e 5.7. Conforme
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discutido anteriormente, uma concentracao inicial relativamente baixa de CI- no
meio e perdas desse ion na forma de espécies volateis (Clz@g) € NOClg) leva a
formacao de espécies insoluveis (AgCIl e PbCl2). A adicdo sequencial de HCI
proporciona um excesso de ions cloretos livres no sistema e, assim, permite a
formacdo de complexos solluveis de Ag e Pb, resolubilizando-os (Equacdes5.8
e 5.9) (Mecucci e Scott, 2002; Jacobson, 1959).

Ag" T NO3(aq) = AB(NO3) ag) (5.4)

Pb?* (aq) + 2NO3(aq) = PD(NO3)5(aq) (5.5)
Ag(NO3)(ag) + Cl”(aq) = AgClis) + NO3™ ) (5.6)
Pb(NO3)2(aq) + 2C1"(aq) = PbCly(s) + 2NO3 4 (5.7)
AgCls) + Cl™ (aq) = AgClL g (5.8)

PbCly(sy + 2C17 (aq) = PbClicq (5.9)

5.2.4. Analise da concentracdo dos metais via ICP-OES

A solubilizacdo completa da amostra permitiu que as concentracdes dos
principais elementos fossem analisadas por meio de ICP-OES. De acordo com
andlises qualitativas por meio de EDX e MEV-EDS, nove elementos metalicos
previamente identificados foram quantificados: cobre, ferro, ouro, prata, zinco,
chumbo, cobalto, estanho e niquel. Os resultados obtidos estdo apresentados
na Tabela 5-2. Inicialmente, deve-se destacar que a soma de todos 0s metais
analisados corresponde a 99,8% da massa da amostra digerida, fato esse que
atesta a eficiéncia do método de digestdo empregado. Verifica-se que Cu, Fe,
Ni e Co sao os principais metais constituintes da amostra, com concentragdes
médias de 43,1% m/m, 26,1% m/m, 20,0% m/m e 4,6% m/m, respectivamente.
Os resultados s&o compativeis com as analises via EDS, ja que esses foram 0s
principais elementos detectados nos substratos e camadas de revestimentos

intermediérias.
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Tabela 5-2 - Composicao quimica dos pinos conectores via ICP-OES.

Elemento % m/m
Cu 43,1+6,6
Fe 26,1+1,0
Ni 20,1+1,2
Co 46+0,8
Pb 2,3+0,1
Au 1,4+0,1
Sn 1,4+0,3
Zn 0,8+0,1
Ag 0,2+0,1

A Tabela 5-2 indica que a quantidade de ouro encontrada na amostra foi
bastante significativa, cerca de 14 g/kg. Ainda foi identificado a presenca de 1,5
g/kg de prata, valor relativamente alto se comparado a composicdo de outras
ligas metalicas usadas em outros componentes de PCI, tal como CPU sockets
e Ethernet ports (Mesquita et al., 2018), que apresentam 0,58 g Ag/kg e 0,17 g
Ag/kg, respectivamente. As concentragdes de Au e Ag na amostra analisada
deve-se a presenca de Au como revestimento fino nos dois tipos de pinos, e de
Ag na solda residual.

Foram encontrados nas amostras analisadas os metais Sn e Zn, com
teores da ordem de 1,4% e 0,8% m/m, respectivamente (Tabela 5-2). Durante
analises via MEV-EDS tais metais foram detectados, entretanto, com ruidos de
intensidades elevadas, o que pode indicar que esses se encontram dispersos
no substrato. E importante mencionar que o metal Sn também foi identificado
como solda residual. O metal Pb, por sua vez, foi identificado somente na solda
residual e apresentou concentracdo de cerca de 2,3% m/m (Tabela 5-2), a qual
pode atribuir toxicidade ao residuo e, assim, demanda cuidados especiais para
0 seu descarte.

Comparando os valores de concentracdes obtidos no presente trabalho
com os valores reportados previamente em Alzate et al. (2016), Bidini et al.
(2015) e Birloaga et al. (2013), percebe-se uma grande discrepancia. Os
valores obtidos por Alzate et al. (2016) s&o inferiores aos apresentados na
Tabela 5-2. Os teores de Cu e Au determinados no presente trabalho sdo cerca

de 16x e 13x, respectivamente, superiores aos valores reportados por esses
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autores. Tais diferencas podem ser explicadas pela (i) diluicdo de metais nas
amostras analisadas, visto que o trabalho anterior analisou CPU cominuidas
sem prévia separacgdo dos pinos conectores; (ii) homogeneidade das amostras,
pois somente CPU do mesmo fabricante foram analisados; e (iii) eventuais
problemas analiticos. Uma divergéncia semelhante € observada entre os teores
reportados no trabalho de Bidini et al. (2015) e os teores apresentados no
presente trabalho. Embora tais autores tenham adotado método de digestéo e
andlise semelhantes ao adotado aqui, a caracterizacdo da amostra foi realizada
a partir de CPU cominuidas sem uma prévia separacéo da por¢cdo metalica, de
modo semelhante a Alzate et al. (2016). Os teores de Cu e Au determinados no
presente trabalho s&o cerca de 3x e 6x maiores que os valores reportados por
Bidini et al. (2015), respectivamente. Quando as concentracbes obtidas no
presente estudo sdo comparadas aquelas reportadas por Birloaga et al. (2013),
grandes divergéncias também podem ser observadas. Na analise dos pinos
conectores, o teor de Cu determinado no presente trabalho é cerca de 719x
maior que o valor reportado previamente. Por outro lado, o conteudo de Au
determinado por esses autores é cerca de 25x maior que o valor apresentado
na Tabela 5-2. As divergéncias podem ser explicadas pelo tipo e limitacdes da

técnica analitica utilizada no trabalho anterior, fluorescéncia de raios-X (FRX).

5.3.Efeito do tempo de reacao

Os ensaios cinéticos de lixiviagdo de cobre e outros metais presentes
nos pinos conectores de CPU foram realizados com o intuito de determinar o
tempo de maxima dissolucdo de Cu e minima dissolucdo de Fe, em meio
sulfarico. Este efeito esta sendo considerado tendo em vista o tratamento
posterior do licor de lixiviagdo obtido no processo, a fim de produzir cobre
metalico de elevada pureza.

Os resultados obtidos nos ensaios cinéticos foram determinantes para a
definicdo do comportamento dos metais de interesse (principalmente, Au, Cu e
Fe) durante o processo. Todos o0s ensaios foram realizados em temperatura

inicial constante de 25 + 1°C.Optou-se por manter essa temperatura no estudo
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visto que o0 aquecimento da solucdo envolve consumo de energia e, assim,
resulta em custos operacionais. Adicionalmente, h4 evidéncias de que o
aumento de temperatura de solucdo sulfurica contendo H202ndo0 apresenta
impactos significativos na oxidacdo de Cu (Birloaga et al., 2014). E bem
estabelecido que a cinética de decomposicdo espontanea de H202 em meio
aquoso para formacdo de H20 e O2zq (Equacdo 5.11) é favorecida pelo
aumento de temperatura, no entanto, o aumento de temperatura reduz a
solubilidade do oxigénio no meio. Dessa forma, o aumento de temperatura do

meio afeta a taxa de reducao catédica (Equacéo 5.12).

1
Oy + 4H" +4e” — 2H,0 (5.12)

Um ensaio cinético exploratorio foi realizado em solucdo contendo 1,5
mol/L de H2S0O4 e auséncia de H20:2 para relacdo S/L de 50 g/L. Os resultados
obtidos para os metais analisados (i.e., Co, Fe, Ni, Zn, Ag, Au, Cu, Sn e Pb)
ndo indicaram nenhuma dissolucdo. Neste momento, é necessario destacar
gue em todos 0s ensaios cinéticos realizados no presente estudo néo foi
identificada a presenca de ouro soltvel no licor em quantidades detectaveis
(<0,001 mg/L), o que demonstra a seletividade desejada do sistema adotado
com relacdo a dissolucdo desse metal precioso.

Outros ensaios exploratorios foram realizados em solucdo contendo 1,5
mol/L de H2SOa, 1,0% v/v ou 1,7% v/v de H202 para relacdo S/L de 50 g/L. O
percentual de lixiviacdo de Cu aumentou de 10% para 14,5% quando o nivel de
H202 na solucdo foi elevado, enquanto o percentual de lixiviacdo de Fe
diminuiu de 55% para 30%. Esse efeito representa o possivel impacto positivo
da adicdo de H202 na dissolucdo do metal de interesse. De acordo com Yang
et al. (2011), o oxigénio dissolvido produzido a partir da decomposicao de H20:2
reage com o Cu metalico para formar o oxido cuprico, Cu20. O é6xido formado,
posteriormente, reage com o Aacido sulfarico presente no meio, formando

espécie soluvel de cobre. De acordo com o diagrama de Pourbaix para o
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sistema Cu-SOs-H20 (Anexo lI-4), em meios acidos com pH inferiores a 4 e
oxidantes, com potenciais superiores a 0,34 V, a espécie solluvel Cu?* é
estavel. Entretanto, deve-se comentar que a solubilidade do oxigénio na agua é
de apenas 0,031:1 em volume de oxigénio na agua a 20 -C. A solubilidade do
oxigénio em solucdo de acido sulfurico diluido é levemente menor (cerca de
2%) do que o valor da solubilidade de oxigénio em &gua pura a 25 °C. Esse
fator implica que a adi¢cdo de H202 em tal sistema € benéfica até um certo valor.
A partir desse limite, a solucdo torna-se saturada em oxigénio e 0 excesso €
perdido para o ambiente externo.

O efeito da concentracdo de H20:2 foi entdo reinvestigado a fim de
maximizar o percentual de lixiviagdo de Cu e minimizar o percentual de
lixiviacdo de Fe, nos seguintes niveis com base em testes preliminares: 6,7% e
8,3% v/v. A concentracdo da solucdo de H2SOa4 nos ensaios foi fixada em 2
mol/L e a relagdo S/L em 25 g/L. Os resultados estdo apresentados na Figura
5-12. Observa-se que os valores maximos de lixiviacdo obtidos para a solucdo
sulfdrica contendo 8,3% v/v e 6,7% v/v de H202 foram, respectivamente: 68% e
64% para Fe; e 66% e 61% para Cu.
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Figura 5-12 - Percentual de lixiviacdo de Cu e Fe em funcéo do tempo para
diferentes concentracdes de peroxido. Legenda: A lixiviagao de Fe; o lixiviagao
de Cu; ... 6,7% v/v H202; — 8,3% v/v H202. Nota: os dados experimentais

foram unidos por linha apenas para facilitar a visualizacdo do comportamento.

Para os metais Cu e Fe, foi assumido que o efeito do aumento da
concentracédo de H202 na solucdo pode nado ser estatisticamente relevante, na
faixa investigada, sendo as diferencas contidas nos erros experimental e
analitico. A Figura 5.12 também indica que entre 10 e 15 min de reacdo, a
maxima lixiviacdo de Cu foi alcancada, sendo a lixiviagdo de Fe relativamente
inferior. Em solug&o contendo 6,7% v/v de H202, cerca de 61% de Cu e 42% de
Fe foram lixiviados em 15 min. Tendo em vista as similaridades obtidas para os
percentuais de lixiviacdo de Cu nos diferentes niveis de H202, a concentragédo
de 6,7% v/v em solugéo 2 mol/L de H2SOs4 foi fixada, a qual representa menor
consumo desse oxidante. O efeito da relagdo S/L no percentual de lixiviagéo foi
entdo avaliado em novo ensaio cinético, sendo esta reduzida de 25 g/L para 18
g/L (Figura 5-13). Percebe-se que a diminuigdo da relacdo S/L favoreceu a
lixiviacdo de Cu (percentual maximo de lixiviacdo igual a 68%), no entanto,

desfavoreceu a lixiviagdo de Fe (percentual méximo de lixiviagéo igual a 57%).
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Para a relacdo S/L igual a 18 g/L, cerca de 68% de Cu e 43% de Fe foram
lixiviados em 15 min, condi¢cdo esta de maior seletividade que aquela verificada
para a relacdo S/L de 25 g/L. Além da heterogeneidade da amostra lixiviada, é
possivel que uma menor quantidade de pinos expostos ao mesmo volume de
solucéo permita um maior grau de contactacdo entre o0 cobre e 0s reagentes,
resultando, assim, em maior taxa de dissolucao.

Portanto, os ensaios cinéticos foram Uteis para a definicdo do tempo de
lixiviacdo a ser adotado neste estudo (15 min), tempo este em que uma
maxima lixiviacdo de Cu foi alcancada, sendo a lixiviacdo de Fe bastante
inferior. Uma vez que a completa lixiviacdo de Cu nao foi atingida, a realizacao
de estagio adicional de lixiviagdo faz-se necessario e sera avaliada. Por fim,
deve-se observar nas curvas cinéticas obtidas para a lixiviacdo de Cu e Fe
(Figuras 5.13 e 5.14) uma diminuicdo progressiva do percentual de lixiviacdo
de Cu, acompanhado por aumento do percentual de lixiviagdo de Fe. Tal
comportamento sera discutido na proxima secao, a partir da caracterizagdo do

sélido residual obtido no processo.
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Figura 5-13 - Percentual de lixiviacdo de Cu e Fe em funcéo do tempo para
diferentes relacbes S/L. Legenda: A Lixiviacdo de Fe; o Lixiviagao de Cu; —
18g/L; ... 25 g/L. Nota: os dados experimentais foram unidos por linha apenas

para facilitar a visualizagdo do comportamento.
5.3.1. Caracterizacao de produto solido obtido ap6s ensaio cinético

A fim de compreender a diminuigdo progressiva da concentracao de Cu
no licor de lixiviagdo e aumento da concentracdo de Fe, o sélido residual obtido
apos 60 min de lixiviacdo, em solucdo 2 mol/L de H2SOa4 contendo 6,7% v/v de
H2Ozpara relacdo S/L de 25 g/L foi coletado e analisado por MEV-EDS. A
Figura 5-14 apresenta micrografia tipica obtida para pino conector de substrato
Fe-Ni e mapas quimicos obtidos para os elementos Fe, Ni, Co, Au e Cu. E
possivel observar o substrato de Fe-Ni, a camada intermediaria de Ni-Co e a
camada externa de Au. Porém, outra camada foi detectada, mais externa e
majoritariamente formada por Cu, recobrindo o metal precioso. Uma hipdtese
para explicar tal resultado é a deposicédo de cobre metalico sobre a superficie
de ouro (metal de elevada condutividade elétrica) de pinos conectores. Visto

que os pinos sobre os quais foi observada a deposicédo de Cu apresentam
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substrato a base de Fe, propde-se a ocorréncia de cementacao de cobre via
oxidacao de ferro. A cementacdo é um processo que envolve a reducdo de
uma espécie solubilizada a partir da oxidagdo de uma espécie metalica que
possui menor potencial de reducdo (maior potencial de oxidacao) (Free, 2013).
Assim, os ions cobre presentes na solucdo séo reduzidos na superficie dos
pinos (sobre a camada externa de Au) pelos elétrons transferidos na oxidacao
do ferro que, majoritariamente, compde o substrato (Equagéo 5.13).

Fesubstrato + Cu504 - Cucemento + FeSO4 (5-13)

A ocorréncia da reacdo de cementacdo implica na reducdo da
concentracdo de cobre da solugdo, pois a espécie sollvel de Cu?* reduz para
formar cobre metalico. Por outro lado, o ferro € oxidado para a espécie soluvel
Fe?*, logo a concentracdo desse metal em solucdo tende a aumentar
gradativamente. A diminuicdo da concentracdo de cobre em solucéo e possivel
cementacdo do metal foi observada apdés 20 minutos de reacdo, dessa forma

deve-se evitar processos de lixiviagdo superiores a esse tempo.
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Figura 5-14 - Mapeamento quimico elementar via MEV-EDS realizado para

pino conector (substrato Fe-Ni) ap0ds realizagdo de ensaio cinético.
5.4.Lixiviagdo em meio sulfarico oxidante (12Estagio)
Os ensaios cinéticos indicaram os possiveis efeitos da concentracdo de

H202 e relagdo S/L no percentual de lixiviagao de Cu e de outros metais. Os

resultados obtidos na avaliacédo do efeito da concentracdo de H2SOa4 (1 mol/L e
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2 mol/L), concentracdo de H20:2 (5,0% v/v e 6,7% v/v ) e relagdo S/L (15 g/L, 25
g/L e 35 g/L) no percentual de lixiviagdo dos metais a partir de pinos inteiros
sdo apresentados na Tabela 5-3. Um maior nivel de relacdo S/L (i.e., 35 g/L) foi
selecionado tendo em vista efeitos positivos para a concentracao de cobre no
licor de lixiviagcdo e na produtividade da rota a ser desenvolvida. O tempo dos
ensaios foi fixado em 15 min, a temperatura inicial em 25 °C e a agitacao do
sistema em 400 mint. Como ja mencionado, essa condi¢do de temperatura se
refere a condi¢do inicial da solugdo, dado o aumento de temperatura apés a
adicdo da fracdo metalica na solucdo até cerca de 50 °C (Anexo I), tendo em
vista 0 carater exotérmico das reacdes de oxidacdo envolvidas. Observou-se
um maior aquecimento da solugcdo naqueles ensaios em que maiores
percentuais de lixiviacdo (sobretudo para o cobre) foram registradas. Em
solugdes contendo 6,7% v/v de H202, os maiores aumentos de temperatura
foram registrados. De maneira geral, os dados obtidos nos ensaios de

lixiviagdo indicaram:

(i) Percentuais satisfatorios de lixiviacdo de Cu (até cerca de 76%) e
nao dissolucdo de Au nos sistemas avaliados, assim confirmando a
seletividade Cu/Au;

(i) Baixo percentual de lixiviacdo de Fe (cerca de 4-16%) em solugcbes
contendo 1,0 mol/L de H2SOa.

Deve-se comentar que percentuais de lixiviagdo superiores a 100% e
com altos desvios experimentais foram calculados neste trabalho, em todas as
etapas de lixiviacdo, o que se deve a heterogeneidade do material obtido apés
as etapas de homogeneizacdo e quarteamento dos pinos, filtracdo de residuos
de lixiviacdo e a baixa quantidade de metais presentes nas diversas amostras
tratadas neste estudo. Assim, uma lixiviagéo total (100%) foi considerada para

todos os casos apresentados no estudo.
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Tabela 5-3 - Percentual de lixiviacdo dos metais: avaliacdo do efeito de concentracdo de H2SO4, concentracédo de H20:2 e

relagdo S/L em ensaios realizados durante 15 min, temperatura inicial de 25 °C e agitacéo de 400 min.

[HoSO4)| [H20,] |Relagdo S/L Percentual de Lixiviagcéo (%)
(mol/L) | (% viv) (g/L) Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
15 24 +£22 33 61+1 4+1 91 2+1 2+1 34+2
5,0 25 43 +3 3+1 55+4 4+6 8x1 2+1 3x1 232
1 35 24+19 18+2 52+1 16+x1 171 1+1 204 42+8
15 23+1 1+1 68 £2 3x1 8+1 3x1 2+1 4646
6,7 25 45+15 3zx1 76 £7 521 9+1 3x1 3+1 32+18
35 42+53 1+1 64 + 3 3x1 71 2+1 3+1 5510
15 100+x1 16+3 561 14+2 15%2 21 13+5 25%5
50 25 100+£100 22+13 651 20%x11 19+8 21 21+15 52+18
5 35 22+16 40+3 52+4 33+4 29%3 1+1 53+5 38z+1
15 100+x1 13+x2 62+4 12+1 13z%1 3x1 6+2 22+6
6,7 25 100+£100 357 744 32+t6 294 31 40+37 55%5
35 15+£7 392 641 321 30z%1 2+1 62+3 5514
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Tabela 5-4 - Concentracao de metais no licor de lixiviagcao obtido nas diversas condicdes experimentais avaliadas. Ensaios

realizados durante 15 min, temperatura inicial de 25 °C e agita¢édo de 400min-t.

[HoSO4)| [H20,] |Relac&o S/L Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
(mol/L) | (% viv) (g/L) (mg/L) (mg/L) (g/L) (g/L) (g/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
15 55 18+17 39+0,21 0,2%+0,1 03+0,1 8z%1 4+1 43 +2
50 25 16+1 29+10 59+04 03+0,1 04+0,1 112 11%2 49 +4
1 35 13+10 297+29 78+0,2 15+0,1 12+0,1 11+2 98+18 123+23
15 5+1 61 44+01 01+0,1 0,2+0,1 9z%1 4+1 58 £58
6,7 25 17+6 34+9 81+08 03+0,1 04%£0,1 14+1 10x1 67x39
35 22 +£28 13+5 96+05 03+0,1 05+0,1 121 14+1 162+31
15 46+5 108+18 36+021 06+0,1 05x0,1 81 27zx11 32+6
50 25 111+85 255+148 69+0,1 13+0,7 10+04 13x1 73+54 110+38
5 35 12+9 655+47 79+0,7 3004 21+0,2 11+2 261+26 111+4
15 66+28 89+13 40+0,2 05+0,1 04+0,1 10+x1 124 277
6,7 25 54+51 407+84 8,0+04 21+04 14+0,2 16+2 139+128 115+11
35 8+4 627+30 9,7+0,1 30+0,1 21+0,1 14+2 305+16 161+41
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5.4.1. Lixiviacdo de cobre

A Tabela 5-3 indica que as méximas dissolu¢des de Cu foram da ordem
de 75,6+ 7,0% e 74,1+ 3,6%, valores possivelmente semelhantes, obtidos nas
condi¢cbes de 1 mol/L de H2SO4, 6,7% v/v de H20: e relacdo S/L de 25 g/L e de
2 mol/L de H2SO0a4, 6,7% v/v de H202 e relagédo S/L de 25 g/L, respectivamente.
O aumento na quantidade de H2SOs4 usado representa maiores custos
operacionais, 0 que pode comprometer o desempenho econémico de uma rota
comercial. Deve-se comentar que a difusdo dessa solucao, ligeiramente mais
viscosa que a agua (1,11 cP), pelo interior dos pinos cilindricos a partir da sua
base (Figura 5.15), parece nao representar um impeditivo para o progresso da

reacao.

808-18 001 Map03 CM-UFMG
Ch0 MAG:100x HV:15kV WD:142mm Px: 1,09 ym

Figura 5-15 - Caminho percorrido pela solu¢éo no processo de dissolugéo do

interior dos pinos de CPU.

Para as condi¢cdes de maxima dissolucdo de cobre, concentracbes da
ordem de 8,2 g/L e 8,0 g/L foram medidas, respectivamente, para as solucdes
de 1 mol/L e 2 mol/L de H2SO4 (Tabela 5-4). Observa-se ainda que quando a
maior relacdo S/L foi adotada (35 g/L), solugbes mais concentradas em cobre
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foram obtidas. Para a solu¢do contendo 1 mol/L de H2SO4 e 6,7% v/v de H202,
licor contendo 9,6 g/L de cobre foi produzido. Esse resultado, de implicagbes
positivas para a etapa de recuperacdo do metal e aliado ao processamento de
uma maior quantidade de pinos no reator de lixiviacdo, pode representar uma
maior produtividade da rota metallrgica a ser desenvolvida.

A Figura 5-16 resume os efeitos das variaveis testadas no percentual de
lixiviagdo de Cu. O Unico efeito relevante se refere a concentragdo de H202 no
meio. Ao se dobrar a quantidade desse reagente na solucdo, hd acréscimos
significativos na taxa de dissolucédo desse metal, 0 que sugere que uma maior
disponibilidade de oxigénio no meio favorece a dissolucdo. A variacdo da
concentracdo de H2SO4, por sua vez, ndo trouxe nenhuma alteracéo
significativa na lixiviagdo de Cu. Isto implica que o processo pode ser realizado
em menor concentracdo de acido, economia esta de reagente que pode

beneficiar o processo.
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Figura 5-16 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Cu: t = 15 min; Tiniciat = 25 °C; e w = 400min-t.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2S04 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SOa4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2SOa4 + 5,0% v/v de H202; barras
verdes = 2 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:.

Para corroborar com o0s resultados obtidos e esclarecer o
comportamento dos metais presentes na amostra lixiviada, algumas
simulagbes termodindmicas foram realizadas usando o software HSC
Chemistry® (versdo 6). As condicdes consideradas nas simulacdes foram 1
mol/L de H2S0a4, 25 °C e concentragédo de metais de acordo com a composi¢cao
quimica da amostra (Tabela 5.2). Os diagramas Eh-pH obtidos e as espécies
consideradas nessas simulacbes estdo apresentados no Anexo Il. Os
resultados da analise termodinamica para o Cu corroboram com o observado
nos ensaios de lixiviagdo em meio sulflrico e oxidante. Para as condi¢des de
pH préximo a zero e potenciais superiores a 0,34V, os diagramas indicam a
oxidacdo do metal e formacgdo da espécie solivel Cu?*. Em tal sistema, o Au

metalico é termodinamicamente estavel, o que sugere a seletividade de
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lixiviacho de Cu em relacdo ao metal precioso, como desejado. Tal
comportamento foi confirmado. Uma vez que a andlise da concentracdo de
ouro no licor de lixiviagdo obtido nesse estagio foi sempre inferior ao limite de

deteccao da técnica utilizada.

5.4.2. Lixiviagao de ferro

No que se refere a lixiviagdo de Fe a partir dos pinos inteiros, a Tabela
5-3 revela que a maxima dissolucdo deste metal foi da ordem de 33%, valor
obtido em solug&o contendo 2 mol/L de H2SO4 e 5,0% v/v de H202para relacéo
S/L de 35 g/L. Valores estatisticamente semelhantes foram obtidos em solugéao
contendo 2 mol/L de H2S0O4 e 6,7% v/v de H20O2para as relacdes S/L de 25 g/L
e 35 g/L. Para a solugédo de 1 mol/L de H2SO4, um valor maximo de lixiviagcao
da ordem de 16% foi obtido. A Tabela 5-4 demonstra que para as condicfes de
méaxima dissolucdo de Fe, concentracdes maximas da ordem de 3,0 g/L foram
medidas quando a maior relacéo S/L (35 g/L) foi adotada.

Assumindo como condi¢cdo mais promissora para 0 primeiro estagio de
lixiviagdo, dentre as investigadas, a solucao contendo 1 mol/L de H2SO4 e 6,7%
viv de H202para relacdo S/L de 35 g/L, devido a maior concentragcédo de Cu no
licor (9,6 g/L de Cu, Tabela 5-4), cerca de 0,3 g/L de Fe estardo presentes no
licor, o que representa uma condicdo de alta seletividade Cu/Fe, de acordo
com o fator de separacéo (B), apresentado na Tabela 5-5 e calculado a partir
dasEquacbes5.14 e 5.15. Observa-se que a seletividade Cu/Fe é favorecida
em solugdes de menor concentracdo de H2SO4 e maior concentracdo de H202.
Deve-se destacar que a maior parte do Fe presente no material lixiviado (cerca
de 97%) sera reportada para o residuo do processo.

concentracdao do metal em solugcao

D= 5.14
concentracdo inicial do metal no sélido ( )

D
Bmjmz =5 (5.15)

m2
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Tabela 5-5 - Fator de separagao () calculado para os pares Cu/Metal nas
diversas condi¢des experimentais avaliadas. Ensaios realizados durante 15
min, 25 °C e 400 min.

['(:;Z%] ([;2331 ;eL""g/"S BCu/Co BCuFe BCUNi BCuPb BCu/Sn BCU/Zn

15 58 | 35 | 17 | 64 | 80 3

5.0 25 47 | 29 | 14 | 60 | 37 4

. 35 5 6 5 75 4 1
15 | 242 | 61 | 25 | 77 | 108 | 3

67 25 | 103 | 61 | 32 | 122 | 105 | 7

35 | 217 | 55 | 24 | 114 | 60 1

15 7 8 7 53 9 4

5.0 25 6 7 8 77 7 2

) 35 2 2 3 77 1 2
15 11 | 12 | 10 | 53 | 27 6

67 25 5 6 7 08 4 2

35 3 4 4 99 1 1

A Figura 5.17 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviacdo de Fe. Dois efeitos experimentais distintos podem ser
observados. O aumento da concentracdo de &cido na solucdo resultou em
aumentos significativos de dissolucéo de Fe, diferentemente do comportamento
observado para a lixiviagdo de Cu (Figura 5.16). O aumento da relacdo S/L
também parece ter influenciado positivamente o comportamento da lixiviacdo
de Fe, no maior nivel de concentracdo de H2SOa. A variacdo da concentracao
de H202, por sua vez, ndo causou mudancas significativas nos percentuais de

lixiviagdo, comportamento contrario ao observado para o Cu.
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Figura 5-17 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Fe: t = 15 min; Tinicia = 25 °C; e w = 400min-t.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2S04 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SOa4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2S0O4 + 5,0% v/v de H202; barras
verdes = 2 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:.

De acordo com a simulagéo termodinamica realizada para o ferro (Anexo
I), a espécie sollvel Fe?*encontra-se estavel em regido de pH préximo azero e
potencial entre -0,49 V e 0,77 V. Em condi¢des de potencial superior a 0,77 V a
espécie soluvel FeSO4* € termodinamicamente mais estavel. Uma dissolucao
significativa de Fe nao foi verificada nos ensaios de lixiviagdo. Acredita-se que
esse resultado esta relacionado a associacdo desse metal com Ni e Co, como
discutido anteriormente, o que modifica sua condi¢do de dissolucéo, e, ainda, a
questdes cinéticas, conforme observagdes. O tempo de reacdo de 15 min ndo
favorece a reacao de dissolucdo do Fe, o que faz com que a maior parte desse
elemento permaneca no estado solido.
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5.4.3. Lixiviacado de niquel

No que se refere a lixiviagdo de Ni, comportamento muito semelhante ao
discutido para o ferro foi observado, possivelmente em funcdo da associacao
desses elementos em substratos analisados no estudo, isto €, pinos formados
por ligas Fe-Ni e Fe-Ni-Co. Cabe ressaltar a presenca de Ni em camadas de
recobrimento intermediaria de substratos. A Tabela 5-3indica que a maxima
dissolugéo de Ni foi da ordem de 30%, valor obtido em solu¢cdo contendo 2
mol/L de H2SO4 e 6,7% v/v de H20zpara relacdo S/L de 35 g/L. Os sistemas
contendo 2 mol/L de H2S0O4, 5,0% v/v de H202 e relacdo S/L de 35 g/L e 2
mol/L de H2SOs4, 6,7% v/v de H202 e relagdo S/L de 25 g/L apresentaram
valores estatisticamente semelhantes, isto €, apesar de suas médias serem
diferentes, ao se calcular os valores com desvios padrées, os resultados
encontram-se na mesma faixa. Para a solucdo de 1 mol/L de H2SO4, um valor
méaximo de cerca de 16,5% foi obtido. A Tabela 5-4 demonstra que para as
condi¢cdes de méxima dissolugdo de Ni, concentracdes da ordem de 2,1 g/L
foram medidas, ambas quando a maior relacdo S/L (35 g/L) foi adotada.

Novamente, assumindo como condi¢cdo mais promissora para o primeiro
estagio de lixiviacdo, dentre as investigadas, a solucdo de 1 mol/L de H2SOa,
6,7% v/v de H202 e relagcdo S/L de 35 g/L, cerca de 0,5 g/L de Ni estaréo
presentes no licor, 0 que representa condicdo de alta seletividade Cu/Ni (Tab.
5-5). Portanto, a maior parte do niquel presente no material lixiviado (cerca de
93%) possivelmente sera encontrada no residuo sélido do processo.

A Figura 5.18 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviacdo de Ni. Como discutido para o Fe, dois efeitos distintos
podem ser observados. O aumento da concentragdo de H2SOs4 na solucdo
resultou em aumentos significativos de dissolucdo desse metal, e 0 aumento da
relacdo S/L parece ter afetado positivamente o comportamento da reacédo de
lixiviagdo, no maior nivel de concentragdo de H2SO4. Aumento da concentragéo
de oxidante, por sua vez, parece ndo afetar significativamente a lixiviagdo do

metal, assim como observado para o ferro.
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Figura 5-18 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcdo de
Ni: t = 15 min; Tinicias = 25 °C; e w = 400 min-t.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2S0O4 + 5,0% v/v de H202; barras
verdes = 2 mol/L de H2SOa + 6,7% v/v de H20z2.

Os resultados termodinamicos para o Ni (Anexo Il) estdo coerentes com
as observacbBes dos ensaios de lixiviagdo em meio sulflrico e oxidante. A
simulacao realizada indicou que para as condicdes do processo (pH proximo a
0 e meio oxidante), o Ni oxida formando a espécie soltvel Ni?*. Uma dissolucédo
significativa de Ni ndo foi verificada nos ensaios de lixiviacdo. Acredita-se que
esse resultado esta relacionado a estabilidade das ligas Fe-Ni ou Fe-Ni-Co e,

ainda, a questdes cinéticas.



87

5.4.4. Lixiviacdo de cobalto

No que se refere a lixiviagdo de Co a partir dos pinos inteiros, um
comportamento semelhante ao discutido para ferro e niquel foi observado,
possivelmente em funcdo da associacdo desses elementos. Cabe ressaltar a
presenca de Co também em camadas de recobrimento intermediaria de pinos
com substrato a base de Fe. A Tabela 5-3 revela que a maxima dissolucao de
Co foi da ordem de 40%, valor obtido nas condicbes de 2 mol/L de H2SOa4,
5,0% ou 6,7% v/v de H20:2 e relagdo S/L de 35 g/L. Para a solugédo contendo 1
mol/L de H2SOa4, um valor maximo de cerca de 18% foi obtido. A Tabela 5-4
demonstra que para as condi¢cdes de maxima dissolu¢do de Co, concentracdes
da ordem de 0,6-0,7 g/L foram medidas.

Novamente, assumindo como condi¢cdo mais promissora para o primeiro
estagio de lixiviacdo, dentre as investigadas, a solucdo contendo 1 mol/L de
H2SO4 e 6,7% viv de H202para relacdo S/L de 35 g/L, cerca de 0,01 g/L de Co
estardo presentes no licor, o que representa uma condi¢cdo de alta seletividade
Cu/Co (Tab. 5-5). Portanto, a maior parte do cobalto presente no material
lixiviado (cerca de 99%) possivelmente sera encontrada no residuo sélido do
processo.

A Figura 5-19 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviacdo de Co. Como ja discutido para os metais ferro e niquel,
dois efeitos distintos podem ser observados. O aumento da concentracdo de
acido na solucéo resultou em aumentos significativos de dissolucao de Co, e o
aumento da relacdo S/L parece ter afetado positivamente o comportamento da
reacao de lixiviacdo, no maior nivel de concentracdo de H2SOa.

O diagrama termodinamico apresentado para o Co (Anexo Il) demonstra
que, em sistema com potencial superior a -0,32 V e inferior a 1,30 V e em
regides de pH proximas a zero, o metal encontra-se em forma soltvel, Co?*.
Em potenciais maiores que 1,30 V, o metal oxida formando a fase insoluvel
Co0304. Assim como discutido para o Fe e Ni, uma dissolucdo significativa de
Co néo foi verificada nos ensaios de lixiviagdo. Acredita-se que esse resultado

esta relacionado a estabilidade da liga Fe-Ni-Co e, ainda, a questdes cinéticas.
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Figura 5-19 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcdo de
Co: t = 15 min; Tinicial = 25 °C; e w = 400 min.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras

verdes = 2 mol/L de H2S04 + 6,7% v/v de H20:.

5.4.5. Lixiviagao de zinco

No que se refere a lixiviagdo de Zn a partir dos pinos inteiros, metal este
encontrado disperso nos substratos dos pinos tratados, a Tabela 5-3 revela que
a maxima dissolucdo foi de cerca de 55%, valor este obtido em diferentes
condicdes operacionais: 1 mol/L de H2SO4, 6,7% v/v de H20:2 e relagéo S/L de
35 g/L; 2 mol/L de H2SO4, 6,7% v/v de H20:2 e relagdes S/L de 25 g/L e 35 g/L.
A Tabela 5-4 demonstra que para as condigbes de maxima dissolu¢éo de Zn,
concentracdes da ordem de 0,16 g/L foram medidas no licor, ambas quando a
maior relagédo S/L (35 g/L) foi adotada. Novamente, assumindo como condi¢do

mais promissora para o primeiro estagio de lixiviagdo, dentre as investigadas, a
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solucéo de 1 mol/L de H2S0a4, 6,7% v/v de H20:2 e relacdo S/L de 35 g/L, cerca
de 0,16 g/L de Zn estardo presentes no licor. Tendo em vista os percentuais
intermediarios de lixiviacdo desse metal, baixos fatores de seletividade foram
calculados para o par Cu/Zn (Tab. 5-5). Portanto, parte do zinco presente no
material lixiviado (cerca de 45%) possivelmente sera encontrada no residuo
sélido do processo.

A Figura 5-20 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviagdo de Zn. Nenhum efeito experimental significativo foi
observado, mas pode ser citado possivel efeito positivo da concentracdo de
H202 no percentual de lixiviacdo desse metal, como observado para o cobre,

sobretudo nos ensaios realizados em relagdes S/L de 25 g/L e 35 g/L.
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Figura 5-20 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcado de
Zn: t = 15 min; Tiniciat = 25 °C; e w = 400 min-t.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras
verdes = 2 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:.
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A simulacdo termodinamica realizada para o Zn (Anexo Il) indica que,
em sistemas 4cidos, a partir de pH menor que 6,6, o metal oxida em potenciais
da ordem de -0,8 V formando a espécie sollvel Zn?*. A simulacédo sustenta os
resultados encontrados para a lixiviacdo de Zn em meio sulfdrico oxidante, uma
vez que a sua dissolucdo maxima atingiu cerca de 55% no periodo de apenas

15 min.

5.4.6. Lixiviagao de estanho

No que se refere a lixiviacdo de Sn a partir dos pinos inteiros, a Tabela
5-3 revela que a maxima dissolucdo deste metal foi da ordem de 62%, valor
obtido nas condi¢des de 2 mol/L de H2SO4, 6,7% v/v de H202 e relagdo S/L de
35 g/L. Para a solucdo contendo 1 mol/L de H2SO4, um valor maximo de cerca
de 20% foi obtido. A menor dissolucdo na condicdo de menor concentracao de
acido também foi observada para os metais Fe, Ni e Co, 0 que poderia estar
associado a presenca dispersa de Sn nos substratos dos pinos formados por
ligas Fe-Ni e Fe-Ni-Co. A Tabela 5-4indica que para a condicdo de maxima
dissolucéo de Sn, uma concentracdo da ordem de 0,3 g/L foi medida no licor.

Novamente, assumindo como condigdo mais promissora para o primeiro
estagio de lixiviacdo, dentre as investigadas, a solugdo contendo 1 mol/L de
H2SO4 e 6,7% v/v de H20zpara relacdo S/L de 35 g/L, cerca de 0,01 g/L de Sn
estardo presentes no licor, o que representa condicdo de média seletividade
Cu/Sn (Tab. 5-5). Portanto, a maior parte do estanho presente no material
lixiviado (cerca de 97%) possivelmente sera encontrada no residuo solido do
processo.

A Figura 5-21 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviagdo de Sn. Como ja discutido para os metais ferro, niquel e
cobalto, dois efeitos experimentais distintos podem ser observados. O aumento
da concentracdo de acido na solugéo resultou em aumentos significativos de
dissolucéo de Sn, e 0 aumento da relagdo S/L parece ter afetado positivamente

0 comportamento da reacdo de lixiviagdo, no maior nivel de concentracao de
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H2SOa4. O aumento da concentragdo de H202, por sua vez, parece ndo afetar

significativamente a lixiviagado de Sn, como observado para Fe, Ni e Co.
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Figura 5-21 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Sn: t = 15 min; Tiniciat = 25 °C; e w = 400 mint.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2S04 + 5,0% v/v de H20z2; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SOa4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras

verdes = 2 mol/L de H2S50a4 + 6,7% v/v de H202.

O diagrama Eh-pH simulado para o estanho (Anexo Il) indica que em
sistemas com pH préximo a zero e potencial superior a -0,80 V e inferior a 0,56
V, 0 Sn encontra-se na forma da espécie soluvel SnSO4. Quando o potencial é
elevado a valores superiores a 0,56 V, a espécie anteriormente soluvel oxida-

se formando a espécie insoltuvel SnO..
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5.4.7. Lixiviacdo de chumbo

No que se refere a lixiviagdo de Pb a partir dos pinos inteiros, metal este
identificado em solda residual de parte dos pinos, a Tabela 5-3 revela que a
maxima dissolucdo foi da ordem de 2,8%, valor obtido nas condi¢cbes de 2
mol/L de H2S04, 6,7% v/v de H202 e relacdes S/L de 15 g/L e 25 g/L. A baixa
dissolucéo de Pb deve-se a formacgédo de uma fase insoltuvel no processo, como
discutido a seguir. A Tabela 5-4indica que na condi¢cdo de méxima dissolucgéo,
uma concentracdo da ordem de 0,02 g/L foi medida no licor.

A Figura 5-22 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviacdo de Pb. Dois efeitos experimentais distintos podem ser
observados. O aumento da concentragdo de oxidante na solucdo resultou em
pequeno aumento de dissolucdo de Pb, enquanto a concentracdo de H2SO4
pouco afetou a reacgéo.

Novamente, assumindo como condigdo mais promissora para 0 primeiro
estagio de lixiviacdo, dentre as investigadas, a solu¢cdo de 1 mol/L de H2SOa,
6,7% v/v de H202 e relagdo S/L de 35 g/L, cerca de 0,01 g/L de Pb estaréo
presentes no licor, 0 que representa elevada condicdo de seletividade Cu/Pb
(Tab. 5-5). Portanto, a maior parte do chumbo presente no material lixiviado
(cerca de 98,5%) possivelmente sera encontrada no residuo sélido do
processo.

O diagrama Eh-pH construido para o sistema Pb-S0O4?-H20 (Anexo II)
indica que em regides &cidas (pH <7), o metal oxida em potencial superior a -
0,3 V para formar a espécie insolivel PbSO4. Em faixa de pH proxima a zero,
essa espécie € estavel até 1,59 V; em maior condicdo de potencial, ocorre a
formagéo do 6xido insoluvel PbO2. A analise termodindmica suporta o baixo

percentual de lixiviacdo desse metal.
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Figura 5-22 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Pb: t = 15 min; Tiniciat = 25 °C; e w = 400 min-t.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2S04 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SOa4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras
verdes = 2 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:.

5.4.8. Lixiviacdo de prata

Como ja mencionado, em ensaios realizados com solu¢do contendo 2
mol/L de H2SOa4, percentuais de lixiviacdo de Ag da ordem de 100% foram
obtidos (Tab. 5-3), possivelmente devido a heterogeneidade dos pinos e baixa
guantidade de Ag presente na amostra lixiviada. O valor maximo de dissolucao
em solucéo de 1 mol/L de H2SO4 foi de cerca de 45%, obtido na presenca de
6,7% v/v de H202para relacédo S/L de 25 g/L. A Tabela 5-4 demonstra que para
a condicdo mais promissora para o primeiro estagio de lixiviacdo, dentre as
investigadas, uma concentracdo da ordem de 0,02 g/L de Ag foi medida no
licor. A maior parte desse metal precioso presente no material lixiviado (cerca

de 58%) possivelmente serd encontrada no residuo sélido do processo.
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A Figura 5-23 resume os efeitos das variaveis operacionais avaliadas no
percentual de lixiviacdo de Ag. Os percentuais de lixiviagdo superiores a 100%
foram considerados como lixiviagdo total, para analise dos efeitos avaliados.
Um possivel efeito experimental distinto pode ser observado. O aumento da
concentracdo de acido na solucéo, em relacbes S/L de 15 g/L e 25 g/L, resultou
em méaxima lixiviagdo de Ag. Os resultados obtidos na etapa de lixiviagdo sédo
suportados pela analise termodinamica (Anexo II). Ou seja, em meio sulfdrico

com pH proximo a zero e potencial superior a 0,62 V, a espécie soluvel Ag* é a
mais estavel.

Percentual de lixiviagcado de Ag (%)

15 25 35
Relacéo S/L (g/L)

Figura 5-23 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcado de
Ag: t = 15 min; Tinicia = 25 °C; e w = 400 mint.Legenda: barras pretas = 1 mol/L
de H2SO4 + 5,0% v/v de H202; barras vermelhas = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7%
v/v de H202; barras azuis = 2 mol/L de H2S0O4 + 5,0% v/v de H202; barras

verdes = 2 mol/L de H2S0a4 + 6,7% v/v de H202.
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5.4.9. Caracterizacao do licor e sélido residual

Os ensaios de lixiviacéo realizados para os pinos inteiros nas condi¢cdes
promissoras (i.e. 1 mol/L de H2SOa4, 6,7% v/v de H20:2 e relagédo S/L de 35 g/L)
foram capaz de solubilizar cerca de (m/m): 64% de Cu, 55% de Zn, 42% de Aqg,
7% de Ni, 3% de Fe, 3% de Sn, 1,5% de Pb e 1% de Co. Esses resultados
indicam que grande massa de metais ainda néo foi solubilizada, sobretudo, de
Cu, Fe e Ni. Aproximadamente 36% de Cu n&o foram dissolvidos. Os pinos
inteiros, ndo cortados, apresentam uma baixa area de contato entre o substrato
e a solucao lixiviante, o que dificulta a reacdo e pode explicar os resultados
alcancados no primeiro estagio. Assim, um segundo estagio de lixiviacdo foi
realizado visando aumentar a recuperacéo de cobre, como discutido a seguir.

A Tabela 5-6destaca a composicdo quimica do licor e sdlido residual
obtido na condicdo mais promissora para o primeiro estagio. Como discutido,
este licor apresenta uma concentracdo de Cu da ordem de 9,6 g/L e cerca de
0,3 g/L de Fe. A principal impureza presente no licor € o niquel, cerca de 0,5
g/L. No que se refere a composicdo do residuo sélido obtido ao final do
processo, 0s seguintes teores foram quantificados (m/m): (37,0 = 0,9)% Fe;
(27,2 £ 0,8)% Ni; (20,9 + 1,8)% Cu; (6,7 = 0,1)% Co; (3,3 £ 0,4)% Pb; (2,1
0,3)% Au; (2,0 £ 0,1)% Sn; (0,7 £ 0,3)% Zn; e (0,1 + 0,1)% Ag. Esses dados
indicam aumentos na quantidade média de ouro na fase sélida (cerca de 50%)
e quantidade média de Fe, Ni e Co (respectivamente, cerca de 42%, 35% e
46%). Esse resultado estd em conformidade com a nao reatividade do ouro no
sistema de lixiviagdo e com a baixa dissolucdo da liga Fe-Ni e Fe-Ni-Co
observada em substratos de pinos lixiviados. O percentual global de lixiviacdo
da amostra de pinos inteiros no primeiro estagio em meio sulfurico foi de (40 +
2) %.
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Tabela 5-6 - Composicao quimica do licor e sélido residual obtido na condicéo

mais promissora para o primeiro estagio em meio sulfurico.

H,S0,/H,0,
Inicial Etapa 1

(% m/m) Sélido Licor

(% m/m) (mg/L)
Cu 43,1+6,6 20,9+1,8 9600+500
Fe 26,1+1,0 37,0x0,9 300%100
Ni 20,1+1,2 27,2+0,8 500£100
Co 4,6+0,8 6,7%0,1 135
Pb 2,3%0,1 3,3x0,4 12+1
Au 1,4+0,1 2,1+0,3 -
Sn 1,4+0,3 2,0+£0,1 14+1
Zn 0,8+0,1 0,7+0,3 162 £31
Ag 0,2+0,1 0,1+0,1 22128

Elemento

5.5.Lixiviacdo em meio sulfurico oxidante (22Estagio)

No segundo estagio de lixiviacdo em meio sulfarico, isto é, lixiviagcado do
sélido obtido apds o primeiro estagio, alguns ensaios iniciais para avaliagdo do
efeito da agitacdo no percentual de lixiviagdo dos metais foram realizados. Foi
discutido na revisao da literatura que uma maior agitacdo do sistema favorece
a liberacdo de oxigénio presente no meio aquoso, o que pode afetar as taxas
de oxidacao dos metais. Por outro lado, existe a hipétese de que o aumento da
velocidade de deslocamento das particulas fluidas (i.e., solugdo) no meio pode
facilitar a sua penetracao pelo interior dos cilindros parcialmente reagidos.

Assim, foram avaliados de maneira sisteméatica o efeito da concentracéo
deH2S04(0,5 mol/L e 1 mol/L), concentracdo de H202(3,3% v/v e 6,7% v/v) e
agitacdo (400 min* e 800 min?) no percentual de lixiviagdo de Cu e outros
metais (Tabela 5-6), esses valores foram definidos de acordo com resultados
encontrados na literatura e ensaios preliminares. As condi¢des temperatura (25
°C), tempo (15 min) e relagéo S/L (35 g/L) foram fixadas. Em todos os ensaios,

concentracOes inferiores ao limite da curva de calibracdo (<0,0001 mg/kg)
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foram medidas para o ouro. De uma maneira geral, os dados obtidos no

segundo estagio de lixiviacao revelaram:

0] Baixos percentuais de lixiviagdo de Cu (maximo de cerca de 20%
em solug&o contendo 1 mol/L de H2SO4e 6,7% v/v de H202 a 800
mint);

(i) Méaximos percentuais de lixiviacdo de Sn (cerca de 5%), Co (cerca
de 3%), Fe (cerca de 3%) e Ni (cerca de 2%) em solugéo
contendo 1 mol/L de H2SO04 e 3,3% v/v de H202a 400 min-;

(i)  Dissolucéao total de Ag em todos os sistemas de lixiviacao.

Os dados de lixiviacao obtidos para o Cu no segundo estagio (i.e. baixo
percentual de lixiviagdo, o que resultou na producado de licor com concentracao
reduzida de Cu - Tabela 5-7) podem ser explicados pela presenca de Cu
remanescente em sitios préximos a extremidade interna dos pinos e restricdes
na difusdo das espécies reagentes (H* e 0O2) devido a pequena area
transversal dos pinos. Os dados apresentados nas Tabelas 5-6 e 5-7, bem
como os resultados obtidos na lixiviacdo dos diferentes metais sdo discutidos

separadamente, a seguir.

5.5.1. Lixiviacdo de cobre

A maxima dissolucdo de Cu foi de cerca de 19,3% nas condicdes de 1
mol/L de H2S04, 6,7% v/v de H202 e 800 min (Tabela 5-6). Em tal condicéo,
uma concentracdo da ordem de 1,6 g/L foi medida no licor (Tabela 5-7), a qual
€ muito inferior a obtida para o licor produzido no primeiro estagio (cerca de 9,6
g/L). Essa diferenca pode ser explicada pelo menor teor de Cu no residuo
lixiviado, seu dificil acesso e manutencéo da relacdo S/L em 35 g/L. A Figura 5-
24 apresenta o efeito das variaveis no percentual de lixiviagdo de Cu. Observa-
se um efeito positivo do aumento da agitacdo do sistema para 800 min™.
Verifica-se ainda que o aumento da concentracdo de H2SOs4 em sistemas

agitados a 400 min't causou um aumento do percentual de dissolucéo.
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Tabela 5-7 - Percentual de lixiviacdo dos metais: avaliacdo do efeito de concentracdo de H2SO4, concentracédo de H20:2 e

agitacdo em ensaios realizados durante 15 min, 25 °C e rela¢do solido-liquido de 35 g/L.

[H,SO,] | [H,0,] | Agitacdo Percentual de Lixiviagao (%)
(mol/lL) | (% viv) | (min™) Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
33 400 100 + 100 2+1 9+1 21 1+1 1+1 1+1 4+3
0.5 ’ 800 100 + 30 2+1 141 2+1 2+1 11 42 2+1
6.7 400 100 + 100 1+1 12+1 1+1 1+1 1+1 2+1 4+2
800 100 + 100 1+1 14+2 1+1 1+1 1+1 2+1 4+2
3,3 400 100 + 100 312 175 32 21 1+1 5+2 3+x1
1,0 6.7 400 100 £ 100 2+1 162 2+1 21 1+1 51 17x14
’ 800 100 + 100 3+1 19+3 3z%1 2+1 1+1 5+1 12+ 8

Tabela 5-8 - Concentracao de metais no licor de lixiviagcao obtido nas diversas condicdes experimentais avaliadas. Ensaios

realizados durante 15 min, 25 °C e relagéo solido-liquido de 35 g/L.

[H,SO,] | [H,O,] | Agitacdo Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn

(mol/L) | (% viv) (min™) (g/L) (mg/L) (g/L) (g/L) (g/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
3.3 400 01+0,1 43+17 06+0,3 0,2+0,1 0,1+0,1 51 11+2 9%7

0.5 800 03+0,1 486 15+0,1 03+0,1 0,2+0,1 4+1 28+13 74

’ 6.7 400 01+01 91 08+021 0,1+0,1 01+0,1 4+1 12+1 13%6
800 06+0,1 25+21 1,1+03 0,1+0,1 0,1+0,1 5+1 16+1 11%3

3,3 400 05+0,1 68+39 1,1+0,3 04+0,3 02+0,1 5+1 43%x17 8%2
1,0 6.7 400 04+03 67+33 14+0,1 04+0,2 03+0,1 3+1 39%4 54%20

’ 800 04+0,1 89+7 16+0,2 04+0,1 0,3+0,1 4+1 36%x4 23+16
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Figura 5-24 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviacdo de
Cu: t = 15 min; Tinicial = 25 °C; e relagdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2S0a4 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2SO04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:2.

5.5.2. Lixiviagao de ferro

A Tabela 5-6 revela que a maxima dissolugdo de Fe foi cerca de3%,
obtida na seguinte condi¢édo: 1 mol/L de H2SQO4, 3,3% v/v de H202 e 400 min.
A Figura 5-25 apresenta o efeito das variaveis sobre o percentual de lixiviagao
desse metal. Observa-se que para sistemas contendo menor concentracao de
H202, a lixiviagdo de Fe foi favorecida pelo aumento da agitagdo do sistema.

Outros efeitos relevantes nao foram observados.
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Figura 5-25 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcdo de
Fe: t =15 min; Tinicial = 25 °C; e relagcdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2S04 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2SO04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:2.

Assumindo como a condicdo mais promissora para 0 segundo estagio,
dentre as investigadas, o uso da soluc¢do de 1 mol/L de H2SO4 contendo 6,7%
vlv de H20:2 e agitacdo de 800 min, isto devido a uma maior concentracdo de
Cu no licor (1,6 g/L de Cu, Tab. 5-7), cerca de 0,37 g/L de Fe estarédo presentes

na solugéo.

5.5.3. Lixiviagao de niquel

A Tabela 5-6 indica que a méaxima dissolugcédo de Ni foi cerca de 2%,

obtida na seguinte condicdo: 1 mol/L de H2SOas, 3,3% v/v de H202 e 400 min2.
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A lixiviacdo de Ni a partir do residuo solido obtido no primeiro estagio
apresentou comportamento semelhante ao observado para o ferro,
possivelmente devido a associacdo entre esses metais. A Figura 5-26
apresenta o efeito das variaveis sobre o percentual de lixiviagdo de Ni. Assim
como observado para o ferro, nota-se que para sistemas contendo menor
concentracdo de H202, a lixiviagdo de Ni foi favorecida pelo aumento da
agitagdo. Outros efeitos relevantes ndo foram observados.

Percentual de Lixiviacdo de Ni (%)

400 800

Agitacdo (min-1)

Figura 5-26 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Ni: t = 15 min; Tinicial = 25 °C; e relagdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2S0a4 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2SO04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20z2.
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Assumindo como a condicdo mais promissora para 0 segundo estagio,
dentre as investigadas, a solugédo de 1 mol/L de H2SO4 contendo 6,7% v/v de
H202 e agitacdo de 800 mint, isto devido a uma maior concentracéo de Cu no
licor (1,6 g/L de Cu, Tabela 5-7), cerca de 0,25 g/L de Ni estardo presentes em

solucéo.

5.5.4. Lixiviagao de cobalto

A Tabela 5-6 revela que a maxima dissolucdo de Co foi cerca de 3%,
obtida na seguinte condi¢édo: 1 mol/L de H2S0a, 3,3% v/v de H202 e 400 min.
A Figura 5-27 apresenta o efeito das variaveis sobre o percentual de lixiviagdo
de Co. Assim como observado para o Fe e Ni, nota-se que para 0s sistemas
contendo menor concentragéo de H202, a lixiviagdo de Co foi favorecida pelo
aumento da agitacdo do meio. O comportamento semelhante aquele discutido
para Fe e Ni deve-se a associacdo desses metais em substrato liga Fe-Ni-Co.

Assumindo como a condicdo mais promissora para 0 segundo estagio,
dentre as investigadas, a solucdo de 1 mol/L de H2SOa4 contendo 6,7% v/v de
H202 e agitacdo de 800 min, cerca de 84 mg/L de Co estardo presentes em
solucdo. A concentracdo de Co nesse licor € muito inferior aquelas reportadas
para os metais Fe (0,37 g/L) e Ni (0,25 g/L)



103

Percentual de Lixiviacdo de Co (%)
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Figura 5-27 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de
Co: t = 15 min; Tinicial = 25 °C; e relagdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2SOa4 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2S04 + 6,7% viv de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SOa4 + 6,7% v/v de H202.

5.5.5. Lixiviacado de zinco

A maxima dissolugdo de Zn a partir do solido residual foi
aproximadamente de 22,5% (Tabela 5-6) nas condi¢bes de 1 mol/L de H2SOa4,
6,7% v/v de H202 e 800 min-t. O metal zinco € um componente que se encontra
possivelmente disperso nos substratos analisados, sobretudo no substrato a
base de Cu, o que explica as possiveis similaridades entre os percentuais de
lixiviagcdo desses metais em ambos os estagios. A Figura 5-28 apresenta o
efeito das variaveis sobre o percentual de lixiviagdo de zinco. Observa-se que

maiores percentuais de lixiviacdo foram obtidos para a solucdo de 1 mol/L de
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H2SO4 contendo 6,7% v/v de H202, em ambas as velocidades de agitacao.
Porém, o efeito desta variavel no percentual de lixiviagdo ndo foi significativo.
Assumindo como a condicdo mais promissora para o segundo estagio, dentre
as investigadas, a solugdo de 1 mol/L de H2SO4 contendo 6,7% v/v de H202 e
agitacdo de 800 min, cerca de 45 mg/L de Zn estardo presentes em solugao.
A concentracdo de Zn no licor é muito inferior aquelas reportadas para os
metais Fe (0,37 g/L) e Ni (0,25 g/L).
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Percentual de Lixiviagéo de Zn (%)

400 800
Agitacdo (min-1)

Figura 5-28 - Efeito das varidveis operacionais no percentual de lixiviagdo de

Zn: t =15 min; Tinicial = 25 °C; e relagdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas

= 0,5 mol/L de H2S04 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de

H2S04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2S0O4 + 6,7% v/v de H202.
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5.5.6. Lixiviacdo de estanho

A Tabela 5-6 revela que a maxima dissolucéo de Sn foi da ordem de 5%,
valor obtido em solucdo de 1 mol/L de H2SO4 contendo 3,3% v/iv H202 e
agitacdo de 400 min. A Figura 5-29 apresenta o efeito das variaveis sobre o
percentual de lixiviacdo desse metal. Como observado para os metais Fe, Ni e
Co, verifica-se que para os sistemas contendo menor concentracdo de H202, a
lixiviagao foi favorecida pelo aumento da agitacdo do meio. Tal semelhanca no
comportamento em relacdo aqueles discutidos para os metais Fe, Ni e Co pode
estar associado a presenca dispersa de Sn nos substratos dos pinos formados
por ligas Fe-Ni e Fe-Ni-Co. Assumindo como a condicdo promissora para 0
segundo estadgio, dentre as investigadas, a solucdo de 1 mol/L de H2SOa4
contendo 6,7% v/v de H202 e agitacdo de 800 min, isto devido a uma maior
concentracdo de Cu no licor (1,6 g/L de Cu, Tabela 5-7), cerca de 39 mg/L de

Zn estardo presentes em solucao.
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Figura 5-29 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviagcdo de
Sn: t =15 min; Tinicial = 25 °C; e relacdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2S04 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2SO04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:2.

5.5.7. Lixiviagdo de chumbo

A Tabela 5-6 revela que a maxima dissolu¢cdo de Pb foi da ordem de
0,4%, valor obtido para todos os sistemas testados, o que indica auséncia de
efeito das variaveis investigadas no percentual de lixiviagdo (Figura 5-30). A
baixa dissolucdo do metal no sistema sulfarico deve-se a formacao de fase(s)
insolavel(is) no processo (i.e. PbSO4 ou PbOz2), como discutido anteriormente.
Assumindo como a condicdo mais promissora para o segundo estagio, dentre
as investigadas, a solugdo de 1 mol/L de H2SO4 contendo 6,7% v/v de H20:2 e
agitacdo de 800 mint, cerca de 5 mg/L de Pb estardo presentes em solucéo.
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Figura 5-30 - Efeito das variaveis operacionais no percentual de lixiviacdo de
Pb: t = 15 min; Tiniciat = 25 °C; e relagdo S/L = 35 g/L. Legenda: barras pretas =
0,5 mol/L de H2S04 + 3,3% v/v de H202; barras vermelhas = 0,5 mol/L de
H2SO04 + 6,7% v/v de H202; barras azuis = 1 mol/L de H2SO4 + 3,3% v/v de
H202; barras verdes = 1 mol/L de H2SO4 + 6,7% v/v de H20:2.

5.5.8. Caracterizacdo do licor e sélido residual

A Tabela 5-9 destaca a composicdo quimica do licor e sélido residual
obtido na condigdo mais promissora para o segundo estagio em meio sulftrico,
dentre as avaliadas neste estudo. Como ja discutido, este licor apresenta uma
concentragédo de Cu da ordem de 1,6 g/L e cerca de 0,4 g/L de Fe. A principal
impureza presente no licor € o niquel, cerca de 0,25 g/L.

No que se refere & composi¢édo quimica do residuo solido obtido ao final

do segundo estagio de lixiviagdo em meio sulfurico, os seguintes teores foram



108

quantificados (m/m): (38,4 £ 1,8)% Fe; (28,3 + 1,5)% Ni; (18,0 £ 4,8)% Cu; (6,9
+1,8)% Co; (3,5 £ 0,7)% Pb; (2,2 £ 0,7)% Au; (2,0 £ 0,1)% Sn; e (0,7 £ 0,4)%
Zn. Esses dados indicam a lixiviagdo total de Ag e efeitos insignificantes na
concentracdo média de metais presentes neste segundo residuo de lixiviacao,
em comparacédo ao reportado para o residuo obtido apos o primeiro estagio, na
condicdo mais promissora. Deve-se mencionar que o percentual global de
lixiviagdo da amostra no segundo estagio foi de apenas (8 + 1) %. O residuo
obtido ao final do processo sera tratado em meio cloridrico oxidante, visando,
sobretudo remover os metais remanescentes (principalmente, Fe, Ni, Cu e Co)
e, entdo, aumentar o nivel de concentracdo de ouro no residuo final a ser
lavado.

Considerando os dois estagios de lixiviagdo em meio sulftrico (Figura 4-
3 — etapa 1), realizados nas condi¢cfes mais promissoras, um percentual global
de lixiviagdo de Cu da ordem de 65-75% foi atingido, o que resultou na
producdo de um licor global contendo 5-6 g/L de Cu, cerca de 300-400 mg/L de
Fe e baixas concentracbes dos demais metais (<250 mg/L). Entende-se que a
realizacdo de estagio adicional de lixiviacao sulfurica ndo é interessante, tendo
em vista os baixos percentuais de lixiviacdo obtidos para o Cu, o que pode ser
justificado pelo dificil acesso dos reagentes aos sitios metalicos. Tal aspecto,
de efeito negativo no processo em desenvolvimento, serd discutido na préxima

secao, por meio dos ensaios de lixiviacdo de pinos cortados.
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Tabela 5-9 - composicdo quimica do licor e sdlido residual obtido na condi¢cao

mais promissora para o segundo estagio em meio sulfurico.

H,S0./H,0, H,50./H,0,
Inicial Etapa 1 Etapa 2

(% m/m) Sélido Licor Sélido Licor

(% m/m) (mg/L) (% m/m) (mg/L)
Cu 43,1+6,6 20,9+1,8 9600+500 18,0+4,8 1600200
Fe 26,1+1,0 37,0+0,9 300%x100 38,4+1,8 400%100
Ni 20,01+1,2 27,2+0,8 500%x100 28,3+1,5 300%100
Co 4,6 £0,8 6,7+0,1 135 6,9+1,8 897
Pb 2,3%0,1 3,3%0,4 12+1 3,5+0,7 4+1
Au 1,4+0,1 2,1+0,3 - 2,2+0,7 -
Sn 1,4+0,3 2,0%0,1 14+1 2,0+0,1 36 +4
Zn 0,8+0,1 0,7+0,3 162 +31 0,7+ 0,4 23+16
Ag 0,2+0,1 0,1+0,1 22 +28 - 400100

Elemento

5.6.Ensaios de lixiviagdo de pinos cortados em meio sulfurico oxidante

A lixiviagdo de pinos cortados em meio sulfurico também foi realizada
em dois estagios, nas condi¢cdes mais promissoras discutidas para o primeiro e
segundo estagios de lixiviagdo de pinos inteiros, a saber: 1° estagio - 1 mol/L
de H2S04, 6,7% viv de H202, relacdo S/L de 35 g/L, agitacdo de 400 min?,
tempo de 15 min e temperatura inicial de 25 °C; e 2° estagio - 1 mol/L de
H2S04, 6,7% v/v de H202, relacdo S/L de 35 g/L, agitacdo de 800 min, tempo
de 15 min e temperatura inicial de 25 °C. Para essa amostra cortada em 3-5
secbes, maiores areas transversais (totais) de substrato estardo disponiveis ao
ataque dos reagentes (i.e., H* e O2) e, assim, maiores percentuais de lixiviagdo
sdo esperados para o cobre. Além disso, 0 contato entre os reagentes e 0sS
sitios mais internos dos pinos também sera maximizado, o que pode contribuir
para aumentar o seu percentual global de lixiviagao.

Os resultados obtidos nos dois estagios de lixiviagdo sdo apresentados
na Tabela 5-8. Observa-se que, somente no primeiro estagio, a dissolucao de
cerca de 80% de Cu foi alcancada, enquanto a de Fe foi de cerca de 3,8%,
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revelando grande seletividade de dissolucdo entre os metais. A lixiviagao total
de Ag foi obtida no primeiro estagio, enquanto a lixiviacdo de Au pode ser
considerada nula (ou abaixo do limite de deteccao da analise). O elemento de
maior dissolucdo no segundo estagio também foi o Cu, com a lixiviagdo de
cerca de 25% do metal remanescente. Com relacdo ao Fe, baixo percentual de
lixiviagdo foi obtido no segundo estagio, cerca de2,1%. Em comparacdo a
lixiviagdo de Cu a partir de pinos inteiros, verifica-se que uma maior dissolugéo
de Cu foi alcancada para os pinos cortados, em ambos o0s estagios. Levando
em consideracdo os dois estagios de lixiviagcdo no meio sulfurico, percentual
global de lixiviacdo de Cu da ordem de 78-92% pode ser atingido, o qual &
superior ao determinado para os pinos inteiros (65-75%). Como esperado, uma
maior dissolucdo de Zn também foi observada, enquanto a dissolucdo dos
pinos formados por ligas Fe-Ni e Fe-Ni-Co continuou ineficiente neste sistema

de lixiviacao.

Tabela 5-10 - Percentuais de lixiviagdo dos metais a partir de pinos cortados

em cada estagio.

Percentual de Lixiviacéo (%)

Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
1°estagio [100+1 1+1 80+8 4+1 8+1 1+1 13+13 1414
2° estagio - 2+1 25+9 2+1 4+2 1+1 14+10 43

A Tabela 5-9apresenta a concentracdo dos metais presentes nos licores
provenientes dos dois estagios de lixiviagdo no meio sulfirico, nas condicdes
mais promissoras. O licor obtido nos dois estagios apresentou o cobre como
elemento principal, sendo cerca de 10,8 g/L no licor obtido no primeiro estagio
e cerca de 3,0 g/L no licor obtido no segundo. A concentragdo de Fe atingiu
cerca de 0,4 g/L para o licor obtido no primeiro estagio e cerca de 0,3 g/L para
o licor obtido no segundo. A Tabela 5-9 demonstra ainda que concentracdes
maximas de Ni da ordem de 0,6 g/L (primeiro estagio) e cerca de 0,3 g/L

(segundo estagio) foram determinadas para os licores, valores préximos aos
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encontrados para o Fe, como esperado. Para todos os demais elementos

analisados, baixas concentracdes nos licores foram determinadas.

Tabela 5-11 — Concentracdo de metais nos licores de lixiviacdo de pinos

cortados obtidos em cada estagio.

Concentracdo de metais no licor

Ag Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
(mg/L) | (mg/L) | (g/L) (g/L) (9/L) |[(mg/L)| (g/L) [(mg/L)

1° estégio 142 +17(24+18|10,8+0,6/0,4+0,1|06+0,1| 7+1 [0,1+0,1|42+42

2° estagio - 45+37130+25|03+0,1{0,3+0,1| 5+1 (0,1+0,1|12+7

Os dados apresentados nesta secdo indicam que o corte dos pinos
proporcionou uma melhora na lixiviagdo de Cu. Resta avaliar se o incremento
no percentual de lixiviagdo é significativo, tendo em vista 0s gastos necessarios
na etapa de fracionamento do material.

Os dois estagios de lixiviacdo resultaram na producao de um licor global
contendo 7-8 g/L de Cu e cerca de 300-400 mg/L de Fe (Tabela 5-9). O licor
também contém cerca de 500 mg/L de Ni; 144 mg/L de Ag; 100 mg/L de Sn; 35
mg/L de Co; 27 mg/L de Zn; e 6 mg/L de Pb.Com relacdo ao residuo soélido
obtido ao final dos dois estagios de lixiviacdo em meio sulflrico, nas condi¢cdes
promissoras propostas, a seguinte composicdo quimica foi obtida (em m/m):
(43,3 £ 5,7)% Fe; (31,2 £ 3,4)% Ni; (8,9 + 2,8)% Cu; (7,9 £ 1,1)% Co; (3,9
0,5)% Pb; (2,5 = 0,3)% Au; (1,8 £ 0,1)% Sn; e (1,2 + 0,3)% Zn. Esses dados
indicam aumentos na quantidade média de Au presente na fase sélida (cerca
de 79%) e nas quantidades médias de Fe, Ni e Co (cerca de 66%, 55% e 72%,
respectivamente). Novamente, tais resultados estdo em conformidade com a
estabilidade de Au no sistema usado e baixa dissolugéo dos substratos do tipo

Fe-Ni e Fe-Ni-Co, como ja discutido.



112

5.7.Ensaios de lixiviagdo em meio cloridrico oxidante (12Estagio)

Como ja relatado, a composi¢do do residuo sélido obtido apos os dois
estagios de lixiviacdo de pinos inteiros em meio sulfurico apresentou elevados
niveis de metais remanescentes (m/m): (38,4 = 1,8)% Fe; (28,3 £ 1,5)% Ni;
(18,0 £ 4,8)% Cu; (6,9 £ 1,8)% Co; (3,5 £ 0,7)% Pb; (2,2 £ 0,7)% Au; (2,0 +
0,1)% Sn; e (0,7 £ 0,4)% Zn. A lixiviagdo em meio cloridrico (HCI) na presenca
de oxidante (H202) foi usada visando a dissolugcéo de metais, principalmente de
Fe, Ni e Co, além de remover o Cu remanescente. Um teor consideravel de
cobre ainda esta presente nesse material, mas foi considerado de dificil acesso
pelos reagentes e, portanto, de dificil recuperacdo. A concentracao de HCI na
solucéo utilizada nos ensaios foi fixada em 2 mol/L. Nesta etapa, foi avaliado
de maneira sistematica o efeito da concentracdo de H20:2(0,3% v/v, 1,0% vlv,
3,3% v/v e 6,7% v/v). As condicdes de temperatura inicial (25 °C), tempo (45
min), relacdo S/L (12 g/L) e agitagdo (200 mint) foram fixadas de acordo com
ensaios exploratorios preliminares. A Tabela 5-10 apresenta os percentuais de
lixiviacdo dos metais em tais ensaios. De uma maneira geral, os resultados

obtidos indicaram:

() Percentuais consideraveis de lixiviacdo de Au em solucdes
contendo 3,3% v/v ou 6,7% v/v de H202;

(i) Baixos percentuais de lixiviacdo de Cu;

(i)  Lixiviagdo completa de Fe e Co em solu¢des com concentragdes
de H202a partir de 3,3% vlv;

(iv)  Elevados percentuais de lixiviacdo de Ni e Sn, sendo alcancada a

lixiviagdo completa em solucdo contendo 6,7% v/v de H20:2.
5.7.1. Lixiviagao de cobre
Como j& discutido, o percentual global de dissolu¢do de Cu a partir dos

pinos inteiros, nos dois estagios de lixiviacdo em meio sulfarico, foi da ordem

de 65-75%. Assim, cerca de 6,9% m/m de Cu foram determinados para o sélido
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residual dessa etapa. Durante o estagio em meio cloridrico, percentuais de
lixiviagdo de Cu possivelmente semelhantes, entre 12% e 17%, foram obtidos
em soluc¢des contendo 6,7% vlv, 3,3% v/iv e 1,0% v/iv de H202 (Tab. 5-10), o
gue resultou em concentracdes da ordem de 0,3-0,4 g/L de Cu no licor (Tab. 5-
11). Os resultados da andlise termodinamica para o Cu (Anexo Il) indicam que
para as condi¢cdes de pH préximo a zero e potenciais superiores a 0,50 V, a
oxidacdo do metal e formacdo da espécie solivel Cu CI* sdo viaveis. Abaixo
desse potencial, a espécie sélida Cu Cl é formada, o que pode ser evidenciado
pela queda do percentual de lixiviagcdo observado em sistemas contendo 0,3%
v/iv de H202. Nessa condi¢cdo, o Au metalico € termodinamicamente estavel,
indicando a seletividade de lixiviagdo de Cu em relacdo ao ouro. Nas condi¢des
de maior concentracdo de H202 na solugéo cloridrica, a espécie soluvel AuCls
pode ser formada, o que suporta os resultados obtidos nos ensaios realizados

em maior condicao oxidante (i.e. 3,3% v/v e 6,7% v/v de oxidante).

Tabela 5-12 -Percentual de lixiviagdo dos metais: avaliacédo do efeito da
concentracéo de H20:2 na solucao cloridrica (2 mol/L). Ensaios realizados

durante 45 min a 25 °C, relacéo S/L de 12 g/L e agitacédo de 200 min™.

(H202] Percentual de Lixiviacdo (%)

(% viv) Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
6,7 15+9 100+1 15+4 100+1 100+1 81+3 100+x1 20+3
3,3 18+41 100+3 12+1 100+1 93+6 77+12 9143 1+1
10 1+1 85+9 17+3 87+7 76+11 71+29 75+13 2+1
0,3 <0,1 34+ 6 2+1 28+4 23+2 81%+18 96+22 1+1

Tabela 5-13 - Concentracdo de metais no licor de lixiviacao obtido nas

condicdes experimentais avaliadas. Ensaios realizados durante 45 min a 25 °C,

relacdo S/L de 12 g/L e agitacdo de 200 min.

Concentracdo de metais no licor
[(353\2/)] Au Co cu Fe Ni Pb sn Zn
(mg/L) | (9lb) (glL) (9/L) g/L) (glL) (L) | (mgl)
6,7 35+1 09+0,2 03+0,2 46+0,1 29+0,1 0,3+0,1 02+0,1 14+1
33 | 48+32 08+0,1 03+0,1 51+0,1 32+0,2 03+0,1 0,2+0,1 1+1
1,0 5+5 0,7+01 04+02 39+03 25+0,3 0,3+0,1 02+0,1 1+1
03 | <0,001 03%+01 0,1+021 13+0,1 08+0,1 0,3+0,1 02+0,1 11
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5.7.2. Lixiviacado de ferro

Com relacao a dissolucdo de Fe presente no residuo obtido na lixiviagao
de pinos inteiros em meio sulfarico, a Tabela 5-10 revela que a dissolucéo total
foi alcancada nas condicdes de 6,7% viv e 3,3% v/iv de H202na solucéo
cloridrica. O efeito da concentracdo de H202na solugdo indica possivel relagéo
entre o percentual de lixiviacdo de Fe e essa variavel. Na condi¢ao de 3,3% v/v
de H202, uma concentracdo de 5,1 g/L foi obtida (Tab. 5-11).

A condicao definida como a mais promissora para este processo, dentre
as investigadas, foi a solucdo contendo 1,0% v/v de H202. Embora a condicéo
selecionada ndo seja a de maior lixiviagdo de Fe, essa condicdo foi a que
apresentou o maior fator de separacéo Fe/Au, como apresentado na Tabela 5-
12.Nessa condicdo, um percentual de lixiviacdo de Fe relativamente

elevado(87%) e uma baixa dissolucdo de Au (1%) foram obtidos.

Tabela 5-14 - Fator de separagéao (3) calculado para os pares Fe/Metal nas
concentragdes de H202 avaliadas. Ensaios realizados durante 45 min a 25 °C,

relacdo S/L de 12 g/L, agitacdo de 200 min't e concentragdo de HCl de 2 mol/L.

[(253\2/)] BFe/Au |BFe/Co|BFe/Cu| BFe/Ni | BFe/Pb|BFe/Sn| BFe/Zn
6,7 8 1 8 1 2 1 6
3.3 6 1 9 1 1 1 228
1,0 59 1 5 1 1 1 37
03 - 1 12 1 0 0 53

A simulacdo termodinamica realizada para o ferro (Anexo Il), apresenta
a espeécie soluvel FeClz*como estavel em regido proximo a pH zero e potencial
superior a -0,1 V. Em condi¢bes de potencial entre -0,1 V e -0,5 V, a espécie
sélida FeCl é mais estavel. Em sistemas aquosos contendo somente HCI néo
foi verificado a dissolugcéo de Fe, dessa forma a introducdo de H202 no sistema
proporcionou condicdes de potencial capazes de dissolver o metal. Acredita-se
que essa condicdo esteja relacionada a associacdo desse elemento com Ni e

Co, como discutido anteriormente, o que modifica sua condi¢do de dissolugao.
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5.7.3. Lixiviacdo de niquel

De acordo com a Tabela 5-10, verifica-se que a dissolu¢cdo completa de
Ni presente no residuo foi obtida nas condi¢cdes de 6,7% v/v e 3,3% v/v de
H202. O comportamento de lixiviagdo desse metal apresentou-se semelhante
ao observado para o ferro, devido a associagdo discutida anteriormente. Sendo
assim, foi possivel verificar a existéncia de uma relacdo entre a concentragdo
de H202 e o percentual de lixiviacdo de Ni. De acordo com a Tabela 5-12, para
todas as condicOes testadas, o fator de separacao Fe/Ni foi igual a 1.

Assumindo como a condicdo mais promissora, dentre as investigadas, a
solucdo contendo 1,0% v/v de H202, o licor gerado contém cerca de 2,5 g/L de
Ni(Tab. 5-11).0s resultados termodinamicos para o Ni (Anexo IlI) estdo
coerentes com as observacdes dos ensaios de lixiviacdo em meio cloridrico e
oxidante. A simulacdo indica que para as condi¢cdes do processo (i.e., pH
préximo a 0 e meio oxidante), o Ni forma a espécie sollvel Ni2*. Apesar de a
termodinamica indicar que a dissolugcédo do metal é favorecida, deve-se reforcar

0s possiveis efeitos relacionados a estabilidade das ligas Fe-Ni ou Fe-Ni-Co.

5.7.4. Lixiviagao de cobalto

Em se tratando da lixiviacdo de Co a partir do residuo, a Tabela 5-10
revela que a dissolucdo completa também foi alcancada nas condi¢cdes de
6,7% viv e 3,3% v/v de H202. A presenca do Co em uma liga do tipo Fe-Ni-Co
faz com que o seu comportamento em relacdo a concentracao de H20:2 seja
semelhante ao observado para os metais Fe e Ni. Esse comportamento pode
ser verificado na Tabela 5-12, onde para todas as condi¢Oes testadas, o fator
de separacdo Fe/Co foi igual a 1. Assumindo como a condicdo mais
promissora, dentre as investigadas, a solucdo contendo 1,0% v/v de H202, o
licor gerado contém cerca de 0,7 g/L de Co (Tab. 5-11).

O diagrama termodinamico apresentado para o Co (Anexo Il) apresenta
a regido de estabilidade da espécie soluvel CoCl* em pH préximo a zero, a qual
se estende do potencial de -0,34 V a 1,83 V. A medida que o pH aumenta, a
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estabilidade da espécie insoluvel Cos04, formada pela oxidacdo do Co, ocorre
em menores potenciais. As condi¢des do sistema permitiram a dissolugédo do
metal, embora efeitos relacionados a presenca desse elemento em liga Fe-Ni-

Co podem influenciar a sua taxa de dissolucao.

5.7.5. Lixiviagao de zinco

A maxima dissolugéo de Zn a partir do residuo foi cerca de 20% (Tab. 5-
10) nas condi¢des de 6,7% v/v de H202. Para os demais sistemas testados
foram encontrados valores estatisticamente semelhantes, sendo o percentual
de lixiviacdo proximo a 1%. Tendo como condicdo mais promissora a solugao
contendo 1,0% v/v de H202, o licor gerado contém cerca de 1,0 mg/L de Zn
(Tab. 5-11).

A simulacdo termodinamica realizada para o Zn (Anexo Il) indica que,
em sistemas cloridricos, a partir de pH menor que 6,9, o metal oxida em
potenciais da ordem de -0,8 V formando a espécie soluvel ZnCI*. Apesar da
simulacéo indicar a estabilidade de espécie soluvel, os resultados encontrados
para a lixiviacdo de Zn em meio cloridrico oxidante revelam baixo percentual de
dissolugcdo do metal remanescente presente no residuo. Essa divergéncia
sugere que tal espécie esteja associada ao cobre em sitios localizados no

interior dos pinos, como proposto anteriormente.

5.7.6. Lixiviagao de estanho

Em se tratando da lixiviagcdo de Sn, pode-se observar pela Tabela 5-10
que nas condicoes de 3,3% v/iv e 0,3% v/v de H202 foram obtidos valores
superiores a 90% de lixiviagdo, sendo a dissolucdo completa alcancada apenas
na condi¢ao de 6,7% v/v de oxidante. Conforme analise quimica, apenas 0,7%
do sdlido lixiviado nesse estagio era composto pelo metal, o0 que pode explicar
os altos percentuais. Para a condicdo escolhida como promissora, isto €,
solucéo contendo 1,0% v/v de H202, cerca de 75% do Sn foi lixiviado, sendo a
concentragdo no licor da ordem de 0,2 g/L (Tab. 5-11).
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O diagrama Eh-pH simulado para o estanho (Anexo Il) indica que em
sistemas com pH proximo a zero e potenciais superiores a 0,07 V, esse metal
encontra-se na forma da espécie insolivel SnO2. Em potenciais inferiores a
0,07 V, a espécie torna-se sollvel na forma de SnCls?. A regido de estabilidade
dessa espécie soluvel € pequena, uma vez que em potenciais inferiores a -0,31

V, a espécie Sn é a mais estavel.

5.7.7. Lixiviagao de chumbo

Em se tratando da lixiviacdo de Pb a partir do residuo soélido obtido apés
etapas de lixiviacdo de pinos inteiros em meio sulfdrico, a Tabela 5-10 revela
que a maxima dissolu¢cdo do metal foi da ordem de 81%, sendo que para todos
sistemas testados os valores séo possivelmente semelhantes, demonstrando a
auséncia de efeito da concentracdo de peroxido no percentual de lixiviacdo do
metal. Para a condi¢cédo selecionada como mais promissora, solugdo contendo
1,0% v/v de H202, cerca de 71% de Pb foi lixiviado (Tab. 5-10), sendo a
concentracdo no licor da ordem de 0,3 g/L (Tab. 5-11).

O diagrama Eh-pH construido para o sistema Pb-CI-H20 (Anexo 1)
indica que em regides acidas (pH <7) e potenciais superiores a -0,16 V a
espécie soluvel PbCls é estavel. Uma estreita faixa entre os potenciais -0,16 V

e -0,29 V apresenta a espécie insoltvel PbClz como a mais estavel.

5.8.Ensaios de lixiviagdo em meio cloridrico oxidante (22Estagio)

Como discutido na secdo anterior, a realizacdo de ensaio de lixiviagdo
em meio cloridrico oxidante do sdélido residual obtido apds os dois estagios de
lixiviacdo em meio sulfarico resultou nos seguintes percentuais de dissolucao,
na condicdo selecionada como mais promissora (i.e., solugcdo contendo 2 mol/L
de HCl e 1,0% v/v de H202): 87% para Fe; 85% para Co; 76% para Ni; 75%
para Sn; 71% para Pb; 17% para Cu; 2% para Zn; e 1% para Au. Assim, a
realizacdo de estagio adicional fez-se necessaria para maximizar a lixiviacao

dos metais remanescentes na fase solida (principalmente Fe, Ni, Co e Cu) e,
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entdo, aumentar o teor de Au no solido que sera finalmente lavado visando a
recuperagdo de ouro. Os resultados obtidos no segundo estégio de lixiviagdo
na condicao definida como mais promissora sao apresentados na Tabela 5-13.
Observa-se a dissolucédo completa de Fe e Co remanescente no residuo obtido
no primeiro estagio, nas mesmas condicdes, e a lixiviagdo de cerca de 1% de
Au, como previsto. Os dados indicam também lixiviagbes de Ni da ordem de
50-60%. A ndo lixiviagdo completa desse metal pode estar associada a sua
presenca como camada intermediaria de recobrimento de substratos a base de
Cu. Com relacéo a lixiviacdo de Cu remanescente, observa-se que um baixo
percentual foi obtido (cerca de 3%), menor que o valor obtido para o estagio
anterior. Isto pode estar associado ao menor grau de exposicdo do cobre
remanescente ao ataque dos reagentes.

Tabela 5-15 -Percentual de lixiviagdo dos metais e concentracao de metais no
licor no segundo estagio de lixiviagdo em meio cloridrico oxidante. Ensaios
realizados em solucéo contendo 2 mol/L de HCI e 1,0% v/v de H202 durante 45
min a 25 °C, relacdo S/L de 12 g/L e agitacdo de 200 min™.

[H,0,] Percentual de Lixiviacdo (%)
% viv)| Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
1,0 1+1 1001 1+1 100+1 61+15 35+12 18+11 <0,25

Concentracdo de metais
Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn

(mg/l) | (L) | (@) | (L) | @L) | (L) | (g/L) | (mg/L)
1,0 | 6*5 04+01 01+01 24+10 15+0,6 02+0,1 0,1+0,1 <0,25

[H202]
(% VIv)

Considerando os dois estagios de lixiviagdo em meio cloridrico (Figura 4-
3 — etapa 2), realizados nas condi¢ces mais promissoras, percentuais globais
de lixiviacado de Fe, Ni, Co e Cu da ordem de 100%, 89%, 100% e 20% foram
atingidos, respectivamente. Nos dois estagios de lixiviagdo em meio cloridrico,
perdas de ouro da ordem de 0-4% foram determinadas. Com relacdo aos
percentuais globais de lixiviagdo de Sn, Pb e Zn nessa etapa, cerca de 82%,
88% e 2%, respectivamente, foram atingidos. Conforme os resultados

apresentados na Tabela 5-16, onde estdo descritas as composi¢cdes quimicas
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dos licores e solidos residuais obtidos nas condicbes mais promissoras de
lixiviagdo, metais, 0xidos ou cloretos metélicos de Ni, Cu, Sn, Pb e Zn estéo
presentes no produto final obtido. Dessa forma, o sdélido sera lavado com
solucéo de acido cloridrico a fim de maximizar a recuperacdo de ouro e elevar
a pureza desse produto final. Deve-se mencionar que, apesar dos dados
indicarem a lixiviagdo completa de Fe e Ni, estes elementos podem estar
presentes no solido residual devido a ineficiéncias de remocdo da solucdo
carregada presente no interior dos pinos, durante o processo de filtracdo, e a
posterior cristalizacdo. Tais percentuais de lixiviagdo resultaram na producédo
de um licor global contendo aproximadamente 3 g/L de Fe, 2 g/L de Ni, 550
mg/L de Co, 250 mg/L de Cu e baixas concentracdes dos demais metais. Para

0 ouro, cerca de 10 mg/L estao presentes no licor global.

Tabela 5-16 - Composicao quimica de licores e solidos residuais obtidos nas

condi¢cdes mais promissoras em meio sulfarico e cloridrico.

H,S04/H>05 H,SO4/H,0, HCI/H,0, HCI/H,0,
Elemento . Etapal_ . Etapa 2 . : Etapa 1 . . Etapa 2 .
Sélido Licor Sélido Licor Sélido Licor Sélido Licor

(% m/m) (mg/L) (% m/m) (mg/L) (% m/m) (mg/L) (% m/m) (mg/L)
Cu 20,9+£1,8 9600 £500 18,0+4,8 1600 +200 15,0+5,2 400+200 1,0+1,0 100100
Fe 37,009 300+100 384+18 400+100 155+2,0 3900+300 1,0+1,0 2400 +1000
Ni 27,2+0,8 500+100 28,3+15 300+100 21,1+1,8 2500+300 0,1+0,1 1500 600
Co 6,7+0,1 135 69+1,8 89+7 32+08 700%x100 0,2+x0,1 400100
Pb 33+04 12+1 3,5+0,7 4+1 32+05 300+100 23,3+2,9 200%100
Au 21+03 - 22+07 - 6,8+0,4 5+5 67,4%134 65
Sn 20+0,1 141 20+0,1 36+4 1601 200+100 7,0x09 0,1%0,1
Zn 0,7+0,3 162+31 0,7+x04 23+x16 21+05 1+1 - -

Ag 0,1+0,1 22+28 - 400 + 100 - - - -

5.9.Ensaios de lixiviacdo de pinos cortados em meio cloridrico oxidante

Os ensaios de lixiviagdo em meio cloridrico do residuo obtido apos
lixiviagdo de pinos cortados em meio sulfurico também foram realizados. Os
resultados obtidos no primeiro estagio sdo apresentados na Tabela 5-14.
Observa-se que os metais Fe e Ni atingiram uma completa dissolu¢cdo na
condicao de 6,7% v/v de H202. Quanto a lixiviacdo de Au, a maxima dissolucéo
foi cerca de 43% na condicdo de 6,7% v/v de H202, sendo a lixiviagdo em

solucdo contendo 1,0% v/v de H20:2 inferior a 0,1%.Nesta condi¢&o, cerca de
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91%, 79% e 97% de Fe, Ni e Co foram lixiviados, respectivamente.
Comparando a lixiviagdo dos pinos cortados com a lixiviagdo de pinos inteiros,
percebe-se semelhancas quando ambos os residuos foram lixiviados em
sistemas contendo 6,7% viv e 3,3% v/v de H202 porém, percentuais
ligeiramente superiores foram obtidos para os sistemas de 0,3% v/v e 1,0% v/v
de H202,quando o residuo obtido apos lixiviagdo de pinos cortados foi tratado.
De uma forma geral, os dados obtidos para a lixiviagdo cloridrica do residuo
obtido a partir da lixiviacdo sulftrica de pinos cortados apresentaram desvios
padrées elevados, o que pode estar associado a heterogeneidade das
amostras lixiviadas, diferencas nas secfes presentes em cada amostra e

baixos teores de metais analisados.

Tabela 5-17 - Percentuais de lixiviacdo dos metais: avaliacdo do efeito da
concentracéo de H20:2 na solucao cloridrica (2 mol/L). Ensaios realizados

durante 45 min a 25 °C, relagdo S/L de 12 g/L e agitagdo de 200 min.

Percentual de Lixiviacdo (%)

[H20]
(% viv)| Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn

6,7 [26+12 92+62 30+14 100+1 100+1 42+21 11+10 13%2
3,3 [43+17 80+37 17+33 86+49 80+47 100+1 37+11 1=x1
1,0 <0,1 97+3 22+18 91+5 79+4 56+29 85+40 <0,25
0,3 <0, 33+1 8+5 28+1 23+1 57+14 68+7 <0,25

A Tabela 5-15 apresenta a concentracdo dos metais presentes no licor
proveniente da lixiviagdo do residuo em meio cloridrico. Observa-se que o
metal Fe foi o elemento mais abundante em todos os licores obtidos, sendo a
maxima concentracdo de cerca de 5,4 g/L para a condicdo de 6,7% v/v de
H202. A Tabela 5-15 demonstra ainda que concentragcbes maximas de Ni, da

ordem de 3,6 g/L, foram medidas nessa mesma condig&o.
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Tabela 5-18 — Concentracdo de metais no licor de lixiviacdo: avaliacdo do efeito
da concentracdo de H20:2 na solucao cloridrica (2 mol/L). Ensaios realizados
durante 45 min a 25 °C, relacéo S/L de 12 g/L e agitacéo de 200 min.

Concentracdo de metais no licor
Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
(mg/L) | (g/L) CID) (g/L) QL) (L) | (mg/L) | (mg/L)
6,7 (69+32 0,7+04 03+0,1 54+03 36+0,1 0,1+0,1 42+22 16+1
3,3 |110+2706+03 05+0,3 38+20 2,7+15 04+0,1 92+12 1+1
10 |<0,001 08+0,1 04+0,2 43+0,3 29+04 0,3+0,1 175+148 <0,25
0,3 |<0,001 03+01 0,2+0,1 14+0,1 09+0,1 03+£0,1 95+16 <0,25

[H202]
(% viv)

Diante dos percentuais de lixiviagdo apresentados para 0s metais
remanescentes, a realizacdo de estagio adicional também se fez necessaria
para maximizar a lixiviacdo desses metais (principalmente Fe, Ni, Co e Cu) e,
entdo, aumentar o teor de Au no soélido que sera finalmente lavado visando a
recuperagdo de ouro. Os ensaios foram realizados na condi¢cdo selecionada
como a mais promissora (i.e., solucédo contendo 2 mol/L de HCI e 1,0% v/v de
H20:2), tendo em vista os percentuais elevados de lixiviagdo de Fe, Ni e Co e
baixissimo percentual de dissolu¢cédo de Au. Os resultados obtidos no segundo
estagio de lixiviacdo em tal condicdo sdo apresentados na Tabela 5-16.
Observa-se a dissolucédo completa de Fe e Co remanescente no residuo obtido
no primeiro estagio, e a lixiviacdo de cerca de 0-2% de Au. Os dados indicam
também lixiviacdes de Ni da ordem de 60%, como observado anteriormente na
lixiviacdo do outro tipo de residuo. A ndo lixiviagdo completa desse metal pode
estar associada a sua presenca como camada intermediaria de recobrimento
de substratos a base de Cu. Com relagédo a lixiviacdo de Cu remanescente,
observa-se que um baixo percentual foi obtido (cerca de 1%), menor que o
valor obtido para o estagio anterior, também como observado anteriormente na

lixiviagdo do outro tipo de residuo.
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Tabela 5-19 -Percentual de lixiviagdo dos metais e concentracao de metais no
licor no segundo estégio de lixiviagdo em meio cloridrico oxidante. Ensaios
realizados em solucéo contendo 2 mol/L de HCI e 1,0% v/v de H202 durante 45
min a 25 °C, relacdo S/L de 12 g/L e agitacdo de 200 min.

[H202] Percentual de Lixiviac&o (%)
% viv)| Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
1,0 1+1 100+x1 3+1 100%1 54+41 57+57 26+25 <0,25

Concentracédo de metais
[(ﬁ\cl)/\z/)] Au Co Cu Fe Ni Pb Sn Zn
(mg/l) | (9/b) @) @/b) @) @/b) @) |(mgll)
10 |15+15 04+03 0,1+0,1 23+16 15+10 0,3+0,1 56+7 <0,25

Considerando os dois estagios de lixiviacdo em meio cloridrico (Figura 4-
3 — etapa 2), realizados nas condi¢cdes mais promissoras, percentuais globais
de lixiviacado de Fe, Ni, Co e Cu da ordem de 100%, 92%, 100% e 23% foram
atingidos, respectivamente. Nos dois estagios de lixiviacdo em meio cloridrico,
perdas de ouro da ordem de 1-2% foram determinadas. Com relacdo aos
percentuais globais de lixiviacdo de Sn, Pb e Zn nessa etapa, cerca de 88%,
72% e 1%, respectivamente, foram atingidos. De acordo com tais percentuais,
metais (ou Oxidos ou cloretos metalicos) de Ni, Cu, Sn, Pb e Zn certamente
estardo presentes no solido residual obtido ao final dos dois estagios, o qual
sera lavado com acido cloridrico a fim de maximizar a recuperacédo de ouro e a
pureza desse produto final. Deve-se mencionar que, apesar dos dados
indicarem a lixiviagdo completa de Fe e Ni, estes elementos também podem
estar presentes no soélido residual devido a ineficiéncias de remocéo da solucao
carregada presente no interior dos pinos, durante o processo de filtracdo, e
posterior cristalizacdo, possivelmente na forma de cloretos. Tais percentuais de
lixiviagdo resultaram na produgdo de um licor global contendo
aproximadamente 3,5 g/L de Fe, 2,3 g/L de Ni, 600 mg/L de Co, 250 mg/L de
Cu e baixas concentracdes dos demais metais. Para o ouro, cerca de 5 mg/L
estdo presentes no licor global. Tendo em vista a baixa concentracdo das

espécies de valor econbmico presentes nessa solucao global, obtida apds os
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dois estagios de lixiviacdo em meio cloridrico, a sua reutilizacdo (reciclo), apos
adicdo de H202, para a lixiviacdo de novos residuos oriundos do processo de
lixiviagdo de pinos em meio sulfurico deve ser considerada futuramente, como

ja discutido para a solucéo anterior.

5.10. Caracterizacdo do solido residual ap0s as etapas de lixiviacdo

Os sdlidos residuais obtidos apds os dois estagios de lixiviagdo em meio
sulfurico (etapa 1) e dois estagios de lixiviagdo em meio cloridrico (etapa 2),
todos realizados nas condicBes mais promissoras, dentre aquelas investigadas,
foram lavados com solucdo de HCI (4 mol/L) durante 2 h. Como j& comentado,
tanto para o residuo obtido a partir da lixiviagdo inicial de pinos inteiros, quanto
para o residuo obtido a partir da lixiviacao inicial de pinos cortados, metais e/ou
oxidos ou cloretos metalicos de Ni, Cu, Sn, Pb e Zn estardo presentes nos
residuos, e que apesar dos dados indicarem a lixiviagdo completa de Fe e Ni,
estes elementos também podem estar presentes nos sélidos devido a
ineficiéncias na lavagem e na remocéo do licor presente no interior dos pinos,
durante o processo de filtracdo. A Figura 5-31 apresenta uma micrografia tipica
de sdlido residual (ndo lavado) obtido ao final das etapas de lixiviacdo, a partir
de pinos inteiros. E possivel observar que a camada externa de Au que recobre
0S pinos permaneceu intacta e que os substratos dos pinos foram lixiviados.
Fica também evidente a fragilidade das folhas de Au obtidas; muitas foram
deformadas, quebradas ou fragmentadas devido ao contato com o agitador do

sistema.
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M1901702_003 CM UFMG
MAG: 25x HV:15kV WD: 14.6 mm

Figura 5-31 - Micrografia do sélido residual obtido apés os estagios de

lixiviagao sulfarica e cloridrica.

Algumas outras imagens sdo apresentadas para reforcar a hipétese feita
acima, ou seja, presenca dos diversos metais residuais, na forma de diferentes
compostos, na superficie interna e externa das folhas de ouro, antes da etapa
final de lavagem. Na Figura 5-32 observa-se a presenca de pontos/manchas
escuras na superficie externa das folhas de Au. O mapeamento quimico
realizado por EDS confirmou a presenca de metais, principalmente, Fe e Co.
Acredita-se que, possivelmente, esses metais estejam presentes,
majoritariamente, na forma de 6xidos e cloretos, uma vez que os elementos
oxigénio e cloro também foram detectados, com alta intensidade, e tendo em
vista a dissolucdo completa desses metais, como reportado em secdes

anteriores.
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Figura 5-32 - Micrografia da superficie externa de pino conector apés as etapas

de lixiviagdo em meios sulfarico e cloridrico.

Na Figura 5-33 também se observa a presenca de pontos/manchas

escuras na superficie interna de pino lixiviado. Analise quimica via EDS de uma

certa regido espacial (Figura 5-34) indicou a presenca de metais residuais,

principalmente, Fe, Ni e Co. Novamente, acredita-se que tais metais estejam

majoritariamente presentes na forma de éxidos e cloretos, uma vez que 0s

elementos oxigénio e cloro também foram detectados, com alta intensidade. O
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metal Ni pode estar presente na forma metélica (camada de recobrimento
interna, intermediaria, do substrato), visto que este ndo atingiu a lixiviacdo
completa. De acordo com o observado nas micrografias, a presenca desses
metais residuais sugere que a lavagem realizada com agua ap0s 0s estagios
de lixiviacdo nao foi eficiente. Dessa forma, uma etapa final de lavagem com
solucdo de 4 mol/L de HCI foi realizada, sendo os resultados reportados na

proxima sec¢éo deste documento.

M1901702_004 CM UFMG
MAG: 220x HV:15kV WD: 15.2 mm

M1901702_EDS01 CM UFMG
Ch0 MAG:600x HV:15kV WD:152mm Px: 0,18 ym

Figura 5-33 - (a) Micrografia da superficie interna de pino conector apos as
etapas de lixiviagdo em meios sulfdrico e cloridrico; (b) regido selecionada para
analise por EDS
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Figura 5-34 — Espectro de raio-X obtido para a superficie interna de pino conector apds as etapas de lixiviagdo em meios

sulfarico e cloridrico.
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5.10.1. Analise quimica do produto final

Os residuos solidos obtidos apds todas as etapas de lixiviagdo de pinos
inteiros e pinos cortados foram lavados com solu¢cdo de HCI 4 mol/L por 2 h
visando remover os oOxidos/cloretos residuais. A Figura 5-34 apresenta uma
fotografia tipica do solido residual obtido apos todas as etapas de lixiviacdo e
lavagens. Apos tal lavagem, a composicédo quimica dos produtos finais obtidos
a partir do processamento de pinos inteiros e pinos cortados foi determinada
via ICP-OES (Tabela 5-17). Verifica-se a presenca de (99,2 £ 0,8) % e (99,4 £
0,5) % de Au no produto final oriundo do tratamento de pinos inteiros e de
pinos cortados, respectivamente. Esses dados indicam um aumento global na
quantidade média de ouro presente na fase solida de cerca de 70 vezes para

ambas as amostras analisadas.

Tabela 5-20 - Composicéo quimica do produto final obtido apds etapas de

lixiviagdo e lavagem.

Elemento Pinos Inteiros Pinos Cortados
(% m/m) (% m/m)
Au 99,2+0,8 99,4+0,5
Cu 03+0,1 05+0,2
Fe 0,3+0,1 <0,001
Ni 02+0,1 <0,001
Pb <0,001 0,1+0,1
Ag <0,001 <0,001
Co <0,001 <0,001
Sn <0,001 <0,001
Zn <0,001 <0,001

A presenca de metais residuais ou contaminagdes no produto final,
principalmente Cu, Fe e Ni também foram determinadas, para ambas as
amostras finais obtidas. O resultado final obtido para os pinos inteiros e
cortados podem ser considerados estatisticamente semelhantes.

A recuperacéo global do ouro apoés etapas de lixiviacao e lavagem foi da
ordem de (98 + 2)% e (99 + 1)% a partir do tratamento de pinos inteiros ou

cortados, de tal forma que ndo houve perdas significativas por dissolugédo nos
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5.11. Destinacao dos efluentes gerados

O processo de obtencédo de ouro a partir de pinos de processadores
obsoletos resultou em produto sdlido basicamente composto por ouro.
Entretanto, as etapas desse processo foram geradoras de licores contendo
concentracOes significativas de metais conforme apresentado na Figura 5-36.
Os licores produzidos sdo subprodutos associados a lixiviagdo dos pinos e
devem ser tratados para descarte adequado ou para a recuperacao dos metais
presentes na solugéo.

Conforme os resultados previamente apresentados, a etapa 1 de
lixiviagdo em meio sulfarico oxidante produziu licor global contendo de 5 a 6g/L
de Cu, 300 a 400 mg/L de Fe e concentracbes menores que 250 mg/L de
outros metais. Alternativas de tratamento desse licor com foco na recuperacao
de cobre, uma vez que ele é o metal em maior concentracdo na solucéo, via
processos de cementagcdo ou cristalizacdo do metal serdo consideradas em
estudos futuros.

A etapa 2 consistiu em lixiviacdo do residuo soélido proveniente da etapa
1 em meio cloridrico oxidante. Licor contendo de 3 a 4 g/L de Fe, 1,5a 2,5 g/L
de Ni e 0,5 a 0,7 g/L de Co foi gerado nessa etapa. Tendo em vista a baixa
concentracdo das espécies de valor econdmico presentes nessa solucdo
global, obtida ap6s os dois estagios de lixiviacdo em meio cloridrico, a sua
reutilizacdo (reciclo), apos adicdo de H202, para a lixiviagdo de novos residuos
oriundos do processo de lixiviacdo de pinos em meio sulfarico deve ser
considerada futuramente. Desse modo, a concentracdo de alguns elementos
pode ser gradualmente elevada, o que poderia facilitar a recuperacao desses.

O residuo sdlido obtido apés as etapas de lixiviagdo em meio sulfdrico e
cloridrico oxidante apresentou 70% m/m composto por Au. Uma terceira etapa
de lavagem foi aplicada para a dissolucdo dos metais remanescentes,
principalmente Sn e Pb que representavam 30% m/m do sélido, com excecao
do Au. A solucdo de lavagem utilizada foi composta somente por &cido
cloridrico 4 mol/L. Uma vez que o soélido apresenta baixa concentracdes de Sn

e Pb, metais soluveis em HCI, consequentemente a solucdo apresentara
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baixas concentracdes desses metais. Dessa forma, o que se recomenda ¢é a

reutilizacdo dessa solucdo para que se eleve o teor desses metais em solucao,

até que a eficiéncia da lavagem seja comprometida. Com uma solucao

concentrada, a recuperacdo dos metais torna-se viavel.

Pinos
¢ Licor:
H,SO,4/ ) Etapa 1 5-6 g/L Cu
H.O, Lixiviagéo 300-400 mg/L Fe
<250 mg/L outros metais
Solidos Licor:
HCI/ Etapa 2 3-4 g/L Fe
H,O, Lixiviagéo 1,5-2,5g/L Ni
0,5-0,7 g/L Co
Sélidos _
Etapa 3 I._|cor:
HCl = Lixiviacdo | Rico em
SnePb
Solido:
Au

Figura 5-36 - Concentracdo de metais presentes em licores resultantes de

etapas de lixiviagdo do processo.
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6. CONCLUSOES

A rota hidrometallrgica proposta e testada no presente estudo permitiu a
recuperacdo de Au presente em pinos conectores de CPU de computadores
obsoletos. Os pinos utilizados foram oriundos de diversos fabricantes, anos e
modelos de CPU. A obtencdo do ouro metalico envolveu as seguintes etapas:
(i) separacdo manual dos pinos fixados em bases plasticas ou ceramicas;(ii)
etapas de lixiviacdo atmosférica em sistema H2SOas-H202-H20;(iii) etapas de
lixiviagdo atmosférica em sistema HCI-H202-H20; e, por fim, (iv) etapa de
lavagem com solucéo de HCI. O processo de lixiviagcdo em meio sulfurico visou
a dissolucdo do Cu presente nos pinos/residuos, mantendo o ouro na forma
metélica, assim como a lixiviagdo em meio cloridrico focou na dissolugédo de
Fe, Ni e Co, sem dissolver o metal de interesse.

Os pinos foram caracterizados qualitativamente por meio das técnicas
EDX e SEM-EDS. As analises indicaram substratos constituidos por Cu, ligas
Fe-Ni ou Fe-Ni-Co, sendo que todos os tipos apresentaram finos recobrimentos
externos de Au (<10 pum).Camadas intermediarias de Ni foram identificadas em
substratos a base de Cu, enquanto substratos a base de Fe-Ni ou Fe-Ni-Co
apresentaram camadas de Ni-Co. Diferentes tipos de solda também foram
encontrados de acordo com o tipo de substrato, sendo de Sn-Pb (para o
substrato de Cu) ou Cu-Ag (para os substratos de Fe-Ni ou Fe-Ni-Co). A
composicdo quimica da amostra submetida aos ensaios de lixiviacdo foi
determinada via ICP-OES (em m/m): 43,1% Cu, 26,1% Fe, 20,0% Ni 4,6% Co,
2,6% Pb, 1,4% Sn, 1,4% Au, 0,84% Zn e 0,15% Ag. De acordo com as
analises, as concentracfes de Au e de metais de base mostraram-se atrativas
para a viabilizagdo econémica do processo.

Pinos inteiros ou cortados foram lixiviados em duas etapas no sistema
sulfurico concentrando o ouro na fase sdlida e produzindo um licor rico em Cu.
As condi¢des definidas como mais promissoras para a lixiviagao dos pinos foi o
sistema contendo 1 mol/L de H2SOa4, 6,7% v/v de H202, relagéo S/L de 35 g/L,
15 min de lixiviacdo, 400 min? (para o 1° estagio) e 800 min' (para o 2°
estagio). Em tais condi¢cdes, em torno de 65-75% do Cu presente nos pinos
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inteiros foi dissolvida produzindo licor contendo: 5-6 g/L Cu, 300-400 mg/L Fe e
<250 mg/L de outros metais. Para 0s pinos inteiros, cerca de 78-92% do Cu
presente foi dissolvido e o licor produzido composto por 7-8 g/L Cu, 300-400
mg/L Fe e <500 mg/L de outros metais.

O solido resultante das duas etapas de lixiviagao sulftrica foi submetido
a outras duas etapas de lixiviagcdo em sistema cloridrico, onde as condicfes
mais promissoras foram as seguintes: 2 mol/L HCI, 1% H202, raz&o S/L 12 g/L,
45 min, 200 min* e 25 °C. O objetivo da lixiviagdo cloridrica foi dissolver metais
remanescentes, principalmente Fe, Ni e Co, resultando em sdlido com alto teor
de Au. A lixiviagdo dos pinos inteiros nas condi¢cdes mais promissoras resultou
na producao de licor composto por cerca de 3,9 g/L de Fe, 2,5 g/L de Ni e 0,7
g/L de Co. Para os pinos cortados, o licor produzido continha 4,3 g/L de Fe, 2,9
g/L de Ni e 0,8 g/L de Co. O sistema adotado nesta etapa, nas condicbes mais
promissoras destacadas acima, foi responsavel pela dissolucédo de 87% de Fe,
76% de Ni e 85% de Co a partir de pinos inteiros, e 90% de Fe, 79% de Ni e
97% de Co a partir de pinos cortados.

Por fim, os residuos obtidos apds a etapa de lixiviagdo no sistema HCI-
H202-H20 foram lavados com solugdo de HCI e, entdo, caracterizados
quantitativamente por ICP-OES. A recuperacao global de Au foi da ordem de
(98 £ 2) % e (99 £ 1) % a partir do tratamento de pinos inteiros ou cortados, de
tal forma que ndo houveram perdas significativas. O produto final obtido
apresentou cerca de (99,2 =+ 0,8) % e (99,4 £ 0,5 % de Au a partir do

tratamento de pinos inteiros e de pinos cortados, respectivamente.
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7. SUGESTOES PARATRABALHOS FUTUROS

Com intuito de enriquecer e ampliar o conhecimento adquirido no estudo
realizado, bem como de melhorar os resultados visando uma maior viabilidade

do tratamento proposto, seguem algumas sugestdes para futuras pesquisas:

e Investigacdo da cinética de lixiviacdo no sistema HCI-H202-H20,
bem como do efeito das variaveis concentracdo de HCI, razéo
S/L, agitagdo e tempo, de forma a determinar condi¢ces ainda
mais promissoras;

e Determinar a concentracdo 6tima de H202 na etapa de lixiviacao
cloridrica, visando reduzir o percentual de dissolucdo de Au para
valores préximos a zero;

e Realizacdo de balangos de massa para todos os metais presentes
nos pinos conectores em tratamento e também para os reagentes
acidos consumidos;

e Desenvolver processos de recuperacao para 0s metais presentes
nos licores sulfuricos e cloridricos gerados durante as etapas de
lixiviacao, principalmente Cu, Fe, Ni e Co;

e Avaliacdo do emprego de sistemas amoniacais para a lixiviagao
seletiva Cu/Fe na primeira etapa do fluxograma.
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ANEXO |

Monitoramento da temperatura da solu¢cdo durante ensaios cinéticos de
lixiviagao

o
O
O

o

o

Temperatura (°C)
= N % w W

(6)]

-
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(6)]

o

0 20 40 60 80
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Anexo | - 1 - Variacao da temperatura da solugdo ao longo do tempo durante
ensaio cinético de lixiviagdo. Condi¢bes do sistema: 1,5 mol/L H2SOg; relacdo
S/L de 50 g/L; 400 min; 25 °C. Legenda: o 1,7% v/v H202; ¢ 0,0% v/v H202.
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Anexo | - 2 - Variacao da temperatura da solucéo durante o ensaio cinético de
lixiviagdo. Condigdes do sistema: 1,5 mol/L H2SO4; 1,0% viv H202; relagao
S/L de 35 g/L; 400 min'; 25 °C.
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Anexo | - 3 - Variacdo da temperatura ao longo do tempo durante ensaio
cinético de lixiviagdo. Condicdes do sistema: 2,0 mol/L H2S04; 1,7% v/v H202;
relacdo S/L de 50 g/L; 400 min; 25 °C.
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Ag-S04- - H20 - System at 25.00 C
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Espécie AG
(kcal/mol)
Ag 0,0
AgO 35
AgO, -2,6
Ag,0O -2,7
Ag,0, 6,6
Ag,0; 29,0
Ag,SO,| -148,0
H,SO, | -164,9
Ag? 64,2
Ag® 18,4
AgO’ 54
AgOH -21,9
AgSO, | -161,0
HSO, | -180,5
S0, | -177,9

Anexo Il -1 - Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-SO4?-H20. Condicdes da
simulagdo: [Ag] = 1 mmol/L; [SO4%>] = 1 mol/L; 25 °C.

Au -S04- - H20 - System at 25.00 C

05}

0.0 |--

0.5}

1.0

A5

2.0

Au{OH)3

10

12 14
pH

Espécie AG
(kcal/mol)
Au 0,0
Au,03 18,6
AU(OH),| -75,7
Au®* 103,3
Au® 39,2
S0~ | -177,9
HSO, | -180,5
H,SO, | -164,9

Anexo Il - 2 - Diagrama de Pourbaix para sistema Au-S04%>-H20. CondicGes da
simulacéo: [Au] = 5 mmol/L; [SO47] = 1 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
(kcal/mol)
Co 0,0
CoO | -51,2
Co030, | -190,0
Co(OH),| -109,5
Co(OH),| -142,5
CoSO, | -187,0
H,S0, | -164,9
co® 31,9
Co?" -13,0
Co0,* | -63,2
Co(OH),| -101,3
CoOH**| -23,0
CoOH" | -56,0
Co,OH>| -69,9
HSO, | -1805
so,> || -177,9

Anexo Il - 3 - Diagrama de Pourbaix para sistema Co-S0O4+>-H20. Condicdes da
simulacao: [Co] = 60 mmol/L; [SO4] =1 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG

(kcal/mol)

Cu 0,0

cuo | -306

T () Cu - SO4- - H20 - System at 25.00 C Cu0 | -353
0 - - Cu(OH), | -89,1

Cuso, | -1583
Cu,SO, -156,4
H,SO, | -164.9

cut 15,5
cu' 11,9
Cu0,” -41,2

CuOH" -30,2
Cu(OH); | -119,9
Cu(OH),* | -157,0
Cu,OH* | -16,4

1.0} Cu
Cuy(OH),*"| -67,8

| 1 cuon?| 1514
2.0 T S Cu(OH)O | -60,1
0 2 4 6 8 10 12 11  HSO, | -1805
pH SO~ -177,9

Anexo Il - 4 - Diagrama de Pourbaix para sistema Cu-S04%>-H20. Condicdes da
simulagéo: [Cu] = 0,5 mol/L; [SO47] =1 mol/L; 25 °C.

Ehlfz‘fﬂtl.tﬂ n - S04- - H20 - System at 25.00 C
15} 1
Espécie AG
w| | =P%%% (kcalimol)
05| Zn(+2a) 0 Zn02(2a)] HzSO, | -164.9
) Zn 0,0
0.0 f-- . ZnO -76,6
IERRREEES Zn(OH),| -132,3
05| e | (OH),
heeeeo || ZnSO, | -207,6
A0} 1 Hso, | -1805
sl 1 soZ | 1779
I Zn ot
Zn -35,2
_2.0 L L 1 1 L 1 1 1 L 1 1 L L 2-
0 2 1 6 8 10 12 14 _ZnO;" | 933
pH ZnOH' | -81,2

Anexo Il - 5 - Diagrama de Pourbaix para sistema Zn-S04>-H20. Condicdes da
simulacéo: [Zn] = 10 mmol/L; [SO47] = 1 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
P (kcal/mol)

Fe 0,0

FeO 58,7

Ehfz'ifoil.m Fe - S04- - H20 - System at 25.00 C Fex0s 1771
) | —— FeOs 2420
15 | FeSO4{+a) Fe(OH), -117,6
1 Fe(OH); | -168,6
10F FeO*OH | -116,9
FeSO, -197,2

0.5 B H2804 '164,9

Fe** 4,1

0.0 |--

Fe? 21,9

0.5 FeO" -53,1
FeO, 92,6

10} EeOH?" -57.8
Fe FeOH* -65,8

A3y Fe(OH)," | -108,1
_2 '] L L L L L L | L L L L " FeSO4+ '184,7
0 p 4 6 8 10 12 14 HSO, -180,5
P SO~ -177,9

Anexo Il -6 - Diagrama de Pourbaix para sistema Fe-S04%>-H20. Condi¢des da
simulacao: [Fe] = 0,35 mol/L; [SO4] = 1 mol/L; 25 °C.

mntzitu[l'm . . . . Ni - SID:IL - HI2{) - ISVST'IH“ nlt 25.[:"] C . Espécie (kceAtlleOI)

sl Ni{OH)3 H,SO, | -164,9
i Ni 0,0

10 T NiO | -50,6
o5l Neew | T Ni(OH),| -106,8
Ni(OH)z| -129,9
0.0 f-—.__ NiSO, | -182,2
o5 7 HSO, || -180,5
NiZ* -10,9
10 f _ NiO,” | -64,1
15} " NiOH" | -54,3
Ni(OH)s| -140,3
2 1 s s w0 12w _NiSOs| 1920
»u SO | 1779

Anexo Il -7 - Diagrama de Pourbaix para sistema Ni-SO4?-H20. Condicées da
simulacéo: [Ni] = 0,25 mol/L; [SO4-] = 1 mol/L; 25 °C.
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m@a9  Pb-SOJ.-H20 -Systemat25.00C___
PhO2 Espécie (kcilﬁnol)
H,50; | -164.9
Pb 0.0
PbO 45,1
PbO, | 537
Pb,0O, -97,2

Pb,O, | -1438
Pb(OH), | -101,0
PbSO, | -1943

HSO, -180,5
Pb Pb%* 5,8

| PbOH" | -54,0
2.0 T T S S S S S T Pbs(OH),* | -212,3
0 2 4 6 8 10 12 14 Pb,(OH),*"| -2238
»H SO, -177,9

Anexo Il - 8 - Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-S04%>-H20. CondicGes da
simulacao: [Pb] = 8 mmol/L; [SO4] = 1 mol/L; 25 °C.

Espécie AG

P (kcal/mol)

H,S0, | -164.9

s 0,0
Eh (¥elis) Sn - SO4- . H20 - System at 25.00 C n
s S e e Sno | -60,2

sno, | -1243
15| Sn02 2

Sn(OH), | -117.6
Sn(OH), | -227,6
SnsSo, | -217,2
| sn(s0,),| -338,0
HSO, | -1805
S0 | -177.9

o sn** 0,7

a0l Sn(OR)3(-aq __Sn” 6,6
snoH* | -56,9

| s SnoH* | 587
20 L Sn(OH),”| -112,5
o 2 4 6 8 10 12 14 Sn(OH)'| -170.1

»H Sn(OH)s | -154,0

Anexo Il - 9 - Diagrama de Pourbaix para sistema Sn-S04?-H20. Condicdes da
simulacéo: [Sn] = 9 mmol/L; [SO47] = 1 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
PECI®! (kcalimol)
Ag 0,0
Eh (Vilis) Aq - Cl - H20 - System at 25.00 C
2.0 — ——— AgO27] AgCl -26,2
sl AgO 35
| AgO, -2,6
1.0} S Ag,O -2,7
sl AgCM{-a) e Ag,0, 6,6
| Agos | 290
L e — Ag® 64,2
e -
osl Ag 18,4
| Agely | 515
10} Aq AgCl” | -82,7
_1.5 | AgCI4- -12116
AgCl¥ | -112,2
0 2 4 6 8 10 12 14 _AgO 5.4
po  CI -31,4

Anexo Il - 10 - Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-Cl-H20. Condi¢des da
simulacao: [Ag] = 1 mmol/L; [CI-] = 2 mol/L; 25 °C.

E‘“Z‘t"[‘lm . . . . A“.' CI'.' HZ!TJ - Sjurstelln at .25'00. C
Au{OH)3
1.5 [~ | — "G
[---AuCB3(2a) Especie] ycalimol)

Lo B — ' Au 0,0
05| ST R —{ _AuC -35
AuCl, | 36,6

0.0 1 Au0s 18,6
05} ST | Au(OH);| -757
Au S| A | 1033

10} | s 392
15} | AucL, | -368
AucL>| -67.8

20, 2 4 6 8 10 12 14 AuCly | 732
PH Cl -31,4

Anexo Il - 11 - Diagrama de Pourbaix para sistema Au-CI-H20. Condi¢cbes da
simulacao: [Au] = 5 mmol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
PECI®! \ calimol)
Eh (Vilis) Co - Cl- - H20 - System at 25.00
2.0 . . —Co{OH)3— . Co 0,0
CoCl, | -64,4
1.5} CoO 52,2
wl TN Co304 C040, | -190,0
""" Co(OH),| -109,5
05}t CoCl{+a)
Co(OH)4| -1425
0.0 - Cr -31,4
Co(OHZ ] co® | 319
05
COZJr -13,0
1.0} cocl -45,2
Co }
45l Co0,” | -632
CoOH*| -23,0
20 > e 3 14 COOH'| -56,0
pH Co,OH>| -69,9

Anexo Il - 12 - Diagrama de Pourbaix para sistema Co-Cl-H20. Condi¢bes da
simulacéo: [Co] = 60 mmol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
P (kcalimol)
Cu 0,0
CuCl -28,7
CuCl, | -415
Cuo -30,6
Cu,0 -35,3
Eh (Valis) Cu - Cl- - H20 - System at 25.00 C Cu©H), | -89.1
2.0 A e ovsem A -
cl -31,4
1.5} cu* 15,5
- CuClf+a) Cu(OH)2 Cu 11.9
101 T cucl | -164
0.5 T o cucl, | -58,0
Cudl \\ cucly | -753
0.0 f- cuCl” | -89,9
Cuzd
T - cucl” | -1036
031 ] cuo,? | -412
a0t c ) CuoH" | -30,2
" Cu(OH)s | -119,9
A5t Cu(OH)> | -157,0
2.0 - . L Cu,OH* | -164
o 4 6 10 12 11 Cuy(OH),”| -67.8
pH Cuy(OH),*'| -151,4

Anexo Il - 13 - Diagrama de Pourbaix para sistema Cu-Cl--H20. Condi¢des da
simulacéo: [Cu] = 0,5 mol/L; [CI-] = 2 mol/L; 25 °C.

Eh (Vilis)
2.0

15}
1.0:
05}
0.0}--

0.5}

In - Cl- - H20 - System at 25.00 C

nCli+a)

A0

A5

n

n02{-2a) 1

2.0

10 12 14
TH

Espécie AG
(kcal/mol)

Zn 0,0
ZnCl, -88,5
Zn0O -76,6
Zn(OH),|| -132,3
Cr -314
7n%t -35,2
ZnCl -66,8
ZnCly || -127,0
Zno,* | -933
ZnOH" | -81.2

Anexo Il -14 - Diagrama de Pourbaix para sistema Zn-Cl-H20. Condi¢des da
simulacéo: [Zn] = 10 mmol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.
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Espécie AG
(kcal/mol)

Fe 0,0

FeCl, 721

FeCl; 79,4

FeO 58,7
Fe,0; | -1771
Eh (Velis) Fe - Cl- - H20 - System at 25.00 C FesO, | -242,0
20 -1 - - FeOCI -86,1
Fe(OH), | -117,6
=l Fe(OH); | -168,6
wl FeO*OH FeO*OH | -116,9
FeCl2(+a) | - or 314

osf T Fe3* 41
Fe*' 21,9

M= FeCllra) FeCl2+ | -375
0.5 . Fe304- |  Fecr | 530
=Fe(OH)2--... FeCl," -86,3

10| B FeO" -53,1
Fe FeO, -92,6

| FeOH?" | 57,8
2.0 - : . . FeOH" -65,8
] 2 6 8 10 12 14 Fe(OH)," | -108,1
pH Fe,(OH)," | -111,7

Anexo Il - 15 - Diagrama de Pourbaix para sistema Fe-Cl-H20. Condicbes da
simulacao: [Fe] = 0,35 mol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.

g Ni - CI- - H20 - System at 25.00 C
| Espécie AG
15} Ni{OH)3 P (kcal/mol)
...... Ni 0,0
101 NiCl, | -61,9
o5t Nig¢#2a) | e NiO -50,6
NiO Ni(OH),| -106,8
o Ni(OH);] -129,9
05} cr -31,4
~~~~~~ N> | -10,9
07 Ni Niclt | -40,9
15} NiO,” | -64,1
NiOH" | -54,3
2.0 - - - - - -
0 2 6 8 10 12 14 Ni(OH);] -140,3
pH Ni,OH*| -65,0

Anexo Il - 16 - Diagrama de Pourbaix para sistema Ni-Cl-H20. Condi¢des da
simulacao: [Ni] = 0,25 mol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.
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AG
Eh (Vlis) Ph - Cl--H20 - S at 25.00 C Aci
qe _Pb . . :urstelln at . . Espécie (kcalimol)
Pb 0,0
15]
B PbCl, | -75,1
1wl S PbO | -451
PhCl4{-a) PbO, | -53,7
05|
Pb,O; | -97.2
0.0 PbsO, | -143,8
PhCI = ' Pb(OH),] -101,0
05
_____ cr 314
_1_I:I - Pb2+ '5,8
Ph N
15) pbcl* | -39,1
PbCly | -102,2
2.0 - - - - - - ;
0 2 1 6 8 10 12 14 _PbCly | -137.8
pH PbOH'| -54,0

Anexo Il - 17 -Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-CI-H20. Condi¢des da
simulacao: [Pb] = 8 mmol/L; [CI] = 2 mol/L; 25 °C.

Espécie AG
P (kcal/mol)
Eh (Vohis) Sn 0.0
o . S".' CI'.' HZ{I) - S:..rstelln at |25.l]l]| C SnCl, 69,6
SnoO -60,2
15}
i Sno, | -124,3
wl T Snoz Sn(OH), | 1176
***** Sn(OH), | -227,6
o5 T cr 31,4
0.0 = sn* 0,7
SnCl4{-2a)--- sn? -6,6
05| 1 _sncr | -393
o Sn{0OH)3{-a)_ snCly 02,7
o sncl? | -1351
A5} Sn SnOH* | -58,7
Sn(OH),*| -112,5
2.0 - - - ' ' '
0 2 4 6 8 10 12 14 Sn(OH)"| -170.1
pH SN(OH); | -154

Anexo Il -18 - Diagrama de Pourbaix para sistema Sn-CI--H20. Condi¢des da
simulacéo: [Sn] = 9 mmol/L; [CI-] = 2 mol/L; 25 °C.



