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RESUMO

A cada ano as reservas naturais de metais preciosos, entre eles o ouro, tém
diminuido em todo o mundo. Uma forma de atenuar este problema poderia ser a
recuperagdo dos metais contidos nas sucatas de produtos elétricos e eletrénicos,
cujo consumo e descarte aumentam consideravelmente a cada ano. Desta forma,
este trabalho teve por objetivo testar alternativas de agentes lixiviantes para a
extracdo do ouro contido nas placas de circuito impresso (PCIl) de telefones
celulares, e posterior recuperacdo do mesmo por via eletrometallrgica. Nos
ensaios de lixiviagdo foram utilizadas PCl's inteiras obtidas de aparelhos
obsoletos ou defeituosos e foram testados um deplacante comercial (a base de
cianeto) e os agentes lixiviantes alternativos tiossulfato de sédio e tiossulfato de
amoOnio em meio amoniacal, em condicbes de concentracdo, pH, tempo e
temperaturas variadas. As solugcbes obtidas foram analisadas por absorcéo
atbmica. A etapa eletrometallrgica iniciou com os ensaios de voltametria ciclica
para determinar os potenciais de eletrodeposicdo do ouro e do cobre, e, em
seguida, foram realizados ensaios de eletro-obtencdo utilizando diferentes
potenciais de eletrodo para determinar as taxas de recuperacdo destes metais.
Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo mostraram que o deplacante
comercial foi capaz de extrair 88 % do ouro contido nas PCl's. Com a utilizacao do
tiossulfato de sédio e o tiossulfato de aménio foi possivel extrair 70 e 75% do ouro
contido nas PCI's, respectivamente, utilizando solugbes contendo 0,12M de
tiossulfato de sodio, 0,2M de aménia e 20mM de sulfato de cobre. Os resultados
obtidos nos ensaios de voltametria ciclica mostraram que a deposi¢cao de cobre
ocorre a potenciais mais negativos do que -600 mVagagc, €nquanto que a
deposicdo de ouro pode ser efetuada a potenciais mais positivos do que -600
MVagiagcl, demonstrado que os dois metais podem ser seletivamente recuperados.
Os resultados dos ensaios de eletro-obtengcdo mostraram que para solugdes reais
a fracdo de ouro recuperada chegou a 0,94, enquanto que fracdo de cobre
recuperada chegou a 0,95, utilizando -500 e -700 mVagagc, respectivamente. A
eficiéncia de corrente alcangcada nos experimentos com solucdes reais foi inferior
a 3%.
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RESUMEN
Cada afno las reservas naturales de metales preciosos, entre ellos el oro, van
disminuyendo en todo el mundo. Una forma de atenuar este problema podria ser
la recuperacion de los metales contenidos en las chatarras de productos
eléctricos y electronicos, cuyo consumo y desechos aumentan considerablemente
cada afo. Por tanto, este trabajo tiene por objetivo evaluar agentes lixiviantes
alternativos para la extraccion del oro contenido en las placas de circuito impreso
(PCI) de teléefonos maviles y su posterior recuperacion por via electrometalurgica.
En los ensayos de lixiviacion se utilizaron PCl’s enteras obtenidas de aparatos
obsoletos o defectuosos y se probaron un agente extractor comercial (a base de
cianuro) y los agentes lixiviantes alternativos tiosulfato sodico y tiosulfato amaonico
en medio amoniacal, a distintas concentraciones, pH, tiempos y temperaturas. Las
disoluciones obtenidas se analizaron por absorcion atémica. La etapa
electrometallrgica se inicié con los ensayos de voltametria ciclica para determinar
los potenciales de electrodeposicion de oro y de cobre y a continuacion se
realizaron ensayos de eletrodeposicion utilizando diferentes potenciales de
electrodo para determinar las velocidades de recuperacion de estos metales. Los
resultados obtenidos en los ensayos de lixiviacion muestran que el agente
extractor comercial fue capaz de extraer el 88% del oro contenido en las PCIs.
Con la utilizacion de tiosulfato sodico y tiosulfato amonico fue posible extraer el
70 y 75% del oro contenido en las PClI’s, respectivamente, utilizando disoluciones
de composicion 0,12M de tiosulfato sédico, 0,2M de amoniaco y 20mM de sulfato
de cobre. Los resultados obtenidos en los ensayos de voltametria ciclica
mostraron que la deposicién de cobre tiene lugar a potenciales mas negativos de -
600 mVagagci mientras que la deposicion de oro se puede efectuar a potenciales
mas positivos que -600 mVagagc, demostrando que los dos metales pueden ser
recuperados selectivamente. Los resultados de los ensayos de electrodeposicion
mostraron que, para disoluciones reales, las fracciones recuperadas llegaron a
0.94 para oro y 0.95 para cobre, utilizando -500 mVagagcl Y -700 mVagagc,
respectivamente. El rendimiento eléctrico alcanzado en los experimentos con

disoluciones reales fue inferior al 3%.
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RESUM
Cada any les reserves naturals de metalls preciosos, entre ells I'or, van disminuint
en tot el mon. Una forma d'atenuar aquest problema podria ser la recuperacio dels
metalls continguts en les ferralles de productes electrics i electronics, el consum i
rebutjos dels quals augmenten considerablement cada any. Per tant, aquest
treball té per objectiu avaluar agents lixiviants alternatius per a l'extraccio de l'or
contingut en les plaques de circuit imprés (PCIl) de telefons mobils i la seua
posterior recuperacié per via electrometal-largica. En els assajos de lixiviacio es
van utilitzar PCI's senceres obtingudes d'aparells obsolets o defectuosos i es van
provar a d'un agent extractor comercial (a base de cianur) i els agents lixiviants
alternatius tiosulfat sodic i tiosulfat d’amoni al medi amoniacal, a distintes
concentracions, pH, temps i temperatures. Les dissolucions obtingudes es van
analitzar per absorcié atomica. L'etapa electrometal-lirgica es va iniciar amb els
assajos de voltametria ciclica per a determinar els potencials d'electrodeposicid
d'or i de coure i a continuacio es van realitzar assajos d'eletrodeposicio utilitzant
diferents potencials d'electrode per a determinar les velocitats de recuperacio
d'aquests metalls. Els resultats obtinguts en els assajos de lixiviacié6 mostren que
I'agent extractor comercial va ser capag d'extraure el 88% de l'or contingut en les
PCI. Amb la utilitzacié de tiosulfat sodic i tiosulfat d’amoni va ser possible extraure
el 70 i 75% de I'or contingut en les PCI's, respectivament, utilitzant dissolucions de
composicié 0,12M de tiosulfat sodic, 0,2M d'amoniac i 20mM de sulfat de coure.
Els resultats obtinguts en els assajos de voltametria ciclica van mostrar que la
deposicio de coure té lloc a potencials meés negatius de -600 mVagagci mentre que
la deposicié d'or es pot efectuar a potencials més positius que -600 MVagagci,
demostrant que els dos metalls poden ser recuperats selectivament. Els resultats
dels assajos d'electrodeposicié van mostrar que, per a dissolucions reals, les
fraccions recuperades van arribar a 0.94 per a or i 0.95 per a coure, utilitzant -500
MVagiagel | -700 mVagagcl, respectivament. El rendiment eléctric, en aquest cas, va
ser inferior al 6% per a tots els potencials assajats. El rendiment electric

aconseguit en els experiments amb dissolucions reals va ser inferior al 3%.
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ABSTRACT
The precious metals natural sources, including gold, have decreased around the
world each year. The recovery of metals from the scraps of electrical and
electronics products could be one way to mitigate this problem, since consumption
and disposal have considerably increased every year. Therefore, this study aims
to evaluate alternative leaching agents for the gold extraction present in the
printed circuit boards (PCB's) of cell phones, and subsequent recovery by
electrometallurgical process. Entire PCB's obtained from obsolete or defective cell
phones were used. Thus, a commercial stripping (cyanide-based) and alternative
leaching agents (sodium and ammonium thiosulfate) were tested under different
conditions of concentration, time, pH and temperature. The solutions were
analyzed by atomic absorption. The electrometallurgical stage began with the
cyclic voltammetry experiments to determine the gold and copper electrowinning
potential. After that, electrowinning tests using different electrode potentials to
determine the recovery rates of these metals were performed. The results
obtained in the leaching tests show that with the commercial stripping, it was
possible to extract 88% of the gold present in the PCB. With sodium thiosulfate
and ammonium thiosulfate, it was possible to extract 70 and 75% of the gold
contained in the PCB, respectively, using 0.12M of sodium thiosulfate, 0.2M of
ammonium and 20mM of copper sulphate. The results of cyclic voltammetry
showed that the copper deposition occurs at potentials more negative than -600
MVagiage, While the gold deposition can be performed to more positive potential
than -600myvagagci, Showing that both metals can be selectively recovered. The
results of the electrowinning tests proved that in the real solution the recovered
fractions reached 0.94 for gold and 0.95 for copper, using the electrode potentials
of -500 mVagiagct and -700 mVagiagel, respectively. The current efficiency achieved

in the experiments, with real solutions, was less than 3%.

Xviii



1INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico experimentado nas Ultimas décadas
possibilitou o surgimento de uma infinidade de equipamentos elétricos e
eletronicos, que trouxeram significativa melhoria na qualidade de vida das
pessoas, e que tornaram-se acessiveis a uma parcela cada vez maior da
populacdo mundial. No entanto, o alto grau de obsolescéncia destes
equipamentos também fez surgir a preocupacdo com a reciclagem e/ou
disposicéo dos residuos gerados pelos aparelhos que chegam ao fim da sua vida
atil ou que se tornam obsoletos cada ano.

Segundo estimativas feitas pela UNU (United Nations University’s) a cada
ano sao geradas cerca de 40 milhdes de toneladas de residuos de equipamentos
eletroeletrénicos (REEE) em todo o mundo . Segundo Gutiérrez et. al. (2010) @
na Europa cada habitante produz em meédia entre 17 e 20 Kg deste tipo de
residuo por ano. No Japéao, estima-se que um total de 1,7 milhdo de toneladas de
equipamentos eletroeletrdnicos (EEE) chegam ao fim de vida a cada ano ©.

A maior parte destas sucatas (sobretudo quando se fala de aparelhos
pequenos) ainda é descartada junto com os residuos domésticos ocasionando
poluicdo ambiental, ou entdo, é guardada em casa ou em depdsitos a espera de
uma destinacao final, ocasionando perda de materiais .

Dentre estes equipamentos elétricos e eletrénicos podem ser destacados
os aparelhos de telefones celulares, cada vez mais populares, cujos ciclos de vida
séo relativamente curtos, tornando-se obsoletos cada vez mais rapidamente .

Do ponto de vista econdmico a reciclagem de aparelhos de telefones
celulares pode ser bastante atrativa tendo em vista que cada tonelada de
telefones celulares, sem bateria, contém em média cerca de 3,5 kg de prata, 340
g de ouro, 140 g de paladio e 130 kg de cobre ®. Além disso, os riscos a satde e
ao meio ambiente associados a uma possivel disposicdo incorreta destes
residuos devem ser considerados, pois 0s mesmos, apesar do seu tamanho
reduzido, apresentam um elevado potencial poluidor, j& que cada aparelho pode
conter até 12 elementos considerados altamente prejudiciais a saude e ao meio

ambiente, dentre eles cadmio, chumbo e arsénio ©.



A presenca de componentes valiosos passiveis de reciclagem e/ou
recuperacdo nestes dispositivos leva ao surgimento de um setor de reciclagem
informal e desorganizado. As praticas inseguras e de risco ambiental adotadas
por estes recicladores informais representam grandes riscos para a saude e meio
ambiente ),

O ouro contido nas placas de circuito impresso (PCI's) dos aparelhos de
telefones celulares, um dos metais que desperta maior interesse, pode ser
recuperado por via pirometallrgica. No entanto, a presenca de elementos com
elevado potencial poluidor nestas PCl's faz com que a recuperacdo
pirometalirgica se torne um processo de dificil aplicacdo em industrias de
pequeno e médio porte, devido ao alto custo envolvido na implantacao de filtros e
equipamentos capazes de evitar a poluicdo atmosférica ©.

Deste modo, o desenvolvimento de um processo para recuperacao do
ouro das PCl's que seja relativamente barato e de viavel aplicagdo industrial
assume grande importancia nos dias de hoje. Neste trabalho, foi estudada a
possibilidade do uso da extracdo hidrometalirgica do metal e, a sua posterior
recuperacdo da solucdo por via eletroquimica, como uma alternativa para a

aplicacao industrial.



20BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo recuperar o ouro contido em sucatas de
placas de circuito impresso de telefones celulares defeituosos ou obsoletos

utilizando para isso técnicas hidrometallrgicas e eletrometallrgicas.

2.2 Objetivos Especificos

v Testar o uso de um deplacante comercial (& base de Cianeto) na
extracdo do ouro contido em placas de circuito impresso de telefones celulares
utilizando técnica de lixiviagcao por agitacao;

v" Estudar o uso do tiossulfato de sédio e do tiossulfato de aménio como
agentes lixiviantes alternativos ao cianeto na extracdo do ouro contido nas placas
de circuito impresso de telefones celulares utilizando a lixiviagdo por agitacéo;

v' Estudar o comportamento eletroquimico do ouro e do cobre
associados a solucdes de tiossulfato e a amodnia utilizando a técnica de
voltametria ciclica triangular;

v' Estudar o uso da técnica de eletro-obtencéao/electrowinning (eletrélise
em modo potenciostatico) para a recuperacdo do ouro contido nas solucbes
obtidas pela lixiviagdo de placas de circuito impresso de telefones celulares pelo

tiossulfato.



3HIPOTESES

= O ouro contido nas sucatas de placas de circuito impresso (PCI's) de
telefones celulares defeituosos ou obsoletos poderia ser recuperado utilizando,
conjuntamente, técnicas hidrometallgicas (dissolucdo do metal) e
eletrometallrgicas (recuperacdo do metal em solucao);

= O deplacante comercial (a base de cianeto) poderia ser utilizado na
dissolucéo do ouro contido nas PCI's de telefones celulares;

= O tiossulfato por suas caracteristicas (entre elas a menor toxicidade)
poderia ser utilizado como um agente lixiviante alternativo ao cianeto na
dissolucéo do ouro contido nas PCl's de telefones celulares;

= A recuperagdo eletroquimica do ouro e do cobre obtidos durante a
lixiviacdo das PCl's de telefones celulares com o tiossulfato € viavel técnica e

economicamente.



4 REVISAO BIBILIOGRAFICA

4.1 Os residuos eletrébnicos e o meio ambiente

Segundo a Diretiva WEEE (Waste electric and electronic equipment) sao
considerados equipamentos elétricos ou eletrdnicos qualquer tipo de equipamento
que dependa de corrente elétrica ou de campos eletromagnéticos para o seu
funcionamento. Além de equipamentos para geracdo, transferéncia e medicéo
destas correntes e campos, concebidos para utilizacdo com uma tensdo nominal
nao superior a 1000 volts de corrente alternada e 1500 volts de corrente continua.
A mesma diretiva subdivide os WEEE em dez diferentes categorias ©;

1) Grandes eletrodomésticos - geladeiras/freezers, maquinas de lavar
roupas, maquinas de lavar louca, entre outros;

2) Pequenos eletrodomésticos - torradeiras, cafeteiras, ferros de passar,
secadores de cabelo, entre outros.;

3) Equipamentos de tecnologia da informagdo e de telecomunicagdes -
computadores pessoais, telefones celulares, laptops, impressoras, scanners,
fotocopiadoras;

4) Equipamentos de consumo - televisores, equipamentos de som, escovas
de dente elétricas, radios transistorizados, etc.;

5) Equipamentos de iluminagéo - lampadas fluorescentes, entre outros;

6) Ferramentas elétricas e eletrbnicas - furadeiras, parafusadeiras, lixadeiras,
etc.;

7) Brinquedos;

8) Sistemas de equipamentos meédicos (exceto produtos implantados e /ou
infectados);

9) Instrumentos de monitorizagao e controle;

10) Distribuidores automaticos.

Assim, os residuos de equipamentos elétricos e eletrbnicos (REEE) séo
formados por uma ampla e variada gama de equipamentos que chegam ao fim de

sua vida util por defeito ou obsolescéncia.



Além disso, as popularmente chamadas "sucatas eletrbnicas" ainda
podem conter até 60 diferentes elementos da tabela periddica em seus
componentes. Entre estes elementos podem ser encontrados materiais de
elevado interesse econdmico, materiais considerados perigosos a saude e/ou ao
meio ambiente, ou ainda, materiais que sdo considerados, a0 mesmo tempo,
como valiosos e perigosos. Esta diversidade, tanto de equipamentos quanto de
materiais, torna a reciclagem dos REEE bastante complexa 9.

Na Europa, os equipamentos elétricos e eletronicos estao sujeitos a duas
diretivas: a ja citada Diretiva WEEE e a Diretiva RoHS (Restriction of Hazardous
Substances). Paises como China, Japéo, Brasil, entre outros tem leis préprias no
que se refere a questdo dos residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos
(REEE) @Y.

A Diretiva WEEE atribui aos fabricantes a responsabilidade pelo
recolhimento, reciclagem e/ou eliminacdo dos residuos de equipamentos elétricos
e eletrénicos. Ja a Diretiva RoHS, prevé a restricdo ao uso de seis substancias
perigosas na fabricacdo de produtos elétricos e eletrbnicos. De acordo com a
diretiva ROHS o percentual de cadmio ndo deve exceder 0,01 % (m/m) em
materiais homogéneos de equipamentos elétricos e eletrdnicos e seus residuos,
enquanto que os percentuais de difenil-poliboromados (PBB), éteres difenil-
polibromados (PBDE), chumbo, mercurio e cromo hexavalente ndo devem
exceder 0,1 % (m/m) 216,

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei 12.305/2010)
obriga os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de produtos
eletroeletrbnicos e seus componentes a estruturar e implementar sistemas de
logistica reversa, mediante retorno dos produtos apés o uso pelo consumidor ¢

Visando reduzir as emissdes perigosas e controlar a poluicdo ambiental,
nos ultimos anos a industria eletroeletronica tem se utilizado de ferramentas como
eco-design, analise do ciclo de vida (LCA — Life Cycle Analysis) e analise do fim
de vida (EOL — End of Life) para melhorar o seu desempenho ambiental. Estes
estudos permitem avaliar os impactos ambientais e perdas econémicas
associadas a sua producdo, consumo e descarte e também permitem projetar
acOes visando aumento de vida util destes equipamentos e/ou estratégias de

reaproveitamento e reciclagem dos seus componentes 819,
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Um descarte incorreto ou uma inapropriada gestao dos residuos durante
a reciclagem podem gerar emissfes com significativos riscos e elevados impactos
sobre saude da populacéo e o meio ambiente.
Podem ser considerados trés niveis de emissdes toxicas relacionados ao
descarte de REEE e/ou a préticas de reciclagem inadequadas ©
= Emissbes primarias: decorrentes de substancias perigosas que
compdem as proprias sucatas eletrénicas;
= Emissbes secundarias: produtos de reacdes resultantes de
tratamentos inadequados. A formacdo de dioxinas e furanos durante a
incineracdo e/ou fundicdo de polimeros contendo retardadores de chama
halogenados, sdo um exemplo deste tipo de emisséo;
= Emissfes terciarias: substancias perigosas ou reagentes que sao
usados em processos de reciclagem e que séo liberados sem tratamento ou que
apresentam um manuseio inadequado, como por exemplo, agentes usados em

lixiviagdes (cianeto), agentes usados em amalgamacdes (mercurio), entre outros.

Dentre as substancias perigosas encontradas nos REEE estdo os metais
toxicos (mercurio, chumbo, cadmio, dentre outros), os retardadores de chama
(pentabromophenol, éteres difenil-polibromados (PBDE's), tetrabromobisfenol-A
(TBBPA), etc.), entre outras substancias 2.

Autores como Wong et al. (2007) “Y, Deng et al. (2007) @?, Eldik et al.
(2007) @3 entre outros ?* - 3% em seus trabalhos, abordaram os problemas
ambientais decorrentes da disposicdo incorreta de sucatas de REEE e/ou de
praticas de reciclagem inadequadas que, visam apenas recuperar 0s metais de
interesse econdmico (principalmente ouro e cobre) sem maiores preocupacdes
com a saude da populacéo das areas onde sao realizados estes processos e/ou
com o0 meio ambiente. Também sé&o relatados casos de contaminacdo de areas
ndo ligadas a disposicdo ou a reciclagem destas sucatas, mas que sdo
contaminadas pelo transporte de particulas ou substancias pelo ar ou pelas
aguas.

Embora a Convencéo da Basiléia proiba o movimento transfronteirico de
residuos perigosos (no qual os residuos eletrbnicos se enquadram) alguns paises

como China, india, Nigéria, entre outros continuam a importar ilegalmente este
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tipo de residuo. Nestes paises as préticas de reciclagem informal sdo bastante
intensas e elevados niveis de chumbo (Pb), éteres difenil-polibromados (PBDES),
dioxinas e furanos policlorados e polibromados (PCDD/Fs e PBDD/Fs) séo
encontrados no ar, nas cinzas, na poeira, no solo, na agua e sedimentos destas
éreas (8,11, 27,31 - 32).

Os riscos para a saude vao além dos locais de trabalho de reciclagem e
da exposicéo direta as substancias toxicas. Estas substancias quando expostas
ao meio ambiente impactam a cadeia alimentar e, assim, podem provocar uma
generalizada e repetida exposicdo da populacdo em geral a esta mistura de
substancias e elementos quimicos toxicos, principalmente, policiclicos,
hidrocarbonetos aromaticos e poluentes organicos persistentes .

Por outro lado, o continuo aumento na demanda por metais faz com que,
atualmente, os mesmos sejam extraidos de minérios de menor qualidade, ou seja,
minérios contendo menores quantidades de metais, provocando um aumento na
guantidade de energia gasta e das emissbes, mesmo com a melhoria dos
meétodos de extracdo. Segundo dados divulgados em relatério da UNEP (2013),
atualmente, para extrair alguns metais € necessario remover cerca de trés vezes
a quantidade de material necessario para extrair o mesmo minério ha um século
(34).

Desta forma, se por um lado a utilizagcdo de praticas inadequadas de
reciclagem pode causar severos danos a saude e ao meio ambiente, por outro
lado, a reciclagem quando conduzida adequadamente, ou seja, evitando o0
lancamento de agentes poluidores no meio ambiente (efluentes liquidos,
emissfes gasosas, etc.) pode trazer uma série de beneficios, tanto do ponto de
vista ambiental quanto econémico, pois, além de reduzir e/ou minimizar danos
ambientais inerentes a extracdo primaria de materiais, passa a ser cada vez mais
considerada como uma fonte secundaria para a obtencédo de materiais valiosos “
35—39).

Oguchi et al. (2011) “9 por exemplo, analisaram 21 tipos de
equipamentos eletroeletrbnicos, avaliando os seus potenciais como possiveis
fontes secundéarias para a obtencdo de metais. Segundo estes autores o0s
computadores pessoais, telefones celulares e videogames podem ser
considerados importantes fontes de metais preciosos (Ag, Au e Pd), enquanto que
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aparelhos como geladeiras, maquinas de lavar, aparelhos de ar condicionado e
TVs CRT (cathode ray tube) foram avaliados como fontes de metais mais usuais
(Al, Cu, Fe, Pb, Sn e Zn).

No entanto, para que sistemas de reciclagem eficientes sejam
implantados é necessario que se tenha dados precisos e confiaveis sobre a
quantidade de residuos elétricos e eletrbnicos gerados para que se possa montar
uma infra-estrutura adequada de recolhimento e reciclagem destes residuos.
Segundo Babu et al. (2007) “Y e outros autores' ** = *® a obtencédo de dados
precisos é dificultada, principalmente, pela falta de confiabilidade nos dados sobre
os produtos comercializados (destacando-se a comercializacdo de produtos
"piratas”, importacdo ndo declarada de produtos, etc.). Além disso, nem sempre o
produto € descartado ao fim de sua vida util, sendo muitas vezes guardado em
casa pelo usuério antes do descarte @49,

Desta forma, faz-se necessario a criacdo de uma politica de gestao de
residuos que motive comportamentos ambientalmente responsaveis de

consumidores, fabricantes e governos “7.

4.2 A utilizacdo de metais preciosos em equipamentos eletrénicos

S&o considerados metais preciosos 0 ouro, a prata e 0s metais do grupo
da platina (platina, paladio, rodio, ruténio, iridio e 6smio). Estes metais, devido as
suas propriedades tém uma ampla aplicacdo na indUstria eletroeletronica & 49,

O ouro e as ligas de ouro, devido a sua elevada resisténcia a oxidacao e
a corrosédo e a sua elevada condutividade, sdo usados em materiais condutores e
em contatos de baixa tenséo, principalmente, em equipamentos de comunicacao
e transferéncia de informac¢des onde camadas de 6xido, mesmo que muito finas,
poderiam causar interrupcdes ou falhas na transferéncia de sinal. A prata, devido
a sua elevada condutividade elétrica e térmica, é utilizada como condutor e
material de eletrodos. O paladio € usado como componente em pastas utilizadas
para a producéo de eletrodos e capacitores multicamadas e como componente
em pastas condutoras a base de prata. Ja a platina é utlizada para
armazenamento de dados em unidades de disco duro, como camadas de barreira

e como suportes de contato em chips semicondutores “° 5.



Os principais usos dos metais preciosos em placas de circuito impresso

de equipamentos eletroeletronicos sédo ®%:

= Ouro - Contatos, transistores, diodos, interruptores, circuitos
integrados;

= Prata - solda sem chumbo, capacitores, contatos, baterias, chips
RFID, células fotovoltaicas;

= Paladio, platina, rédio - capacitores, conectores, contatos,
transistores, diodos, solda Ag-Cu-Pd;

Embora sejam utilizados em pequenas quantidades, 0s metais preciosos
apresentam significativa relevancia econémica na producdo de EEE. Segundo
Hageliiken & Corti (2010) ®? estes metais podem significar mais de 80% do valor
de um aparelho de telefone celular ou de placas de circuito impresso de
computadores e calculadoras e até 50% do valor das placas de TVs e DVDs.

As concentracdes de paladio em placas de circuito impresso podem
chegar a 110 g/t. Ja as concentracdes de ouro podem chegar a 300-350 g/t nas
PCl's de telefones celulares e a 200-250 g/t em PCl's de computadores. Isto
significa que os residuos destes equipamentos sao significativamente mais ricos
em ouro e paladio do que os minérios primarios destes metais que contém em
média 5-10 g/t de metal ©2- 59,

A Tabela 1 mostra um comparativo entre a producdo primaria (a partir da
mineracao) de alguns metais preciosos e a demanda por estes metais para a

producédo de equipamentos eletroeletrénicos.

Tabela 1: Producéo priméria de metais preciosos e sua demanda para EEE

Metal Producgé&o primaria Demanda para | Demanda EEE/producéo
mundial (t/a) EEE (t/a) primaria (%)
Ouro 2.500 327 13
Prata 22.200 7.554 34
Platina 188 7 4
Paladio 229 44 19
Ruténio 29 21 72

Fonte: Unep (2013) ¥
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4.3 Telefones celulares

Nas ultimas décadas os telefones celulares passaram por uma grande
evolucdo, passando de aparelhos grandes e pesados até chegar aos aparelhos
atuais que pesam menos de 100g. Foram introduzidos novos tipos de baterias,
menores e com desempenhos muito superiores e com melhores caracteristicas
de ciclos de carga-descarga. A melhoria na eficiéncia dos seus componentes
eletrOnicos proporcionou uma reducdo no consumo de energia dos aparelhos
guando 0os mesmos nao estdo em uso. E por fim, os telefones modernos séo
capazes de se comunicar com dados (ndo somente pela voz), oferecem e-mail e
navegacao na Internet, além de possuirem cameras digitais para fotos e videos,
leitor de musica MP3, pager, alarme, dispositivo de posicionamento global, jogos
e possibilitarem que sejam utillizados para pagar compras em lojas,
estacionamento e outros bens e servicos através de uma comunicacao direta de
informacdes de crédito ©¥.

Atualmente, os telefones celulares estdo presentes na vida de grande
parte da populacdo mundial, tornando-se praticamente indispensaveis para a
maioria das pessoas. Em 2013, foram vendidos no Brasil mais de 67 milhdes de
aparelhos de telefones celulares *®. No mundo, o volume de vendas deste tipo de
aparelho ultrapassou a marca de 1,8 bilhdo de unidades, 0 que representa um
aumento de 3,5% em relacdo ao volume de vendas de 2012 ©°.

O tempo que um usuario permanece com um mesmo aparelho de
telefone celular depende do poder aquisitivo e o comportamento cultural das
pessoas, além das estratégias de vendas dos produtos ®”. Estimativas indicam
gue cada usuario permanece com um mesmo aparelho por um periodo médio de
9 — 18 meses, apos este periodo os aparelhos sdo simplesmente esquecidos em
gavetas e armarios ou sdo descartados no lixo doméstico ©®®. No Brasil, a
estimativa € de que entre 10 e 20% dos telefones fabricados entram em
inatividade a cada ano ©.

Os curtos ciclos de vida dos aparelhos de telefones celulares podem ser
atribuidos a busca cada vez mais frequente por modelos com designs mais

modernos ou que apresentem um maior nimero de funcdes e funcionalidades “
57)
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Os aparelhos de telefones -celulares (Figura 1) sdo compostos,
basicamente, por uma carcaga polimérica, um circuito eletrbnico (a placa de
circuito impresso), uma tela de cristal liquido (LCD — Liquid Crystal Display), uma
bateria, um teclado e uma antena (que pode ser integrada ao circuito). Nestes
componentes sdo encontrados materiais metalicos, poliméricos e ceramicos ©° -
61).

Além disso, cada telefone celular pode conter em sua composicdo mais
de 40 elementos da tabela periddica. Dentre estes elementos estdo: metais de
base (ferro, aluminio, cobre, niquel e estanho); metais raros (cobalto, indio e
antimoénio); metais preciosos (ouro, prata, platina e paladio) e substancias téxicas

e perigosas (arsénio, chumbo, cadmio, bromo, entre outros) ©.

Figura 1: Exemplo de aparelho de telefone celular desmontado

Atualmente, as principais opcbes para o0 tratamento de residuos

eletronicos, e por consequéncia dos telefones celulares, sdo ©®:

= Reultilizagéo - o usuario revende ou doa o aparelho usado;

= Remanufatura - o aparelho é reparado ou reformado, adquirindo
aparéncia e/ou funcionalidade de um novo;

= Reciclagem — reprocessamento dos aparelhos com a finalidade de
produzir matérias-primas que posteriormente serdo utilizados em produtos com a
mesma ou com outra finalidade.

= Disposi¢ao em aterro.
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Apesar de serem 0s equipamentos elétricos e eletrdnicos mais vendidos,
os telefones moveis sdo os aparelhos com a menor taxa de coleta para
reciclagem ©9. Estima-se que na Alemanha, por exemplo, a taxa de reciclagem
de telefones celulares chegue a 18%, enquanto que nos Estados Unidos esta taxa

chegue a 11% ©2.
4.3.1 Placas de Circuito impresso de telefones celulares

As placas de circuito impresso dos telefones celulares (Figura 2) séo
constituidas basicamente por um substrato ndo condutor, 0s circuitos impressos
condutores e os componentes eletroeletronicos. Elas ndo apresentam um design
padrdo, ou seja, cada placa é produzida conforme as necessidades de
funcionamento do sistema eletronico do produto a que se destinam ©.

Nas PCl's podem ser encontrados diversos tipos de materiais metalicos e
nao metalicos. A distribuicio média destes materiais em peso € de

aproximadamente 30% de polimeros, 30% de o6xidos refratarios (principalmente

silica, alumina, 6xidos de terras raras), e 40% de metais (cobre, ferro, estanho,
) (64 - 65)

niquel, chumbo, aluminio, ouro, prata, dentre outros

Figura 2: Placas de circuito impresso de telefones celulares

Nos telefones celulares geralmente sdo utilizadas placas com substratos
nao condutores do tipo FR4, ou seja, substratos compostos por fibra de vidro e

resina epdxi. Os circuitos condutores s&o produzidos em cobre ©.
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Os componentes montados geralmente incluem chips semicondutores,
conectores, capacitores, entre outros. Estes componentes montados podem
conter, além de metais preciosos e metais comuns, materiais como o tantalo (em
capacitores); o galio, indio, titanio, silicio, germanio, arsénio, selénio e telurio (em
chips e outras unidades); estanho e chumbo em soldas; galio, silicio, selénio,
germanio nos semicondutores, entre outros & %667,

A Tabela 2 mostra as quantidades médias de alguns metais de interesse
utilizados nas PCI's de telefones celulares. As quantidades de cada metal variam

conforme o modelo e o ano de fabricagéo © % ),

Tabela 2: Quantidade média de metais em PCI's de telefone celular

Metal Quantidade por PCI

(média em peso)
Cobre 20 - 30%
Metais ferrosos 6 —8%
Niquel 5%
Estanho 2,5%
Zinco 1,1%
Prata 250 mg
Ouro 24 mg
Paladio 9 mg

Fonte: UNEP (2009) ®, Kasper et. al. (2011) ©®”

Se por um lado a diversidade de materiais dificulta a reciclagem das
placas de circuito impresso dos telefones, por outro, a presenca de metais
preciosos ou de elevado valor econbmico as torna uma matéria-prima
interessante para reciclagem ©2 .

Embora a miniaturizacdo dos componentes e os esfor¢cos para baratear
os aparelhos nos ultimos anos tenham levado a uma reducdo na quantidade de
ouro utilizada por aparelho, o crescimento nas vendas destes aparelhos faz com
que o consumo deste metal aumente a cada ano ®?. A Tabela 3 mostra que entre
2001 e 2005 houve uma reducao nas quantidades de ouro e prata utilizadas nas

PClI's de telefones celulares.
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Tabela 3: Comparativo de metais utilizados em PCI's de telefones celulares

Quantidade de metal
(em mg/unidade)

2001 2005
Ouro 38 18
Prata 244 150

Fonte: Hageluken & Corti (2010) ®?, Polak & Drapalova (2012) ¢
A Tabela 4 mostra uma estimativa da quantidade de alguns metais de

interesse econdmico utilizada pela industria para a producdo de telefones

celulares durante o ano de 20119,

Tabela 4: Estimativa da quantidade de metais em telefones celulares

Por unidade (média) Por 1,6 Bilhdo de

unidades/ano®*!
Cobre 9¢g 14000 t
Ouro 24 mg 381
Prata 250 mg 400 t
Paladio 9 mg 14t

Fonte: UNEP (2013) ©*

4.4 Reciclagem de placas de circuito impresso

Um dos principais desafios para a reciclagem das placas de circuito
impresso sao 0s mais de 60% (em peso) de materiais hdo metalicos presentes
nas PCl's. Os materiais ndo metalicos de PCIl's consistem principalmente de
resinas termofixas e fibra de vidro. Resinas termofixas ndo podem ser refundidas
ou remodeladas devido a sua estrutura de rede. A incineracdo ndo € o melhor
método para o tratamento destes materiais ndo-metalicos por causa de cargas
inorganicas, tais como fibra de vidro, que reduzem significativamente a eficiéncia
como combustivel. As poucas empresas que processam estes residuos em larga
escala tém utilizado a pir6lise para o tratamento desta fracdo polimérica. Porém,
atualmente, a disposicdo em aterro ainda é o principal método para o tratamento
de materiais ndo metalicos de PCI's, no entanto, esta solugdo pode causar
poluicdo secundéria e desperdicio de recursos. Alguns trabalhos sugerem a

utilizacdo de um percentual deste material (cerca de 20%) unido com resinas na
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fabricacdo de outros tipos de placas ou entéo, utilizagdo de percentuais menores
como carga na producéo de outros materiais poliméricos °~ 72,

Os outros 40% (em peso) das PCl’'s séo geralmente metais. Neste caso,
para a reciclagem de PClI’s de telefones celulares, podem ser usados processos
como: processamento mecanico, pirometalurgia, hidrometalurgia, eletrometalurgia

e biohidrometalurgia ©& ™,

4.4.1 Processamento Mecanico

Na reciclagem de metais provenientes de sucatas eletrbnicas, em geral, o
processamento mecanico tem sido usado como um pré-tratamento para o
reaproveitamento de metais .

Podem ser considerados como etapas do processamento mecanico 0s
processos de cominuicdo, de classificacdo e de separacdo (por diferenca de
densidade, peso, granulometria, propriedades magnéticas e propriedade elétricas)
(75).

O objetivo da cominuicdo é a liberacdo do metal da base das PCl's. A
cominuicao proporciona que os residuos adquiram as caracteristicas adequadas
para os processos de separacdo subseqientes ®. Geralmente, a cominuicdo é
realizada em duas etapas. Numa primeira etapa as placas sdo reduzidas a
particulas com um tamanho <10 mm e, posteriormente, em uma segunda etapa
as particulas séo reduzidas a tamanhos que permitam a liberacdo dos metais (< 2
mm). O tamanho das particulas ndo deve ser inferior a 0,3 mm, pois, o grau de
separacao entre metais e ndo metais € menor quando as particulas sdo muito

pequenas 77,

Depois da moagem é importante que se faca uma separacao
granulométrica antes da utilizacdo de outros processos de separacdo. Esta
separacdo com base no tamanho das particulas se faz necessaria, pois, 0
tamanho das particulas influéncia diretamente nos demais processos de
separacao dos materiais (densidade, magnética ou eletrostatica).

Processos que utilizam a separacdo com base nas propriedades elétricas
e magnéticas dos materiais, associados a processos de cominui¢cdo, tém sido

utilizados com sucesso na reciclagem de sucatas eletronicas em geral, sobretudo
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na reciclagem de placas de circuito impresso que apresentam uma grande
variedade de materiais (%8 84,

Métodos como a separacédo (ou concentracao) gravimeétrica e a separacao
por meio denso podem ser utilizados para separar a fracdo metalica da fracdo néo
metélica de placas de circuito impresso.

A separacado por gravidade, usando classificadores do tipo Zig-zag,
guando aplicada a materiais com tamanho de particulas superiores a 0,6 mm
pode levar a uma concentracdo de até 95 % dos componentes metalicos nas
fracdes pesadas . Long et al. (2010) ® obtiveram uma taxa de recuperacéo de
cobre de 99% utilizando uma combinacdo da pirélise a vacuo (com objetivo de
reciclagem da fracdo polimérica das PCI's) com etapas de processamento
mecanico (moagem, separacdo granulométrica e separacdo gravimétrica com
concentrador zig-zag) na reciclagem de PCls ndo montadas. Estudos utilizando
concentradores gravimeétricos do tipo Falcon na separacdo de particulas finas (<
1,0 mm) demonstram que com este tipo de separador é possivel concentrar 92%
de metal na fracdo pesada, o que possibilitaria uma taxa de recuperacao de mais
de 97% ©°,

Os processos mais utilizados para separar ou concentrar metais na
reciclagem de placas de circuito impresso € o que combina uma etapa de
separacdo magnética com uma etapa de separacdo eletrostatica. Na primeira
etapa (separacdo magnética) sao separados ou concentrados 0s metais
magnéticos (ferro, niquel e outros ferromagnéticos) do restante. Na segunda
etapa (separacdo eletrostatica) sao separados ou concentrados 0S metais
suscetiveis a inducdo eletrostatica (cobre, estanho, chumbo, aluminio, entre
outros) da fracdo ndo metélica.

A escolha da classe do separador magnético a ser empregado no
processamento dos residuos das PCI's depende do tamanho das particulas dos
residuos, da distribuicdo magnética do residuo e da capacidade do equipamento.
A utilizacdo de duas etapas de separacdo magnética, uma utilizando um campo
de menor intensidade e outra utilizando um campo de maior intensidade pode ser
uma alternativa para aumentar a concentracdo de metais magnéticos na fracédo

magnética 787,
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A separacdo eletrostética é considerada uma forma eficaz para separacao
ou concentracdo de metais e ndo metais de placas de circuito impresso. Os
separadores do tipo Corona sdo os mais usados na concentracao de metais das
PCl's (88 - 90).

Veit et al. (2006) ©Y e Kasper et al. (2011) ® utilizaram técnicas de
processamento mecanico (como moagem, separacao por tamanho de particula e
separacao por propriedades magnéticas e eletrostaticas), seguidas por processos
hidrometallgicos e eletrometallirgicos para recuperar o cobre das PCl's de
computadores e de telefones celulares. O processamento mecanico mostrou-se
eficaz na concentragcdo de metais como o cobre (na fracdo condutora) e o ferro
(na fracdo magnética), No entanto, este tipo de processo mostrou-se ineficaz para
a concentracdo de metais como ouro e prata, que pela pequena guantidade

acabam por se dispersarem também entre as outras fracdes.
4.4.2 Pirometalurgia

A pirometalurgia € a tecnologia mais tradicional para a recuperacdo de
metais ndo ferrosos e metais preciosos de residuos de equipamentos eletrénicos
(61).

Entre os processos pirometallrgicos estdo: a pirélise, a incineracao, a
fundicdo em forno de arco elétrico ou em alto-forno, a escorificacdo e a
sinterizacdo. Nestes processos, 0s residuos triturados sdo queimados, num forno
ou num banho de fusdo, removendo os materiais poliméricos. Os 6xidos metalicos
e 0s oOxidos refratarios formam uma fase de escoria e 0s metais de interesse
podem ser recuperados 8 &V,

Como vantagens dos processos pirometalirgicos podem ser citadas:
aceita qualquer tipo de sucata eletrbnica, normalmente ndo requer um pré-
tratamento, o0 processo € realizado em poucas etapas. Como desvantagens
podem ser citadas: possibilidade da geracdo de emissdes gasosas toxicas
quando nao gerida corretamente, perda de metais por volatilizacdo, geracéo de
grande quantidade de escoéria devido a presenca de componentes como vidros e

ceramicas (0 que pode causar um aumento na perda de metais nobres e metais
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base), baixa taxa de recuperacdo de alguns metais (ex. Sn e Pb) e
impossibilidade de recuperacéo de outros metais (ex. Al e Zn) ©2.

As sucatas eletrbnicas podem ser processadas pirometalurgicamente na
presenca de oxigénio (combustdo/queima) ou na auséncia de oxigénio (pirolise)
(93).

A combustdo € a maneira mais comum de desfazer-se dos materiais
poliméricos e outros materiais organicos presentes nas placas de circuito
impresso. A fusdo do material produz ligas metalicas impuras, que podem entao
ser refinadas por eletrometalurgia ou pirometalurgia. Neste caso, a energia
térmica desprendida destes materiais ndo é recuperada ©Y. No entanto, a
incineracdo das PCIl's em um incinerador tradicional projetado para residuos
s6lidos municipais pode ser muito perigosa. O cobre, por exemplo, funciona como
catalisador para a formacdo de dioxinas durante a incineragdo de polimeros
contendo retardadores de chama bromados (BFRs) utilizados na maioria das
PClI's. Outro problema da incineracdo das PCI's é a baixa eficiéncia energética da
gueima, pois elas contém materiais inorganicos, como por exemplo, a fibra de
vidro (9°-9),

No processo de pirélise o material organico € decomposto formando
produtos de baixo peso molecular (liquidos ou gases), que podem ser usados
como combustiveis ou como matéria-prima quimica. A pirélise a vacuo apresenta
algumas vantagens sobre os outros métodos de pirdlise, como por exemplo, o
curto tempo de residéncia de vapores organicos no reator e a baixa temperatura
de decomposicao, o que reduz a ocorréncia e intensidade de reacfes secundarias
(97).

Hall & Wiliams (2007) ©® estudaram a separacdo e recuperacdo de
metais de placas de circuito impresso de computadores, televisores e telefones
celulares através da pirdlise em um reator de leito fixo, a uma temperatura de
800°C por 135 minutos, obtendo aproximadamente 82% em peso de residuo
sélido, 15% de oleos e 2% de gases na pirélise de PCl's de telefones celulares.
De Marco et al. (2008) ©9 estudaram a pirdlise de REEE em atmosfera de
hidrogénio, em autoclave, a uma temperatura de 500°C por 30 minutos. Na
pirélise de aparelhos de telefones celulares inteiros os autores obtiveram
aproximadamente 30% de sélidos contendo varios metais.
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Zhou et al. (2010) % testaram um processo constituido de pirdlise a
vacuo e a separacgao centrifuga a vacuo no tratamento de residuos de placas de
circuito impresso. As PClI's foram primeiramente pirolisadas sob vacuo a 600°C,
durante 30 minutos e, em seguida, o residuo obtido foi aquecido sob vacuo até a
fundicdo da solda. A solda fundida foi separada dos residuos de pirélise pela forga
centrifuga. Desta forma puderam ser separados o Oleo de pirélise, os gases, 0s
residuos (metais e fibra de vidro) e a solda que pode ser recuperada e reutilizada
diretamente e que também pode ser uma boa fonte de chumbo e estanho.

A utilizacdo de sais fundidos, especificamente KOH-NaOH eutético, para
dissolver vidros e 6xidos e destruir polimeros sem oxidar os metais mais valiosos
mostrou-se eficaz para a recuperacao de uma fracdo metalica rica em cobre. As
analises das emissfes gasosas mostraram que a maior parte dos gases de
processo ficava presa no sal fundido. Na operacdo, sem oxigénio, uma grande
quantidade de hidrogénio foi produzida e poderia ser usado como gas
combustivel ou gas de sintese, levando a um balanco energético favoravel para
este novo processo %Y,

Como exemplos de processos pirometallrgicos industriais de reciclagem
de sucatas eletrénicas podem ser citados o processo Noranda (Quebec, Canadd)
e o sistema de fundig&o integrado da Umicore (Bélgica).

No processo Noranda, os materiais que entram no reator S4o imersos
num banho de metal fundido (1250°C), agitado por uma mistura de ar super
carregado (até 39% de oxigénio). A zona de oxidacdo agitada converte as
impurezas (incluindo ferro, chumbo e zinco) em 6xidos que se fixam numa escoria
a base de silica. Esta escoria é arrefecida e moida para se recuperar mais metais
antes do descarte. O mate de cobre contendo metais preciosos € removido e,
transferido para os conversores. Depois da passagem pelos conversores, o blister
de cobre liquido é refinado em fornos, obtendo anodos com pureza de 99,1%. O
restante 0,9% contém o0s metais preciosos e outros metais recuperaveis (incluindo
ouro, prata, platina, paladio, selénio, teltrio e niguel) que sdo subsequentemente
recuperados. O custo de energia é reduzido pela combustdo de materiais
poliméricos e outros materiais inflamaveis na alimentacédo ©®.

O processo utilizado pela Umicore (Hoboken, Bélgica) é focado

principalmente na recuperacdo de metais preciosos. O primeiro passo deste
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processo € uma fundicdo usando uma fornalha IsaSmelt, onde polimeros ou
outras substancias orgéanicas contidos na alimentacdo substituem parcialmente o
coque como agente redutor e fonte de energia. A fundicdo separa e concentra os
metais preciosos em barras de cobre e 0s outros metais sdo concentrados na
escoria, que sdo posteriormente tratados em uma refinaria de metais basicos. O
lingote de cobre entdo passa por lixiviagdo e recuperacdo eletrolitica em uma
refinaria de recuperacdo de cobre e metais preciosos. Todo o processo de
recuperacdo dos metais segue um fluxograma complexo com varias etapas, onde
técnicas pirometallrgicas, hidrometallrgicas e eletroquimicas sdo empregados.
No entanto, a implantacdo deste tipo de planta de fundicdo € economicamente
vidvel em poucos casos, devido aos altos custos de implantagéo 38 52 102-103)

Na maioria dos casos, com a utilizacdo de processos pirometallrgicos
consegue-se apenas uma separacgao parcial dos metais, sendo necessario o uso
posterior de técnicas hidrometalirgicas e/ou eletrometallrgicas para uma

completa recuperacédo dos metais 2.
4.4.3 Hidrometalurgia

As pesquisas utilizando técnicas hidrometallrgicas para a recuperacao de
metais de sucatas de residuos elétricos e eletrdnicos estdo centradas
principalmente na extracdo de metais de interesse econémico, como ouro, prata,
cobre, estanho, niquel, entre outros.

Na maioria das vezes a recuperacdo dos metais envolve duas etapas de
lixiviagdo. Na primeira etapa sdo utilizados &cidos minerais como HCI, H,SOy,
HNO3;, HCIO4, NaClO (o peréxido de hidrogénio, por ser um oxidante forte, é
normalmente utilizado em combinacdo com estes acidos para aumentar a
extracdo de metais) para extrair os metais de base. Na segunda etapa 0s metais
preciosos sao extraidos por solugbes contendo agua régia, cianeto, ou mais
recentemente, tiouréia, tiossulfato ou halogenetos ®°¥.

O processamento hidrometallrgico de sucatas eletronicas apresenta
algumas vantagens em relacdo aos processos pirometallrgicos, entre elas podem
ser citadas: custos de capital relativamente baixo; elevados potenciais de

recuperacdo de metais; menor impacto ambiental (principalmente considerando-
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se as emissdes gasosas); possibilidade de implantacdo em pequena escala de
residuos; a maior facilidade para a separagdo dos principais componentes da
sucata e menores custos, devido ao baixo consumo de energia e possibilidade de
reciclagem dos reagentes quimicos: além de ser um método mais exato, mais
previsivel e mais faciimente controlado ©2.

Se por um lado os processos hidrometalargicos utilizam grandes
quantidades de substancias téxicas (altamente acidas ou alcalinas) gerando
grandes volumes de residuos sélidos e efluentes, por outro lado, existe uma
grande variedade de métodos para tratar estes efluentes e, assim, atender as
normas ambientais e recuperar os reagentes %%,

O processamento hidrometalirgico geralmente envolve um pré-
tratamento mecanico dos residuos, a lixiviagdo dos metais, purificacdo da solucao
e a recuperacdo dos metais %%,

O pré-tratamento dos residuos consiste em uma desmontagem seletiva
(desmantelamento) ou em um tratamento que envolva etapas de processamento
mecanico. Na desmontagem seletiva os componentes e dispositivos sao
separados em varias fracbes e tratados separadamente conforme suas
caracteristicas. O pré-tratamento tem o objetivo de melhorar a eficiéncia do
processo de lixiviagdo dos metais e diminuir a quantidade de solvente a ser
utilizado na lixiviacéo ©®.

Os agentes lixiviantes mais comuns utilizados na recuperacdo de metais
preciosos incluem cianeto, halogenetos, tiouréia, e tiossulfato ©& 104~ 199 pestes,
além do cianeto, os que apresentam maiores possibilidades de aplicacédo
industrial sdo o tiossulfato em meio amoniacal e a tiouréia .

A utilizacdo de halogenetos na extracdo de ouro precede a cianetacao.
Cloro, bromo e iodo foram testados na extracdo de ouro, mas apenas o cloro foi
utilizado industrialmente em larga escala. No entanto, o processo de extracdo de
ouro com cloro é mais dificil de ser executado do que o processo com cianeto,
pois, necessita da utilizacdo de equipamentos fabricados em aco inoxidavel com
revestimento de borracha para resistir a acidez e a corrosao, e, também porque o
gas cloro é altamente téxico e necessita um controle rigoroso %5107,

Kim et al. (2011) “%® estudaram a recuperacdo de ouro de placas de

circuito impresso de telefones celulares utilizando o cloro como agente lixiviante,
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obtendo aproximadamente 93% de recuperacdo de ouro. Neste estudo foram
utilizados dois reatores, sendo o primeiro deles uma célula eletrolitica (com
catodo e anodo separados por uma membrana anibnica) para a geracao
eletrolitica do cloro e o segundo para a lixiviagdo do ouro.

Outro agente lixiviante utilizado na dissolucdo de ouro é a agua régia
(acido cloridrico/acido nitrico) “°®. No entanto, apesar de ser uma forma bastante
eficaz para dissolver o ouro das PCI's, a 4gua régia tém pouca aplicacédo pratica
tendo em vista que durante a lixiviacdo sao liberados 6xido nitroso e vapores de
cloro que podem contaminar o meio ambiente e causar intoxicacao.

O cianeto é utilizado a mais de 100 anos na lixiviacdo de ouro de minérios
e, atualmente, também é utilizado na lixiviagdo de ouro proveniente de fontes
secundarias devido a sua elevada eficiéncia e custo relativamente baixo % -7
199 Este é o método mais tradicional para a recuperacdo de ouro a partir de
sucatas eletronicas, por via hidrometallrgica, e consiste na lixiviagdo do ouro com
cianeto, seguida de adsorcdo em carvao ativado, ou de cementacdo em po de
zinco, ou por via eletrolitica. No entanto, o cianeto € um componente altamente
toxico e que, portanto, deve ser manipulado e descartado para o meio ambiente
com extremo cuidado e devidamente tratado & %% 110)

Véarios autores, dentre eles Deschenes & Ghali (1998) P, Jeffrey &
Breuer (2002) 12 Grosse et al. (2003) **®, Senanayake (2005) ¥, Feng & van
Deventer (2005) 1 puscaram em seus trabalhos alternativas de agentes
lixiviantes para a substituicio do cianeto na obtencdo do ouro por via
hidrometallrgica. Os principais agentes lixiviantes testados por eles foram o
tiossulfato e a tiouréia.

As principais vantagens do uso da tiouréia, em relacdo ao processo de
cianetacao convencional, sdo: o0 menor impacto ambiental, a maior facilidade na
manipulacédo dos reagentes, a maior seletividade para ouro e prata e uma cinética
de dissolucdo do ouro mais rapida “*©.

Jing-Ying et al. (2012) " utilizando solugdes contendo 24 g/L de tiouréia
e 0,6% de Fe**, na recuperacdo de ouro e prata de PCl's de telefones celulares,
obtiveram taxas de lixiviacdo de 90% para ouro e de 50% para prata. Gurung et
al. (2013) ¥ ytilizando solucdes de tiouréia em amostras de PCl's previamente
moidas e calcinadas (750°C, por 6 horas), obtiveram percentuais de recuperacao

23



de ouro e prata superiores a 90%, ap0s 6 horas de lixiviacdo. A adicdo de ions
férricos como agente oxidante reduziu para 2 horas o tempo de lixiviagao.

Porém, as altas concentracfes de cobre encontradas nas PCl's afetam
significativamente a dissolucdo do ouro. Desta forma, a realizacdo de um preé-
tratamento com &cido sulfarico e peroxido de hidrogénio, visando a prévia
recuperacdo do cobre, possibilita a obtencdo de melhores taxas de dissolucdo do
ouro por solucbes contendo tiouréia ou tiossulfato, por exemplo. Segundo
Birloaga et al. a utilizacdo de uma etapa prévia de recuperacao de cobre, seguida
pela dissolu¢cdo do ouro com tiouréia possibilita que mais de 90% do cobre e
quase 70% do ouro sejam recuperados 9.

No entanto, segundo Zhang et al. (2012) ‘29 a aplicacdo comercial da
tiouréia como agente lixiviante de ouro e prata € dificultada, principalmente, por
trés fatores: € mais cara do que o cianeto; o seu consumo € maior porque a
tiouréia € prontamente oxidada em solucdo; e o passo de recuperacdo de ouro
ainda é pouco desenvolvido.

O processo de extracdo de ouro utilizando tiossulfato em meio amoniacal

ser& discutido com maiores detalhes a seguir.
4.4.3.1 Otiossulfato como agente lixiviante de ouro

A utilizacdo do tiossulfato na dissolucdo de metais preciosos foi relatada
pela primeira vez em 1857, num processo conhecido como processo Von Patera.
Neste processo 0s minérios contendo ouro e prata inicialmente passavam por
calcinagdo com sal (cloreto de sodio) e posteriormente eram lixiviados com
Tiossulfato “?Y. Contudo, o sucesso obtido pelo processo de cianetacao fez com
que as tentativas de utilizacdo do processo com tiossulfato fossem rapidamente
abandonadas ®%.

A reducdo dos niveis aceitaveis para a descarga de cianeto no meio
ambiente fez com que, nos ultimos anos, a industria mundial de mineracéo de
ouro voltasse suas atencdes para o uso do tiossulfato em meio amoniacal como
um reagente alternativo ao cianeto. O interesse pelo tiossulfato como alternativa
ao cianeto decorre do fato do mesmo ser um produto relativamente barato e ndo

toxico, pois, cada vez mais o estabelecimento de uma opc¢do econdmica e
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ambientalmente aceitavel para a extracdo de ouro, torna-se altamente desejavel
e, em alguns casos, essencial **?.

O tiossulfato apresenta uma baixa toxicidade, com uma DLs, (dose
necessaria para matar 50% de uma populacdo) para ratos de 7500 mg/kg,
enquanto que a DLsy do cianeto, por exemplo, € de 8,5 mg de CN/Kg. O
tiossulfato de amoénio, por exemplo, por muitas décadas, foi usado como
fertilizante de solos pobres em enxofre. Portanto, o tiossulfato € considerado
como um reagente ambientalmente amigavel 2% 123-129,

De acordo com Grosse et al. (2003) **¥), para alguns tipos de minérios, o
processo com tiossulfato apresentaria maior eficiéncia e versatilidade, aliada a um
impacto ambiental significativamente menor, se comparado ao processo de
cianetacdo convencional. Segundo Senanayake (2005) % entre as vantagens do
tiossulfato estdo a rapida cinética de lixiviagcdo; a aplicacdo em minérios de ouro
gue ndo podem ser tratados pelo processo de cianetagdo convencional devido
aos altos custos de reagentes e/ou baixa recuperacao de ouro.

Autores como Abbruzzese et al. (1995) ??» e Feng & Van Deventer
(2006) 9 citam ainda como vantagem da lixiviagdo com tiossulfato a menor
interferéncia de outros céations na recuperagcédo do metal.

Como desvantagens da lixiviagcdo com tiossulfato podem ser citadas a
complexidade do processo, a degradacao do tiossulfato que aumenta o custo com
reagentes e os efeitos prejudiciais dos produtos desta degradacdo sobre a
lixiviag&o e o processo de recuperacdo 27,

A maioria dos estudos publicados sobre lixiviagdo de ouro com tiossulfato
tiveram como foco de estudo os minérios de ouro, no entanto nos ultimos anos
estes estudos comecaram a ser aplicados para a recuperacgéo de ouro de sucatas
eletrénicas. Ha et al. (2010) *?® estudaram a dissolucéo de ouro de placas de
circuito impresso de telefones celulares com tiossulfato de amonio, obtendo taxas
de lixiviacdo de até 98% para um determinado tipo de placa, em 3 horas. Tripathi
et al. (2012) “* também estudaram a lixiviagdo do ouro contido em placas de
circuito impresso de telefones celulares com tiossulfato de aménio, obtendo cerca
de 56% de lixiviacdo para placas moidas e cerca de 78% de lixiviacdo para placas

inteiras.
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A regido de estabilidade do tiossulfato encontra-se em uma estreita faixa
na regido de pH neutro e alcalino. O tiossulfato € um anion metaestavel que tende
a sofrer decomposicdo quimica em solucbes aquosas, podendo ser oxidado a
sulfito (SO5%), politionatos (S,0¢>, n= 2-5) e sulfato (SO4*), ou a reducdo a
enxofre elementar (S° e sulfeto (S?), dependendo do pH e do potencial das
solucdes 9,

Para que a lixiviacdo do ouro por tiossulfato ocorra a uma velocidade
razoavel é necessario que amonia e cobre (Il) estejam presentes no processo de
Iixiviagéo (112, 114,123 - 121, 131).

De modo genérico pode-se dizer que a lixiviagdo de ouro pelo sistema
tiossulfato/cobre/ambnia € uma reacdo eletroquimica, cujas semi-reacfes Sao
constituidas pela oxidacao de ouro para ouro/tiossulfato e a reducdo do complexo
tetramino-cobre (II) para o complexo cobre(l)-tiossulfato. Estas semi-reagdes sao

mostradas nas equacdes 1 e 2, respectivamente 1% 132

Au + 25,05%" = Au(S,03),> + € 1)

Cu(NH3),*" + 35,05% + e — Cu(S;03)s°~ + 4NH3 2)

A reacdo global da lixiviagdo de ouro com tiossulfato € mostrada na

equa(;é.o 3 (112, 115, 124 - 121, 132).

Au+5 52032_4' CU(NH3)4 2 — AU(SzO3)23_ + CU(SzO3)35_ + 4NH3 (3)

No entanto, segundo Zhang et al. (2008) 133) o processo € muito mais
complexo, sendo constituido por uma série de reacgdes quimicas que envolvem
uma série de complexos metalicos e complexos mistos. No processo ocorre uma
oxidacdo simultdnea do ouro e do tiossulfato pelo cobre(ll) e pelo oxigénio. As

reacdes envolvidas no processo podem ser vistas nas equacoes 4-9:

AU(S) + Cu(NH3),%* = Au(NHs)," + Cu(NHs)," (4)
Au(NHa)," + 2S,05% — Au(S203).> + 2NH3 (5)
Cu(NH3)," + 35,05% — Cu(S,03)s> + 2NH3 (6)
4Cu(l) + Oz + 2H,0 — 4Cu(ll) + 40H (7)
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Desta forma, a reacao global da dissolugcédo do ouro por tiossulfato pode

ser descrita como:

4AU(S) + O, + 2H,0 + 85,052 — 4 Au(S,03).°>™ + 40H (8)

Com uma equacao lateral:

2CU(NH3),*" + 25,05%" — 2Cu(NHs)," + S4062 + 4NH; (9)

Em resumo, em uma etapa inicial o ouro € oxidado e rapidamente
complexado pela amonia, formando na superficie do metal o complexo Au(NHs),",
enquanto que na etapa seguinte este complexo reage com o tiossulfato (S;03%)
em solucdo, formando o complexo Au(S,03),>, comparativamente mais estavel,
em pH de 8 a 10,5, do que o complexo com aménia. Concomitantemente a este
processo anddico ocorre um processo catodico que consiste na reducao do cobre
(I) a cobre (I), ambos j& complexados pela amoénia. Neste processo 0 oxigénio
dissolvido age sobre o complexo cuproso, reoxidando-o a forma cuprica,
mantendo assim a continuidade do processo 105 133-134)

O processo de lixiviacdo de ouro por tiossulfato € considerado bastante
complexo, ja que, além da concentragdo de tiossulfato, outras variaveis como as
concentracbes de aménia e dos ions de cobre (Il), a quantidade de oxigénio
dissolvido, o pH, a temperatura do sistema, entre outros, podem afetar a cinética
da reacdo. A forma que cada uma destas varidveis afeta o processo de
dissolucéo serdo discutidos a seguir. Cabe destacar que a maioria dos estudos
referentes a estas variaveis foram realizados para minérios e ndo para fontes

secundarias de ouro.

Fatores gue afetam a taxa de lixiviacdo do ouro

a) Concentracao de tiossulfato
O aumento da concentracdo de tiossulfato (até 2M) aumenta as taxas de
lixiviagdo do ouro em solugdes amoniacais. No entanto, a concentragdo de

tiossulfato tem de ser controlada de maneira que se mantenha a uma razao
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apropriada entre a concentragcdo de tiossulfato e concentragdo de amobnia na
solugdo, de modo que a amodnia possa reagir com o cobre fazendo com que o
mesmo possa desempenhar o seu papel de catalisador 23124139,

Em alguns casos, 0 excesso de tiossulfato pode ter um efeito negativo
sobre a lixiviacdo do ouro. Além disso, altas concentragfes levam um aumento
nos custos do processo e, também, a um aumento nas concentracdes de

produtos de degradacdo tais como o sulfato, tritionato, tetrationato e outros ¢ -

124,135)

b) Concentracdo de Amodnia

Em auséncia de amodnia a lixiviacdo do ouro pelo tiossulfato € passivada
pela formacdo de uma camada de enxofre na superficie do metal resultante da
decomposicdo do tiossulfato. Desta forma, sugere-se que a amoénia por ser
preferencialmente adsorvida na superficie do ouro, impeca a passivacdo da
camada superficial do ouro. Na presenca de cobre, a amoénia estabiliza o cobre no
estado cuprico para a oxidacdo de ouro. Da mesma forma, uma alteracdo na
concentragdo de amonia influencia a estabilidade do complexo de cobre (),
reduzindo a taxa de lixiviacao de ouro por tiossulfato 23124 13%),

Em altas concentracdes de aménia e pHs elevados algumas espécies
sélidas de cobre, como CuO, Cu0O, (NH4)sCu(S203)3, podem ser formadas

revestindo a superficie do ouro e dificultando a lixiviaggo 2V,

c) lons de Cobre (1)

Os ions de cobre (Il) séo eficazes agentes catalisadores na dissolucdo do
ouro com tiossulfato e, portanto, devem estar presentes em quantidades
suficientes para maximizar a lixiviagdo de ouro e minimizar o consumo de
tiossulfato. Em concentracdes elevadas eles passam a reagir com o tiossulfato,
aumentando o consumo do mesmo e reduzindo a dissolucdo do ouro 3%,
Langhans et al. (1992) *?¥ e Jeffrey (2001) “3V sugerem que a taxa de lixiviagcéo
de ouro € limitada pela difusdo de cobre (Il) a superficie do ouro em baixas
concentracbes de cobre, mas em concentracdes de cobre elevado a reacdo €

guimicamente controlada.
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d) pH da solucéo lixiviante

Na lixiviagdo do ouro com tiossulfato, a dissolu¢gdo do ouro aumenta com
o0 aumento do pH, dentro de uma faixa que vai de 9 — 10,5. O pH das solucéo
deve ser mantido sempre na faixa alcalina, pois o tiossulfato se decompde em
pHs baixos. Em pHs elevados (acima de 10,5) ocorre a solubilizacdo de
impurezas, como ferro, niquel, cobalto, manganés, o que ocasiona uma reducao

na taxa de lixiviaggo 3%,

e) Temperatura

Segundo Abbruzzese et al. (1995) ®*¥ um aumento da temperatura de
25°C para 60°C produz uma diminuicdo da recuperacao de ouro de 78,84% para
55,74% ap6s 3 h de lixiviacdo. Esta reducdo na recuperacdo de ouro em
temperaturas superiores a 25°C pode ser atribuida a passivacdo do ouro por
sulfeto cuprico, formado pela reacdo térmica entre Cu(ll) e tiossulfato. Ainda
segundo os autores a partir de 60°C a cinética de formacédo de uma pelicula de
sulfeto cuprico é muito rapida, o que dificulta a dissolu¢do do ouro. Além disso, a
partir de 60°C aumenta a perda de tiossulfato pela decomposicdo em outros
compostos de enxofre.

f) Tipo de sal de tiossulfato

Feng & van Deventer (2010) 2® estudaram a influéncia do tipo de sal de
tiossulfato (tiossulfato de sédio, de célcio, de amdnio) na lixiviagdo de ouro puro e
de minérios de ouro, concluindo que o tipo de sal pode influenciar
significativamente o processo de lixiviagdo. Segundo 0s autores, para ouro puro a
maior taxa de lixiviacdo foi obtida com tiossulfato de caélcio, seguida pelo
tiossulfato de amonio. Para minérios piriticos os melhores resultados foram
obtidos com tiossulfato de amdnio. Enquanto que para minérios sulfetados os

melhores resultados foram obtidos com o tiossulfato de célcio.
g) Contaminantes

Feng & van Deveter (2010) " também estudaram o efeito de

contaminantes de ferro na lixiviagdo de ouro com Tiossulfato, concluindo que a
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presenca de ferro metalico e de ions férricos reduz a lixiviagdo do ouro em

minérios sulfetados, devido a um aumento da decomposicao do Tiossulfato.
4.4.3.2 Recuperacédo dos metais de licores de lixiviacao

A recuperacdo dos metais de interesse dos licores de lixiviagcdo € um
passo essencial do processamento hidrometallrgico. Na recuperacdo destes
metais podem ser empregadas uma Vvariedade de técnicas, tais como:
eletrometalurgia, cementacdo, a extracdo com solvente, adsor¢do em carvao
ativado, e troca idnica.

A cementacdo € uma das técnicas mais eficientes e econdmicas
utilizados na recuperacdo de metais obtidos nos processos hidrometallrgicos,
incluindo a recuperacdo de metais preciosos a partir de licores de lixiviados. As
vantagens do processo de cementagao incluem: a relativa simplicidade, facilidade
de controle do processo e a sua capacidade para recuperar metais valiosos %,

A cementacdo com po de zinco, também conhecida como "processo
Merrill-Crowe", € um processo conhecido desde final do século XIX utilizado para
recuperar ouro de solugcdes contendo cianeto de ouro. As principais reagdes que
ocorrem neste processo sdo a deposicdo catédica de ouro e a de corrosédo
anddica do zinco ®*®. O cobre, por ser relativamente barato e ter um potencial de
reducdo mais baixo que o do ouro e prata, € a0 mesmo tempo ter um potencial de
reducdo maior do que a de outros metais de base, também pode ser usado na
cementacdo de ouro e prata de licores contendo cianeto ou tiouréia. Os
resultados dos ensaios de cementagao para a recuperacdo de ouro e prata com
p6 de cobre mostraram uma recuperacdo completa de prata e uma recuperacao
de cerca de 80 % do ouro 8 139-140)

A reducao-precipitagdo com hidretos metalicos também tem sido
empregada para reduzir o ouro e prata a partir de licores de lixiviagdo em escala
comercial. Destes, o0 redutor mais popular é o borohidreto de sédio. A
recuperacdo de ouro a partir de solucdes de tiouréia, tiossulfato, ou tiocianato por
reducdo-precipitacdo utilizando uma solucdo contendo 12% de borohidreto de
sédio (NaBH,4) e NaOH 40% foi utilizada com sucesso. Os resultados mostraram

que ions de ouro podem ser eficazmente reduzidos para ouro metélico a partir de

30



solugdes acidas, mesmo a temperatura ambiente. Esta reacdo pode ser realizada
tanto em solucdes muito diluidas, quanto em solucées mais concentrada 4%

Ouro e prata podem ser recuperados ainda por adsor¢cdo em adsorventes
poliméricos, carvao ativado ou produtos adsorventes a base de biomassa, como
por exemplo, casca de arroz carbonizada e de gel extraido do caqui 8 142-14%),

A recuperacdo de metais de solucdes lixiviantes por extragdo com
solvente tem sido testada com sucesso por alguns autores. Park e Fray (2009)14®)
utilizaram uma extracdo com tolueno, seguida por uma cementagcdo com
dodecanotiol e borohidreto de sédio, para recuperar seletivamente ouro de PCI's
extraido por uma solucdo de &gua régia. Kinoshita et al. (2003) 47 utilizou o
solvente LIX984 na extracdo seletiva de cobre de uma solucao obtida da lixiviacao
de PCI com o &cido nitrico e que continha impurezas de niquel. Na recuperacao
de ouro tém sido estudados, ainda, produtos derivados de organofosforado, de
guanidina e mistura de derivados de amino-organofosforados. O LIX79 pode ser
utilizado na extracdo de ouro de solucdes cianidricas em meio alcalino. Ja o
Cyanex 921 pode ser utilizado em todos os intervalos de pH 49,

As resinas de troca ibnica também podem ser utilizadas na recuperacao
de ouro de solugbes lixiviadas. As resinas comerciais, incluindo Dowex G51,
Dowex 21K e Amberlite IRA-410 foram testadas com sucesso na recuperacao de
ouro a partir de solucdes de tiossulfato. Estas resinas, do tipo gel, possuem uma
matriz de poliestireno divinilbenzeno e amonio quaternario em seus grupos
funcionais Y.

Outra forma de recuperar metais, como o0 cobre e o ouro, de licores de
lixiviacdo ¢é através da utilizacdo de processos eletrometalirgicos. A
eletrometalurgia, por ser um dos focos deste trabalho, sera discutida com maiores

detalhes posteriormente.
4.4.4 Biohidrometalurgia
A recuperacdo de metais por biotecnologia pode ser considerada uma das

tecnologias mais promissoras testadas nas ultimas décadas para a obtencdo de

metais, despertando grande interesse em empresas dos setores de mineralogia e
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metalurgia. Pode ser aplicada a uma variedade de metais, tais como cobre,
niquel, cobalto, zinco, ouro e prata V.

Processos  biohidrometalirgicos sdo  processos  essencialmente
hidrometal(rgicos que utilizam  microorganismos (isto €, bactérias,
arqueobactérias e fungos), para melhorar a dissolucdo dos metais a partir de
minérios, concentrados e residuos. Nestes processos, a utlizacdo de
microorganismos € baseada em suas caracteristicas intrinsecas para oxidarem ou
utilizarem substratos organicos e inorganicos, de modo a gerar o lixiviante para a
dissolucéo dos metais. Os micro-organismos mais utilizados na recuperacédo de
metais s&o: Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans,
Leptospirilum ferrooxidans e archaeas 48-149,

Zhua et. al. (2001) @9 utilizaram uma cultura mista de bactérias acidéfilas
(MCAB) para extrair metais de PCIl's, obtendo (sob condicbes de ensaio
otimizadas) 96,8 % de eficiéncia na lixiviacdo de cobre em 45 h, e 88,2% na
lixiviacdo de aluminio e 91,6 % na lixiviacdo de aluminio e zinco, em 98 horas.
llyas et. al. (2007) *® estudaram a biolixividade de metais de placas de circuito
impresso utilizando cepas de bactérias termdfilas, acidéfilas e quimiolitroficas,
incluindo Sulfobacillus thermosulfidooxidans, obtendo taxas de lixiviagdo de 81%
de niquel, 89% de cobre, 79% de aluminio e 83% de Zinco.

Em alguns casos, € possivel a utilizacdo de micro-organismos
cianogénicos a exemplo da bactéria Chromobacterium violaceum, que s&o
capazes de gerar ions cianeto que, em meio aerado, promoverdo a dissolucao
desses metais preciosos em suas formas ciano-complexas. llyas et. al. (2010) **V
utilizaram colunas de biolixiviagdo para recuperar metais preciosos de sucatas de
PCl's. Neste processo as colunas foram preenchidas com a sucata de placas de
circuito impresso moidas, em seguida, o leito da coluna foi irrigado por uma
solucéo sulfarica, com pH e taxa de irrigacdo controlados. A solugcéo percolava o
leito de sucata eletrbnica que continha fontes de nutrientes (nitrogénio, fésforo e
potassio) e as bactérias Chromobacterium violaceum. Na base da coluna foi
insuflado ar, de forma ascendente, para assegurar o fornecimento de oxigénio e
diéxido de carbono ao sistema reacional. Para que o processo de biolixiviacao se
estabeleca, € fundamental a disponibilidade de oxigénio dissolvido na superficie
das particulas fragmentadas e do diéxido de carbono (CO,), que é utilizado como
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fonte de carbono, e que, juntamente com o0s demais nutrientes
supramencionados, sdo necessarios para a sintese de material celular utilizado
para originar novas células.

O emprego de micro-organismos na recuperacdo de metais a partir de
residuos eletrénicos pode ser uma alternativa econdémica por ser um processo
que requer um menor investimento inicial e um baixo consumo energético,
principalmente se comparado ao processamento pirometalirgico, que possui um

alto consumo de energia e requer um elevado investimento de implantagéo V.

4.45 Eletrometalurgia

A eletrometalurgia ou processamento eletrometallrgico possui uma alta
gama de aplicacdes que variam da fabricacdo microeletronica a recuperacéo de
metais e revestimentos. Atualmente, a maior parte do cobre, do ouro, do niquel e
do zinco é processada, recuperada, ou refinada por eletrometalurgia 2.

As aplicac6es em microeletrénica incluem, entre outros, a eletrodeposicao
do cobre para formar as trilhas dos circuitos das PCI's.

Na producdo de metais por via eletrometallrgica podem ser utilizadas
duas diferentes técnicas, a eletro-obtencédo e o eletro-refino. A eletro-obtencéo é
utilizada na producdo primaria de metais, obtidos a partir de processos de
lixiviacdo de minérios ou de outros materiais que contenham estes metais
(sucatas eletrdnicas, por exemplo). O eletrorrefino € utilizado na purificacdo de
metais, pela dissolucdo anddica e subsequente re-deposicdo catédica do metal de
interesse. Nestes processos eletrometallrgicos podem ser utilizadas solugdes
aquosas ou sais fundidos °,

Quando em solugcdo os sais metalicos se dissociam em cations
carregados positivamente e anions carregados negativamente. Na eletro-
obtencdo estes ions metalicos sdo convertidos em depositos soélidos cristalinos,
pela acdo de um potencial aplicado entre os dois eletrodos imersos na solugéo.
Quando o potencial € aplicado, o cation carregado positivamente “migra” em
direcéo ao catodo (negativamente carregado) e o anion carregado negativamente

em direcdo ao anodo (positivamente carregado) 2.
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As equagbes 10-12 representadas abaixo mostram as reacdes que
ocorrem durante um processo de eletro-obtencdo, neste exemplo a eletro-

obtencéo do cobre:

Cétodo:
Cu®* +2e > cu’ (10)
2H" + 2" —> Ha(g) (11)
Anodo:
H,0 — %0, + 2H" + 2¢e” (12)

7z

No processo de eletro-obtencdo o anodo € constituido de um material
inerte (ouro, platina, titanio, grafite, etc.), enquanto que o catodo pode ser um fino
pedaco do proprio metal puro ou uma fina chapa de ac¢o inoxidavel ou aluminio
(33) No processo de eletrorrefino a célula eletrolitica usada consiste de um anodo
do metal a ser refinado (contendo impurezas), um catodo e um eletrélito contendo
o metal em solucdo. O catodo pode ser constituido por um fino pedaco de metal
puro ou uma fina chapa de aco inox. fons metélicos sdo dissolvidos do anodo
impuro e passam para a solucdo de onde ser&o depositados no catodo *°%.

A recuperacdo, por via eletrometallrgica, de metais, tais como cobre,
estanho, zinco, ouro, prata e paladio, presente em solucdes diluidas ou néo
diluidas, tem sido o objeto de varios estudos, sendo considerada uma solucdo
atraente economicamente e ambientalmente por varios autores % 105155 -164)

Segundo Hoffmann (1992) ©®Y, o processamento eletroquimico, na maioria
das vezes, é utilizado na reciclagem de sucatas eletrbnicas como um passo de
refinamento para recuperar no fim o metal puro.

Scott et al. (1997) % estudaram a reciclagem de metais contidos em
solucbes de decapagem usadas na fabricagdo das PCl's. Os autores avaliaram
um processo constituido apenas da recuperacao eletroquimica dos metais, e um
processo constituido por uma combinacdo de recuperagdo eletroquimica (para
cobre) com a precipitacéo (para estanho e chumbo). Os metais precipitados eram
recuperados por pirometalurgia.

Ubaldini et al. (2002) “®®) estudaram a recuperacdo de metais de residuos

da industria eletrbnica e galvanica. Os residuos foram caracterizados por MEV,
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difracdo de Raio X e analise quimica, demonstrando que as amostras possuiam
elevados valores de Cu, Ni, Mn, Pb, Sn e W. Apl0s a etapa de lixiviagdo 0s
autores utilizaram um processo de eletro-obtencdo para recuperar seletivamente
metais como Cu e Ni. As taxas de recuperacao ficaram entre 94-99% do contetdo
inicial de Cu e Ni.

Santos et al. (2012) ®” utilizaram, em seu trabalho sobre reciclagem de
niquel, zinco, cobalto e manganés de baterias de NiMH de telefones celulares, a
voltametria ciclica para estudar o comportamento eletroquimico dos ions
metélicos presentes em uma solu¢éo obtida do catodo de baterias esgotadas.

Veit et al. (2006) ®Y e Kasper et al. (2011) ©® utilizaram processos
eletroquimicos para recuperar cobre de PCl's de computadores e telefones
celulares. As solucdes contendo cobre foram obtidas de amostras previamente
concentradas por etapas de processamento mecanico (moagem, separacdes
granulométrica, magnética e eletrostatica), obtendo taxas de recuperacdo de
cobre superiores a 92%.

Segundo Trindade e Barbosa Filho (2002) “% o processo de eletro-
obtencdo, ou eletro-recuperacédo, do ouro a partir de solucbes cianidricas €,
atualmente, um processo amplamente difundido. Isto se deve principalmente a
sua maior seletividade que facilita as etapas posteriores de refino do ouro. Ainda
segundo 0 mesmo autor, o ouro pode ser obtido diretamente de solucdes diluidas,
possibilitando a obtencdo do metal nhuma forma comercial em uma Unica etapa,
sem gerar rejeitos adicionais.

Urbanski et al. (2000) *®® estudaram a eletro-obtencéo de ouro a partir de
solucgdes &cidas de tiouréia com uma mistura de alcool, obtendo uma recuperagéo
entre 96 — 100% do ouro contido na solucdo. Juarez e Dutra (2000) %9 utilizaram
técnicas de analises eletroquimicas como voltametria de varredura linear e
cronopotenciometria no estudo da eletro-obtencéo de ouro a partir de solucdes de
tiouréia. Segundo os autores as medidas de cronopotenciometria indicaram a
presenca de um passo de adsorgédo antes da redugcédo do complexo de ouro (I)-
tiouréia.

A recuperacao de ouro e prata a partir de solu¢des obtidas pela lixiviagao
com tiossulfato é considerada por alguns autores como uma alternativa viavel *"

170-17) No entanto, outros autores como Aylmore & Muir (2001) “*Y, Trindade e
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Barbosa Filho (2002) %) Grosse et al. (2003) ‘¥, consideram a eletro-obtencéo
do ouro a partir de solucdes lixiviantes contendo tiossulfato como problemética,
devido a grande quantidade de cobre presente nas solugcbes e também devido as
reacoes de reducao e oxidacdo que envolvem o proprio tiossulfato e que podem
interferir no processo de recuperagcdo do ouro. A utilizacdo de membranas ion-
seletiva, como por exemplo, as utilizadas por Carrilo-Abad et al. (2012) ¥ na
recuperacdo de zinco, poderiam ser utilizadas na eletro-obtencédo do ouro obtido

pela lixiviacdo com solugbes de tiossulfato.
4.4.5.1 Voltametria ciclica de varredura

A aplicacdo dos processos eletrometallrgicos na recuperacdo de metais
oriundos de fontes primérias ou secundarias envolve o uso de métodos
eletroanaliticos para o estudo e compreensdo dos fenébmenos eletroquimicos que
ocorrem. Estas técnicas eletroquimicas formam um grupo de métodos analiticos
baseados nas propriedades eletroquimicas de um eletrélito em uma célula
eletroquimica. Dentre este grupo de técnicas estd a voltametria ciclica de
varredura "2, que foi utilizada neste trabalho.

A técnica de voltametria ciclica nos permite estudar as relacbes entre o
potencial, a corrente e o tempo, durante uma eletrolise em uma célula
eletroquimica. Durante a varredura um potencial variavel continuo é aplicado
sobre o eletrodo de trabalho e a corrente resultante do circuito é medida.
Dependendo da polaridade do potencial aplicado, os componentes da solugéo
sofrem oxidac&o ou redugcdo em potenciais caracteristicos que podem ser usados
para identificar as espécies ativas *"®. O gréafico do potencial aplicado em funcéo
da corrente elétrica, obtido na voltametria ciclica, € chamado voltamograma. Um
exemplo de um tipico voltamograma é apresentado na Figura 3.

No voltamograma é possivel observar nas zonas catddicas e anddicas a
presenca de picos de reducédo e oxidagdo, nos quais ocorre um aumento da
corrente até que se atinja um valor maximo, denominado corrente de pico (Ip), e 0

potencial referente a essa corrente se denomina potencial de pico (Ep).
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I/ mA

E/V
Figura 3: Exemplo de voltamograma @™

A voltametria ciclica é utilizada no estudo de reac6es redox, na deteccao
de intermediarios de reacdo e na observacdo e no acompanhamento de reacfes
envolvendo produtos formados nos eletrodos. As varreduras de potencial s&o
feitas, inicialmente, em uma direcdo (potenciais mais positivos ou mais negativos,
dependendo do caso) e, posteriormente, no sentido contrario, enquanto a corrente
é medida ¢,

A célula eletroquimica é constituida de trés eletrodos, um o eletrodo de
trabalho, outro eletrodo de material inerte de superficie relativamente grande (o
contra-eletrodo) e o eletrodo de referéncia. O potencial é aplicado entre os
eletrodos de trabalho e contra eletrodo em forma de varredura, isto é, variando-o
a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente
resultante sdo registrados simultaneamente, obtendo-se assim o voltamograma
(174).

Para a realizacdo da técnica sdo necessarios: a) um potenciostato com
gerador de programa de potencial; b) um computador para registrar os graficos de
corrente em fungdo do potencial; ¢) uma célula eletroquimica de trés eletrodos e;

d) uma solucéo contendo o eletrdlito.

4.45.2 Eletrodo de disco rotativo

A técnica de voltametria ciclica utilizando o eletrodo de disco rotativo

(Rotating Disk Electrode, RDE) faz parte dos métodos dos chamados métodos
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hidrodinamicos, pois, durante a varredura de potencial o eletrodo encontra-se em
movimento em relacdo a solugdo. Esta técnica bastante conveniente e
amplamente utilizada, por ser passivel de um tratamento teorico rigoroso e ser
facil de construir 472,

Os eletrodos de disco rotativo funcionam em modo de convecc¢ao forgada,
aumentando o transporte de espécies eletroativas para o eletrodo, resultando em
maiores correntes e, consequentemente, maior sensibilidade e reprodutibilidade
(174).

Dentre as vantagens da utilizacdo da técnica do RDE estdo a manutencgéo
de um fluxo laminar estavel em uma grande faixa de condi¢cbes operacionais, 0

fato de corrente, potencial elétrico e caracteristicas de escoamento de fluidos
*

poderem ser bem estabelecidas e a uniformidade da densidade de corrente limite
(178) Nestas condicdes, de acordo com o modelo de Nernst para a camada limite
de difusédo, o eletrdlito pode ser dividido em duas zonas:

= Uma primeira regido préxima da superficie do eletrodo de espessura
8, onde se assume que exista uma camada estreita onde o transporte de massa
se da unicamente por difuséo;

= Uma segunda regido (externa a primeira regido) onde ocorre o
transporte de massa por convecgao e a concentracao das espécies € constante.

ar7)

Nestas condicbes experimentais Levich deduziu a seguinte

expressao relativa a espessura (d) da primeira regiao:
6:1,61\/1/6 DJ 2/3 0)-1/2 (13)

Por outro lado o conceito da camada limite de difusdo de Nernst permite
obter a seguinte expressdo para a densidade de corrente em um RDE para

potenciais em que a reacao é controlada por transferéncia de massa:

i = nNFD,C/5 (14)

*
Situagdo onde sdo observadas as melhores taxas de reacédo e eficiéncia de corrente e

0 processo é controlado exclusivamente pelo transporte de massa da espécie eletroativa do seio

da solucéo para a superficie do eletrodo.
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Finalmente, as duas equag¢0es anteriores conduzem a equacéo de Levich

da densidade de corrente limite "7:

;=0,621nFv'* D w'? C (15)

Onde:

n = nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox
D; = coeficiente de difusdo do ion metalico (em m?/s)
v = viscosidade cinematica do meio (em m?/s)

o = velocidade de rotacéo do eletrodo (em s™)

F = constante de Faraday (em C/mol)

C = concentracdo da espécie eletroativa na solucéo (em mol/m?3).

Assim, de forma pratica estes eletrodos podem ser utilizados para
verificar se uma reacao € influenciada ou determinada pelo transporte de massa,
através da verificacdo da relacdo existente entre a taxa de reacdo e a taxa de
agitacao do eletrodo.

Os eletrodos de disco rotativo sdo constituidos por um disco contendo o
material do eletrodo (ex: platina, ouro, carbono vitreo, etc.) fixo em um material
isolante (ex: teflon), capaz de girar em torno do seu proéprio eixo a velocidades

controladas ™.
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5MATERIAIS E METODOS

5.1 Procedimento experimental

A realizacdo deste trabalho envolveu diversas etapas, as quais estao

demonstradas no fluxograma mostrado na Figura 4.

Telefones celulares

4 )

Desmontagem Manual
- J

( Selec¢édo das PCl's )
usadas no estudo
& J

Caracterizagdo das PCl's
guanto ao ouro com uso
de agua régia

| |
. ... ~ ( K s )
{ Ensaios de I|X|V|a<;ao‘] Ensaios de lixiviagdo
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Lixiviagdo com Lixiviagdo com
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Ensaios de
voltametria ciclica

Ensaios de
eletro-obtencéo

OURO
Metalico

Figura 4: Fluxograma da metodologia empregada no estudo
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5.2 Placas de circuito impresso

As placas de circuito impresso utilizadas neste trabalho foram obtidas de
aparelhos de telefones celulares defeituosos ou obsoletos coletados em lojas de
assisténcia técnica multimarcas.

Devido a dificuldade em obter placas de um Unico modelo em quantidade
suficiente para a realizacédo de todos os ensaios, neste estudo, foram utilizados 8
tipos diferentes de placas de circuito impresso de telefones celulares. Os
diferentes tipos de placas utilizadas neste trabalho podem ser vistos na Figura 5.

(E) (F) (G) (H)

Figura 5: Tipos de Placas utilizadas nos ensaios de lixiviagao

41




Cabe salientar que as PClI's utilizadas neste trabalho pertenciam a
telefones celulares fabricados entre os anos de 2001 a 2005.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em placas inteiras retiradas
manualmente de aparelhos de telefones celulares.

O uso de placas inteiras justifica-se por estudos prévios. Estudos
realizados por Kasper et al. (2011) ©®® mostraram que o processamento mecanico
(moagem, separacdo granulométrica, separacdo magnética e separacao
eletrostatica) ndo é uma forma eficiente de concentrar metais preciosos de PCl's
devido a possibilidade de perda destes metais durante o processamento. Além
disso, a moagem proporciona a liberacdo de outros metais (niquel, cobre, etc.),
contidos nas PCl's, aumentando a area de contato destes metais com a solucao
lixiviante e, desta forma, competindo com as reacdes de lixiviagdo do ouro 77,

Ha et al. (2014) *® utilizaram a técnica de microscopia eletrénica de
varredura (SEM-EDS) para analisar diferentes se¢fes da superficie de amostras
de PCI's. Os estudos morfolégicos mostraram a existéncia de quatro camadas de
materiais, uma camada composta por uma liga ouro-niquel, uma camada de
niquel, uma camada de cobre e uma camada de plasticos, vistas a partir do
exterior para o interior da amostra. O mesmo estudo mostrou a camada exterior
da amostra (a liga ouro-niquel) € composta por 90% de ouro.

Isto demonstra que a realizac&o de ensaios de lixiviagcdo em PCI's inteiras
€ a melhor opcdo para a recuperacdo do ouro por via hidrometallrgica, pois,
neste caso os outros metais (niquel e cobre) ndo entram em contato com a
solucdo lixiviante no estégio inicial do processo, ndo afetando a lixiviagdo de ouro.
Por isto, neste trabalho, todos os ensaios de lixiviagdo foram realizados com PClI's
inteiras.

Desta forma, as placas de circuito impresso foram inicialmente
caracterizadas com agua régia para a obtencdo da quantidade de ouro, conforme
descrito no item 5.3.

Apés a caracterizagdo das PCl's, foram realizados os ensaios de
lixiviagdo com o deplacante comercial (a base de cianeto) e os agentes lixiviantes
alternativos (tiossulfato de sodio e tiossulfato de amoénio) sob as diferentes

condi¢bes de ensaio, conforme descrito nos itens 5.4 e 5.5.
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5.3 Caracterizacao das PCl's quanto a presenca de ouro

Cada um dos tipos de placas de circuito impresso de telefones celulares
utilizadas neste trabalho foi caracterizada quanto a presenca de ouro pela
digestdo de amostras destas placas em agua régia (3 HCI + 1 HNO3) e, posterior,
determinacao da concentracéo de ouro por absorcéo atébmica.

Os parametros utilizados ¥ nos ensaios de caracterizagdo das PCl's
estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros utilizados na caracterizagéo das PCl's

Temperatura (°C) Tempo (horas) Proporc¢ao sélido/liquido

70 (+ 2) 2 1/25

Os ensaios de digestdo com agua régia foram realizados sob agitacdo em
um reator fechado para evitar contaminacdo ambiental. O reator era composto por
um baldo de fundo chato com trés bocas, com um sistema de refluxo acoplado a
uma das bocas, um termémetro acoplado a segunda boca do baldo e a terceira
boca do baldo fechada.

Um agitador magnético com aquecimento (Marca Fisatom, Modelo 752A)
foi utilizado para manter as solucdes sob agitacdo constante de 200 RPM e
manter as temperaturas conforme indicado na Tabela 5. Para o controle da
temperatura foi utilizado um termémetro de mercario com graduacgéo de 0 -100°C.

Em cada um dos ensaios foi digerida uma unica PCI inteira. Os ensaios
foram realizados em triplicata. Nestes ensaios, foram utilizados &cido cloridrico
37% PA e &cido nitrico 65% PA, ambos da marca Dinamica.

As quantidades de ouro extraidas nos ensaios de caracterizacao
(digestéo) forma analisadas por espectroscopia de emissdo atdmica por plasma,
utilizado o espectrémetro ICP OES OPTIMA 2000DV (PerkinElmer).
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5.4 Ensaios de lixiviacao

Em cada um dos ensaios de lixiviacdo foi utilizada uma uUnica PCI de
telefone celular inteira. Os ensaios foram realizados em um reator cilindrico (tipo
copo de Becker) com capacidade para 500 mL de solucdo (150 mm de altura x
100 mm de diametro).

Em cada experimento foram utilizados entre 250-350 mL de solugéo
lixiviante, mantendo constante a propor¢do sélido/liquido. Estas quantidades de
solucéo foram suficientes para que as amostras ficassem totalmente submersas.

As amostras de placas foram suspensas, na parte superior do reator, por
um fio de naylon garantindo que ndo houvesse contato das mesmas com as
paredes do reator durante a lixiviagdo. Um agitador magnético com aquecimento
(Marca Fisatom, Modelo 752A) foi utilizado para manter as solu¢des sob agitacao
constante de 200 RPM e manter as temperaturas conforme indicado. Todos os
ensaios de lixiviagdo foram realizados em triplicata.

As quantidades de ouro extraidas nos ensaios de lixiviagdo das placas de
circuito impresso de telefones celulares foram determinadas por espectroscopia

de absorcao atdmica utilizando o espectrémetro SpectrAA 110 (Varian).

5.4.1 Lixiviagdo com deplacante comercial

Os ensaios com deplacante comercial (&4 base de cianeto) Galvastripper
AU foram realizados utilizando os parametros descritos nas indicagdes de modo
de uso do fabricante do produto 8V
Os parametros utilizados nos ensaios de lixiviagdo do ouro das PClI's de

telefones celular com deplacante comercial estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros utilizados nas lixiviagbes com deplacante comercial

Temperatura (°C) | Tempo (horas) pH Proporcao sélido/liquido

2512 2 12,5 1/25

Por questbes econdmicas e ambientais, nos ensaios com o deplacante
comercial foram testadas apenas as PClI's do tipo A, B e C, mostradas na Figura 5

da pagina 41. Neste caso, 0s ensaios foram realizados em reatores fechados.
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5.4.2 Lixiviagdo com tiossulfato de sédio e tiossulfato de amonio

Neste trabalho, foram testados como alternativas para o cianeto, na
lixiviagdo do ouro de placas de circuito impresso de telefones celulares, um
processo utilizando o tiossulfato de sodio (Na,S,03) e, outro processo utilizando o
tiossulfato de amonio ((NH4)2S203).

A partir da pesquisa bibliografica (em sua maioria trabalhos de lixiviacao
de minérios) verificou-se a existéncia de duas correntes de trabalho, dependendo
do minério de ouro a ser lixiviado. Alguns autores trabalharam com menores
concentracbes de tiossulfato e ambnia e tempos menores de lixiviacdo (4h),
engquanto que outros autores trabalharam com concentracfes mais elevadas de
tiossulfato e aménia e tempos maiores de lixiviacdo (24h) ‘%" 189 Desta forma,
decidiu-se testar as duas alternativas para os dois agentes lixiviantes alternativos.

Ensaios prévios de lixiviagcdo, para as solucbes contendo menores
concentracfes de tiossulfato e de amdnia, demonstraram que apds decorridas 4
horas o aumento no percentual de dissolucdo era insignificante e, que portanto, o
tempo de lixiviagdo deveria ser fixado em 4 horas. Por outro lado, quando estes
mesmos ensaios foram realizados com solu¢do contendo maiores concentracdes
de tiossulfato e amonia verificou-se um aumento no percentual de lixiviacdo do
ouro nas primeiras 24 horas.

Na realizacdo dos ensaios de lixiviagdo co tiossulfato foram utilizados os
seguintes reagentes analiticos: tiossulfato de sédio (Na,S,03.5H,0) PA,
tiossulfato de amonio ((NH4).S203) PA, o hidroxido de aménio (NH4OH, 28-30%,
910g) PA, o sulfato de cobre Il (CuS0O4.5H,0) PA, todos da Marca Dinamica. Além
disso, foi utilizado oxigénio (por borbulhamento de ar comprimido).

Neste trabalho, foram testadas variadas concentracdes de tiossulfato,
além de variadas concentragfes de hidréxido de aménio e sulfato de cobre Il. Os
parametros utilizados nos ensaios de lixiviagdo com tiossulfato foram estipulados
a partir de dados obtidos na bibliografia e listados nas Tabelas 7 e 8. Os mesmos
parametros foram utilizados em ambos 0s processos (processo com tiossulfato de
sédio e processo com tiossulfato de amonio).

A faixa de pH do sistema foi controlada pela adigdo de hidroxido de sédio

(NaOH) 1M ou &cido sulfarico (H,SO4) 1M, dependendo o pH inicial da solucéo.
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Todos o0s ensaios foram realizados em reator aberto devido a
necessidade da presenca de oxigénio no processo.

5.4.2.1 Ensaios de 4 horas

Os parametros utilizados nos ensaios de lixiviagdo com tiossulfato (de
sodio e de amoénio) com duracao de 4 horas sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros utilizados nos ensaios de lixiviagdo com tiossulfato

Ensaio | [S;0s7] | [NHs] | [Cu™] | Temperatura pH Relacdo

(M) (M) (mM) O) SIL
1 0,2 0,3 10 30+2 10,0-10,5 1/25
2 0,2 0,3 15 30+2 10,0-10,5 1/25
3 0,2 0,3 20 30+2 10,0-10,5 1/25
4 0,2 0,2 10 30+2 10,0-10,5 1/25
5 0,2 0,2 15 30+2 10,0-10,5 1/25
6 0,2 0,2 20 30+2 10,0-10,5 1/25
7 0,15 0,3 10 30+2 10,0-10,5 1/25
8 0,15 0,3 15 30+2 10,0-10,5 1/25
9 0,15 0,3 20 30+2 10,0-10,5 1/25
10 0,15 0,2 10 30+2 10,0-10,5 1/25
11 0,15 0,2 15 30+2 10,0-10,5 1/25
12 0,15 0,2 20 30+2 10,0-10,5 1/25
13 0,12 0,3 10 30+2 10,0-10,5 1/25
14 0,12 0,3 15 30+2 10,0-10,5 1/25
15 0,12 0,3 20 30+2 10,0-10,5 1/25
16 0,12 0,2 10 30+2 10,0-10,5 1/25
17 0,12 0,2 15 30+2 10,0-10,5 1/25
18 0,12 0,2 20 30+2 10,0-10,5 1/25
19 0,10 0,3 10 30+2 10,0-10,5 1/25
20 0,10 0,3 15 30+2 10,0-10,5 1/25
21 0,10 0,3 20 30+2 10,0-10,5 1/25
22 0,10 0,2 10 30+2 10,0-10,5 1/25
23 0,10 0,2 15 30+2 10,0-10,5 1/25
24 0,10 0,2 20 3042 10,0-10,5 1/25
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5.4.2.2 Ensaios de 24 Horas

Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros utilizados nos ensaios de

lixiviagdo com tiossulfato (de sédio e de am6nio) com duracao de 24 horas.

Tabela 8: Parametros testados nos ensaios de lixiviagdo com tiossulfato

Ensaio | [S,037] | [NHs] | [Cu*] | Temperatura pH Relacdo

(M) (M) (mM) ) SIL
25 3 2,5 0 30+2 10,0-10,5 1/25
26 3 2,5 10 3012 10,0-10,5 1/25
27 3 2,5 20 30+2 10,0-10,5 1/25
28 3 15 0 30+2 10,0-10,5 1/25
29 3 15 10 3012 10,0-10,5 1/25
30 3 15 20 3012 10,0-10,5 1/25
31 2 2,5 0 30+2 10,0-10,5 1/25
32 2 2,5 10 30+2 10,0-10,5 1/25
33 2 2,5 20 3012 10,0-10,5 1/25
34 2 15 0 30+2 10,0-10,5 1/25
35 2 15 10 30+2 10,0-10,5 1/25
36 2 15 20 3012 10,0-10,5 1/25
37 1 2,5 0 30+2 10,0-10,5 1/25
38 1 2,5 10 3012 10,0-10,5 1/25
39 1 2,5 20 3012 10,0-10,5 1/25
40 1 15 0 30+2 10,0-10,5 1/25
41 1 15 10 30+2 10,0-10,5 1/25
42 1 15 20 30+2 10,0-10,5 1/25
43 0,5 2,5 0 30+2 10,0-10,5 1/25
44 0,5 2,5 10 30+2 10,0-10,5 1/25
45 0,5 2,5 20 30+2 10,0-10,5 1/25
46 0,5 15 0 30+2 10,0-10,5 1/25
47 0,5 15 10 30+2 10,0-10,5 1/25
48 0,5 15 20 30+2 10,0-10,5 1/25
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5.5 Ensaios de eletro-obtencao

Na sequéncia do trabalho foram realizados ensaios de voltametria ciclica
com a finalidade de determinar os potenciais de eletrodeposi¢cdo do ouro e do
cobre. Posteriormente, foram realizados os ensaios de eletro-obtencdo para
recuperar 0 ouro obtido na lixiviacao.

Na realizacdo destes ensaios foram utilizadas solugbes sintéticas e,
também, solucbes reais (obtidas nas lixiviacdes) a fim de possibilitar um estudo

mais amplo das variaveis envolvidas.

5.5.1 Solucgdes sintéticas

Para a realizacdo dos ensaios de voltametria ciclica foram utilizadas
solucdes sintéticas contendo tiossulfato, amonia, cobre e ouro com concentracées
similares as contidas nas solugdes reais (com os melhores resultados nos ensaios
de lixiviag&o de placas de circuito impresso de telefones celulares).

Na preparacdo das solucdes sintéticas foram utilizados os seguintes
reagentes: cloreto de ouro (lll) (AuCl3) com 64,4% de ouro, sulfato de cobre (II)
(CuS04.5H,0), tiossulfato de sodio (Na,S;03; .5H,O) e hidréxido de aménio
(NH4OH), todos da Marca Panreac.

Primeiramente, foi preparada uma solucdo sintética contendo 1000 ppm
de ouro, produzida a partir da dissolucdo do AuCl; em agua, com adicdo de HCI,
formando o HAuCl,. Esta solucdo foi acondicionada em frasco fosco e
armazenada em local fresco e seco, evitando a sua deterioragdo. Desta solucéo
foram retiradas aliquotas para o ensaio de voltametria ciclica e posteriormente
para 0s ensaios de eletro-obtencdo. As demais solugbes foram preparadas
momentos antes da realizagao de cada ensaio.

Para os ensaios de voltametria ciclica foram utilizadas solugdes contendo
tiossulfato de sodio 0,12 M, sulfato de cobre 15 mM e amobnia 0,2M. Estas
concentracOes de reagentes foram definidas pelos resultados obtidos nos ensaios
prévios de lixiviagao.

Para os ensaios de eletro-obtencdo as concentracdes de tiossulfato e de
amonia foram mantidas as mesmas utilizadas nos ensaios de voltametria ciclica.

Jé as concentracgdes de cobre foram fixadas em 1000 ppm (1000 mg de Cul/L).
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As solucgbes utilizadas em todos os ensaios foram obtidas a partir de
reagentes de grau analitico e preparadas com agua destilada. Todos os ensaios

foram realizados em pH 10 e temperatura de 20 + 2°C.

5.5.2 Ensaios de voltametria ciclica e eletrodo de disco rotativo (RDE)

Neste estudo foi utilizada uma célula de trés eletrodos convencional,
composta por um eletrodo de trabalho (RDE) de platina, um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCI (saturado em KCI) e um contra-eletrodo de platina. O eletrodo de
disco rotativo utilizado neste trabalho apresentava uma éarea de superficial de
0,078 cm?.

As Figuras 6 e 7 mostram fotos da célula eletroquimica e o eletrodo de

trabalho (RDE) utilizado nas voltametrias ciclicas.

Sistema de borbulhamento
de nitrogénio na solugéo

Sistema rotatorio
(RDE)

Eletrodo de referéncia
(Ag/AgCL)

Contra-eletrodo (Pt)

Reservatorio de solugdo

Figura 6: Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de voltametria ciclica
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Platina
<

& Teflon

Figura 7: Eletrodo de trabalho (RDE) utilizado nas voltametrias ciclicas

Antes de cada ensaio, a superficie do eletrodo de trabalho foi polida
mecanicamente (com a utilizacdo de p6 de alumina) e enxaguado com agua
destilada. As solucdes foram desoxigenadas por 10 minutos, com nitrogénio ultra
puro. A atmosfera inerte foi mantida durante toda a medicao.

Inicialmente, foram realizados ensaios com o eletrodo estatico em quatro
diferente velocidades de varreduras (10, 20, 40 e 60 mVs™) e, posteriormente,
foram realizados ensaios com o eletrodo em movimento (com velocidades de
rotagdo de 500, 1000, 1500, 2000 e 2500 rpm).

O intervalo de potencial utilizado neste estudo foi de +1500 mVagagc a
-1500 mVag/agcl-

Os experimentos eletroquimicos foram controlados por um potenciostato/
galvanostato Autolab PGSTAT20, conectado a um PC (Software GPES 4.9),

conforme foto na Figura 8.

Figura 8: Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT20
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5.5.3 Eletro-obtencéo

Nos ensaios de eletro-obtencéo foi utilizado um reator eletroquimico de
vidro pirex de 150 mL. Dois eletrodos de grafite foram usados como céatodo e
anodo e um eletrodo de Ag/AgCl (em KCI saturado) foi utilizado como eletrodo de
referéncia. O @nodo e o catodo eram constituidos de duas barras de grafite
cilindrico com uma area efetiva 14,15 cm?, cada um. A Figura 9 mostra um dos
catodos utilizados nos ensaios de eletro-obtencao.

Em cada um dos ensaios foram utilizadas 100 mL das solugdes, contendo

ouro, cobre, tiossulfato e amonia.

Figura 9: Céatodo utilizado nos ensaios de eletro-obtencao

Na realizagcdo dos experimentos de eletro-obtencdo foi utilizado um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N, conectado a um PC (Software
GPES 4.9), apresentado na Figura 10.

Figura 10: Potenciostato /galvanostato Autolab PGSTAT302N
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As determinacdes das concentracdes de ouro e de cobre das solugdes
utilizadas nos ensaios de eletro-obtencao foram realizadas por espectrofotometria
de absorcdo atbmica (AAS), em um espectrofotbmetro modelo Analyst 100
(Perkin-Elmer).

Nas determinacdes de concentracdes de ouro foi utilizada uma lampada
de cétodo oco de ouro com uma corrente de operacao de 10mA, comprimento de
onda de 242,8 nm e 0,2 nm largura de banda espectral. Nas determinacdes das
concentracfes de cobre foi utilizada uma lampada de catodo oco de cobre com
corrente de operagdo de 10mA, comprimento de onda 218,2 nm e largura de
banda espectral foi de 0,2 nm .

Exemplos de curvas de calibracdo utilizadas, neste trabalho, para as

determinacdes de ouro e cobre por absorcédo atdmica sdo mostrados na figura 11.

0,50 0,40
=0,016x + 0,0057 =

© 0,40 - y ; © | y =0,0077x + 0,0079
3] R?=0,9966 s 0,30 R?=0,9957
[ c )
« 0,30 A @
o € 0,20 1
E 0,20 - g
< 0,10 - < 0,10 1

0,00 T T T T T 0,00 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracédo Au (ppm) Concentracdo Cu (ppm)

Figura 11: Curvas de calibracao utilizadas nas determinacfes dos metais
5.5.3.1 Rendimento do processo eletroquimico

Para estudar o rendimento do processo eletroquimico de recuperacao do
ouro a distintas condicdes de operacdo e para poder comparar com outros
processos foram estimados uma série de parametros como a fracdo do metal
recuperada (Xue), 0 rendimento elétrico (¢), a produtividade (p) € o consumo

especifico de energia (Es), calculados pelas equacgdes 20 -23 mostradas abaixo:

— Fracédo de metal recuperada

Cue (0)—Cre (1) (20)

X (t)= C.. (0)
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Onde:
Xwme (t) = fracdo do metal depositada em funcéo do tempo;
Cwme (0) = concentracao inicial do metal em solugéo;

Cwme (t) = Concentragcdo do metal no decorrer do tempo.

— Rendimento elétrico ou Faradaico

NFV(Cye (0) - Cpe (1)

o(t) = 100

t 21
[ 1t 1)
0
Onde:
¢ = rendimento elétrico;
n = nimero de elétrons envolvidos na reagao;
F = constante de Faraday;
V = Volume da solucéo;
Cwme (0) = concentracao inicial do metal em solugéo;
Cwme (t) = Concentragdo do metal no decorrer do tempo;
t
jo I(t)dt = integral da densidade de corrente pelo tempo.
— Produtividade
60000M (C,,. (0)—C,,c (1)) mg
p(t)= ( ME ME ) d (22)
t L min
Onde:

p (t)= Produtividade em fungéo do tempo;

Cwe (0) = concentracgao inicial do metal em solugéo;
Cwe (t) = Concentracdo do metal no decorrer do tempo;

t = tempo.
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— Consumo especifico de energia

[1mucd KWh
3600 M V/(Cyye (0) — Cye (1)) ( kg J

Es(D)= (23)

Onde:

Es (t) = consumo especifico de energia;

Cwme (0) = concentracao inicial do metal em solugéo;
Cwme (t) = Concentracdo do metal no decorrer do tempo;

V = volume da solucéo.

E importante salientar que estas equagdes s&o validas quando se
trabalha com concentragdes em mol/L, a intensidade em A, o volume em L, a

tensdo em V e o tempo em s.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo serdo apresentados e discutidos a
seguir. Inicialmente serdo apresentados os resultados da caracterizacdo e dos
ensaios de lixiviagdo com deplacante comercial e com as soluc¢des alternativas de
tiossulfato. Na sequéncia serdo apresentados os resultados dos ensaios de
eletro-obtencéo, incluindo os estudos voltamétricos com solucbes reais e

artificiais.

6.1 Resultados da caracterizacédo das PCl's

Como dito no item 5.3, cada um dos tipos de PCI's foi caracterizada
quanto a presenca de ouro através da digestdo de amostras destas placas em
agua régia e, posterior, determinacdo das suas concentracdes de ouro por
espectroscopia de absorcdo atbmica. Importante ressaltar que em todos o0s
ensaios foram utilizadas PCI’s inteiras, sem qualquer tipo de cominuig&o.

Assim, neste trabalho, as concentracdes de ouro extraidas das PCl's nos
ensaios com agua régia foram consideradas como sendo 100% do ouro presente
na superficie das PClI's. Desta forma, os demais resultados obtidos nos ensaios
de lixiviacdo com deplacante comercial e tiossulfato serdo mostrados como
percentual comparativo em relacdo a quantidade de ouro extraida pela agua
régia.

Na Tabela 9 podem ser vistas as quantidades de ouro, calculada por
tonelada de PCI, a partir dos resultados obtidos nos ensaios de caracterizagéo
para cada tipo de PCI's.

Os resultados obtidos mostraram que néo existe uma uniformidade na
guantidade de ouro presente nos diferentes tipos de PCI's, ou seja, cada tipo de
PCI contém uma quantidade diferente de ouro, que variam conforme a
complexidade e a quantidade de funcdes apresentadas pelos aparelhos aos quais
as mesmas pertenciam. No caso das PCI's utilizadas neste estudo as quantidades

de ouro variaram de 142 — 702 g/t.
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Tabela 9: Resultados da caracterizacéo das PCI's

Tipo de PCI Quantidade de Ouro
(g/t de PCI)

508,7 £ 21,7

641,4 + 29,8

142,6 £ 14,1

702,3+ 25,5
412,4 + 14,6
421,0 £13,3
560,9 £ 18,9
523,5+27,2

I @ M| mf 9O O W >»

Os resultados obtidos neste estudo mostraram ainda que, com excegao
da placa do tipo C, os demais tipos de PCI's continham quantidades de ouro
superiores as citadas na literatura, que é de 300-350 g/t 5259 Esta disparidade
entre as quantidades de ouro extraidas neste trabalho e os dados citados em
literatura pode ser explicada pela utilizacao de diferentes tipos de PCI's e/ou pelo
ano a que pertenciam as PCI's testadas.

Por fim, os resultados obtidos nestes ensaios de caracterizacao
mostraram que as PCl's de telefones celulares contém quantidades bastante
apreciaveis de ouro em sua composicao, visto que os teores médios encontrados
em minérios sdo de 5-10 g/t do metal. Isso torna a sua reciclagem bastante

interessante economicamente.

6.2 Resultados dos ensaios de lixiviagéo

6.2.1 Lixiviacdo de ouro com deplacante comercial

O cianeto é utilizado a mais de 100 anos na lixiviacdo de ouro em
minérios e, atualmente, também é utilizado na lixiviacdo de ouro proveniente de

fontes secundarias devido a sua elevada eficiéncia e custo relativamente baixo
(105 -106)
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7

O processo de extracdo de ouro por cianetagcdo € um processo
essencialmente eletroquimico. O ouro, na presenca de oxigénio dissolvido, é
oxidado e dissolve-se em uma solucédo alcalina aquosa de cianeto formando um
complexo de cianeto e Au(l), o Au(CN),", cuja reacdo global pode ser vista na
equacao 13 109

4AUG) + BCN' (ag) + Oz(g) + 4H"(aq) = 4AU(CN)2" (aq + 2H20() (16)

Atualmente, podem ser encontrados no mercado produtos denominados
deplacantes ou desplacantes para ouro, que utilizam o cianeto em sua formulacao
e podem ser usados na recuperacdo de ouro das placas de circuito impresso e de
outros materiais.

O deplacante ou desplacante utilizado neste trabalho, o Galvastripper AU
€ um desplacante quimico de ouro e suas ligas sobre niquel, utilizado por simples
imersdo. O produto é fornecido na forma de um liquido amarelo, contendo cianeto
que remove uma camada de até 1mm de ouro por minuto, a temperatura
ambiente 89,

A Figura 12 mostra o percentual médio e o desvio padrédo da extracdo de
ouro obtida nos ensaios de lixiviagdo de PCI's de telefones celulares onde foi
utilizado como agente lixiviante um deplacante comercial (a base de cianeto), o
Galvastripper AU.

100

90 T

80

70

60

50

40

Extracdo de ouro (%)

30

20

10

Deplacante Comercial

Figura 12: Grafico dos resultados obtidos com deplacante comercial
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Os resultados obtidos neste estudo mostraram que o deplacante
comercial, em duas horas de extracdo, alcangcou um percentual médio de 88% de
extracdo do ouro contido nas PCl's (em relacdo a agua régia), com um desvio
padrao médio de 3,5%.

Estes resultados podem ser considerados bons, haja vista a praticidade
do processo (sem aquecimento e tempo de lixiviacdo relativamente curto se
comparado a outros reagentes) e a possibilidade de recuperacdo do ouro
presente na solucao por técnicas como cementacao ou eletrometalurgia.

No entanto, o produto possui em sua formulagcdo o cianeto de potassio,
gque apresenta um alto grau de toxicidade por inalag&o, por ingestdo e em contato
com a pele e um alto poder de contaminacdo do meio ambiente, pois, em contato
com acidos libera gases toxicos 8. Por esta razdo buscamos neste estudo

testar alternativas para a substituicdo deste produto.
6.2.2 Lixiviacdo de ouro com tiossulfato

Neste trabalho, buscou-se testar o tiossulfato de sodio e o tiossulfato de
amonio como agentes lixiviantes alternativos ao cianeto na lixiviagdo do ouro
contido nas placas de circuito impresso de telefones celulares.

A dissolucdo do ouro por uma solucdo de tiossulfato (de sédio ou de
aménio) ocorre pela formacdo de um complexo de ouro, 0 Au(S,03),>. O
complexo é sollvel e bastante estavel em meio neutro e alcalino. No entanto,
somente a manutencao de concentracdes adequadas de tiossulfato (de sédio ou
de amo6nio), da aménia, do cobre e do oxigénio, em condi¢des de potencial e pH
adequados possibilita uma eficiente extracéo do ouro (12 115 116,124 -121,178)

Neste trabalho, foram realizados ensaios com duragdo de 4 e 24 horas
onde foram testadas diversas concentracdes de tiossulfato de sédio e tiossulfato
de amoénia, além de variar as concentra¢gfes de hidroxido de aménia e sulfato de
cobre, conforme Tabelas 7 e 8.

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo utilizando o tiossulfato de
sodio e o tiossulfato de ambnia como agentes lixiviantes alternativos ao cianeto

seréo apresentados e discutidos a seguir.
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Antes de analisar os resultados obtidos e as alteracdes visuais
observadas nas solugdes e nas PCI's durante os ensaios & importante relembrar o
papel que, segundo a literatura, cada um dos reagentes desempenha nos
processos de lixiviagdo de ouro utilizando tiossulfato.

Conforme detalhado no item 4.4.3.1 no processo de lixiviacdo do ouro
tiossulfato age como agente lixiviante. No entanto, a reacdo de lixiviagdo é muito
lenta e, para que o0 processo ocorra a velocidades razoaveis, sdo necessarios a
presenca de fons cobre(ll) e de aménia. Os fons clpricos (Cu?*) agem como
catalisadores da reacdo, enquanto que a amonia tem o papel de estabilizar o

cobre na forma clprica (Cu*?), influenciando nas taxas de dissolucéo de ouro?*"

125, 128, 130 - 131, 134 - 135).

E importante salientar ainda que o tiossulfato € um anion metaestavel que
tende a sofrer decomposicdo quimica em solu¢des aquosas. Ele pode sofrer
oxidacdo a sulfito (SOs%), a politionatos (S,0s>, n= 2-5) e a sulfato (SO4*), ou a
reducdo a enxofre elementar (S° ou sulfeto (S*), dependendo do pH e do
potencial das solucdes. No caso dos processos de lixiviagdo de ouro utilizando o
tiossulfato, devido a necessidade da utilizacdo dos ions cupricos como agente
oxidante da reacdo, a oxidacao do tiossulfato pelos ions cupricos merece atencéo
especial, pois trata-se de um reacéo termodinamicamente favorecida. No entanto,
em solucdes alcalinas amoniacais a oxidacdo do cobre pelo tiossulfato é muito
mais lenta®.

ApOs a realizagdo dos ensaios utilizando o tiossulfato de sodio e o
tiossulfato de amébnio como agentes lixiviantes alternativos ao cianeto na
dissolucéo do ouro contido nas PCI's, em analise visual das solu¢des lixiviantes e
das PCI's usadas nos ensaios chamou a atencdo uma alteragdo na coloragéo da
solucéo lixiviante e a formacao de um pé amarelado sobre a superficie das PCI's.
Cabe salientar que estes dois aspectos foram observados de forma mais intensa
nos ensaios com duracao de 24 horas.

Estes dois aspectos visuais observados sdo de suma importancia para os
resultados obtidos nos ensaios, pois séo indicadores da presenca de produtos da
degradacéo do tiossulfato, tendo um impacto direto sobre as taxas de lixiviagao

do ouro.
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A Figura 13 mostra a alteragdo na coloracdo da solugcao lixiviante
observada durante a realizacdo dos ensaios. Verifica-se que as solucdes

contendo cobre passaram da coloracéo azul escura para a incolor.

(@) (b)

Figura 13: Solucdes lixiviantes; a) inicial; b) final

A partir do momento em que o sulfato de cobre (ions de cobre-Il) foi
adicionado nas solug¢des contendo amonia, as solu¢gdes adquiriram uma coloragéo
azul escura. Esta coloracéo se deve a formacao do complexo tetraaminocobre(ll),
um complexo estavel. Assim, a auséncia de cor nas solu¢bes indica que o
complexo tetraaminocobre(ll) reagiu com o tiossulfato formando complexos de
cobre(l) e, ocasionando a degradacdo do tiossulfato. Esta reacdo ocasiona uma
reducdo nas concentracdes de cobre(ll) e de tiossulfato em solucéo, reduzindo as
taxas de lixiviacdo do ouro (135 182-183)

ApoOs o término dos experimentos também foi possivel visualizar, na
maioria dos casos, a presenca de um pé amarelado na superficie das PCl's
utilizadas nos ensaios de lixiviagao.

Este p6 amarelado, que é formado por enxofre e sulfeto de cobre e forma
um revestimento que cobre a superficie do ouro ocasionando a sua passivagao e
inibindo a lixiviacdo, é resultado da decomposicdo do tiossulfato em sistemas de
livixiagdo que utilizam cobre/tiossulfato em meio alcalino, em auséncia de amonia.
Segundo a literatura a perda de amoénia no sistema pode ser um fator limitante na

extragdo do ouro, uma vez que, a amonia além de ter a fungéo de estabilizar ions
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cupricos pela formacdo do complexo cobre(ll)-amobnia, ela também impede a
formacéo de enxofre elementar sobre a superficie de ouro 2%,

Como 0s nossos experimentos foram realizados em reator aberto e com
borbulhamento de ar, € provavel que tenha ocorrido evaporacdo de amonia
durante o processo uma vez que a amonia € volatil. Este fato condiz com o
observado por Feng & Van Deventer (2010)“3® em seu artigo sobre os diferentes
tipos de sais de tiossulfato na lixiviagdo de ouro.

Além disso, em auséncia de oxigénio os produtos formados pela reacéo
entre o cobre(ll) e o tiossulfato sdo o cobre(l) e o tetrationato, ou seja, a
ocorréncia deste tipo de reacdo ndo sO reduz a concentracdo de cobre(ll) em
solucédo, como também destréi o tiossulfato aumentando o seu consumo. Assim,
se por um lado a adicao controlada de oxigénio ao processo de lixiviagcdo assume
um papel importante, pois 0 mesmo é responsavel por regenerar o cobre(ll) a
partir do cobre(l) formado pela reacdo com o tiossulfato, por outro lado, a adicao
de oxigénio em elevadas quantidades ocasiona uma reducdo nas taxas de
lixiviacdo e um aumento na geracdo de produtos de degradacdo do tiossulfato,
ocasionando um aumento no consumo do reagente (+33-135 184-186)

No presente trabalho, por questdes de ordem técnica, ndo foi realizada
uma analise mais aprofundada sobre a influéncia das taxas de ar borbulhadas no
reator sobre as taxas de lixiviacdo de ouro, € possivel supor que a quantidade de
ar borbulhada em solucdo durante os experimentos nao tenha sido a ideal e por
isso 0 cobre presente na solucdo passou de cobre(ll) a cobre(l) incolor,
ocasionando também um reducédo nas taxas de lixiviacdo do ouro das PCl's de
telefones celulares.

De modo geral, pode-se dizer que os resultados obtidos nos ensaios de
lixiviagdo utilizando tiossulfato de sodio e tiossulfato de amonio, com diferentes
concentracbes de amobnia e com a adicao de diferentes concentracdes de sulfato
de cobre levaram a uma grande variagao nas taxas de lixiviacdo de ouro. As taxas
de lixiviagdo do ouro das PCI's obtidas neste estudo ficaram entre 25-75%,

resultados que s&o consistentes com o relatado na literatura (28 - 129 132,178, 187)
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6.2.2.1 Ensaios com duracgéo de 4 horas

(124 - 125, 128, 130 - 131, 134 - 135) a prinCipaI

Segundo consta na bibliografia
funcdo da presenca de ions de cobre no processo de lixiviagcdo com tiossulfato é
acelerar as reacdes. Em vista disto, em todos os ensaios com 4 horas foi
adicionado o sulfato de cobre.

Durante a realizacdo dos ensaios com duracdo de 4 horas pode-se
observar que na grande maioria dos casos ndo houve a alteracdo significativa na
coloracdo da solucado lixiviante durante o processo de lixiviagdo, ou seja, a
solugdo final manteve a coloracdo azul indicando a presenca do complexo

cobre(ll)-amonia na solucéo.
Tiossulfato de sodio

Os resultados obtidos (médias e desvios padrbes) nos ensaios de
lixiviacdo com duracdo de 4 horas, utilizando tiossulfato de so6dio como agente
lixiviante de ouro, sédo apresentados nas Figuras 14 e 15.

No grafico mostrado na Figura 14 observa-se que a maioria das solucfes
contendo 0,3M de amdnia levou a um percentual de extracdo superior a 50%. Os
melhores resultados foram obtidos em solu¢gdes contendo 0,15M de tiossulfato e
15mM de sulfato de cobre, com um percentual de extracdo superior a 62%, com

um desvio padréo de 4,5%.
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Figura 14: Grafico comparativo para lixiviacdo com tiossulfato de sédio em 0,3M
de amonia

Ja no grafico da Figura 15 pode-se verificar que os melhores resultados
obtidos nos ensaios com 4 horas de duracdo e 0,2M de amdnia foram alcancados
com a utilizagdo de solugdes contendo 0,12M de tiossulfato 20mM de sulfato de
cobre. Com estas concentracdes de reagentes foi possivel extrair quase 70% do

ouro contido nas PCI's, em um desvio padréo de 5,4%.
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Figura 15: Grafico comparativo para lixiviagdo com tiossulfato de soédio em 0,2M
de amonia
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Analisando os dois graficos € possivel observar um comportamento
semelhante com o aumento nas taxas de lixiviagdo do ouro das PCl's com o
aumento de concentracéo de tiossulfato e, em seguida, depois de ter atingido um
valor maximo, as taxas de lixiviacdo diminuiram com um aumento adicional na
concentracdo de tiossulfato. No grafico da Figura 14 vemos que, para solucdes
contendo 0,3M de amoénia e considerando-se as concentracbes de sulfato de
cobre adicionadas, 0 maximo de extracao foi atingido quando se utilizou solucdes
contendo 0,15M de tiossulfato, depois desta concentragdo o grafico mostra uma
tendéncia de reducdo na taxa de extracdo para solugbes contendo 0,2M de
tiossulfato. No grafico da Figura 15 vemos que, para 0,2M de amobnia e
considerando-se as concentracfes de sulfato de cobre adicionadas, o0 maximo de
lixiviacdo foi atingido utilizando solu¢des contendo 0,12M de tiossulfato e,
posteriormente, as taxas de lixiviagdo de ouro voltam a reduzir-se. Este
comportamento € semelhante com os resultados verificados nos ensaios de 24h,
onde também foi observada esta mesma tendéncia. Além disso, estes resultados

sdo condizentes com os resultados apresentados por Ha et al. (2010) 2,

Tiossulfato de Amobnio

Os resultados obtidos (médias e desvios padrbes) nos ensaios de
lixiviagdo com duracdo de 4 horas, utilizando tiossulfato de aménio como agente
lixiviante de ouro, estédo apresentados nas Figuras 16 e 17.

Pode-se observar nos graficos das Figuras 16 e 17, no caso do tiossulfato
de amoénio, os melhores resultados foram obtidos utilizando as menores
concentragcbes de tiossulfato testadas, ou seja, 0,1 e 0,12M. Nestes casos as
taxas de extracdo ultrapassaram os 50%.

Na Figura 16, verificou-se que, para solu¢des contendo 0,3M de amonia
os melhores resultados foram obtidos em solu¢des contendo 0,10M de tiossulfato
e 20mM de sulfato de cobre, com um percentual de extracdo superior a 58%, com

um desvio padréo de 5,1%.
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Figura 16: Grafico comparativo para lixiviagcdo com tiossulfato de aménio em 0,3M
de amonia

No gréfico da Figura 17 pode-se verificar que os melhores resultados
obtidos nos ensaios com 4 horas de duragdo foram alcancados com a utilizagéo
de solugBes contendo 0,12M de tiossulfato, 0,2M de aménia e 20mM de sulfato de
cobre. Com estas concentracdes de reagentes foi possivel extrair quase 75% do
ouro contido nas PCI's, em um desvio padréo de 4,0%.
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Figura 17: Grafico comparativo para lixiviagdo com tiossulfato de aménio em 0,2M
de amonia
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6.2.2.2 Ensaios com duracgéo de 24 horas

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo com duracédo de 24 horas estao
apresentados na sequéncia, iniciando com a lixiviagdo com tiossulfato de sodio e
apos com o tiossulfato de aménio. Conforme se pode observar nos graficos que
se seguem os resultados obtidos nos ensaios de 24 horas foram inferiores aos

resultados obtidos nos ensaios com duracéo de 4 horas.

Tiossulfato de sédio

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviacdo com duracéo de 24 horas

sao apresentados nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18: Gréafico comparativo para lixiviagdo com tiossulfato de sodio em 2,5M
de amdnia

Os resultados apresentados nos graficos das Figuras 18 e 19 mostraram
que na lixiviagdo com tiossulfato de sdédio, em ensaios com 24h de duragdo, 0s
melhores resultados foram obtidos utilizando solu¢des contendo 2M de tiossulfato,
2,5M de amoénia e 20mM de sulfato de cobre. Utilizando estas concentracdes de
reagentes foi possivel extrair 51% do ouro das PClI's de telefones celulares, com
um desvio de 4,32%. Observa-se também, que solu¢cdes contendo 1M de
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tiossulfato e 2,5M de amonia (sem sulfato de cobre) e solu¢des contendo 0,5M de
tiossulfato e 1,5M de amonia (com e sem adic&o de cobre) levaram a uma taxa de
extracdo de 48%, o que levando em conta 0 menor consumo de reagentes
também podem ser considerado como bons resultados.

No grafico apresentado na Figura 18 pode-se observar que a taxa de
lixiviacdo atingiu o seu maximo em 2M de tiossulfato e, depois, voltou a reduzir
guando se aumentou a concentracao de tiossulfato para 3M.

Ja no gréfico apresentado na Figura 19 observou-se que a taxa de
lixiviagdo apresentou o seu valor maximo para uma concentragdo de tiossulfato
de sédio de 0,5M, mantendo-se estavel para concentracdes de tiossulfato 1M e

2M e, voltando a ser reduzida em para tiossulfato 3M.
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Figura 19: Gréfico comparativo para lixiviagdo com tiossulfato de sédio em 1,5M
de amonia

Estes resultados indicam que um aumento na concentracdo de tiossulfato
ndo representa um aumento na taxa de lixiviacdo do ouro. Dados da literatura %
132 indicam que as concentracdes mais elevadas aumentam o consumo de
tiossulfato, o que provoca um aumento na concentracdo de produtos de
degradacgdo, tais como sulfato, tritionato e tetrationato. Uma vez que a
estabilidade de complexos de ouro com tiossulfato depende da concentracao de

tiossulfato na solucédo, espera-se que a lixiviagdo do ouro aumente com um
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aumento na concentracdo de tiossulfato até que uma composi¢cdo da solucdo
Otima é alcancada. Portanto, a concentracao de tiossulfato tem que ser controlada
para que se mantenha uma razdo apropriada entre as concentracfes de
tiossulfato e de amoénia, de modo que o cobre possa desempenhar o papel de

catalisador envolvendo a variacao entre os estados cuprico e cuproso.

Tiossulfato de amoénio

Tendo em vista o alto custo do tiossulfato de amoénio (aproximadamente 8
vezes 0 custo do tiossulfato de sodio) e os resultados obtidos nos ensaios de
lixiviagdo com tiossulfato de sd6dio ndo foram realizados ensaios de lixiviagcao
utiizando 3M de tiossulfato de aménio. Assim, a concentracdo maxima de
tiossulfato de amonio testada foi de 2M.

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo com duracdo de 24 horas,
utilizando tiossulfato de aménio como agente lixiviante de ouro, estdo

apresentados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: Gréafico comparativo para lixiviagdo com tiossulfato de aménio em 2,5M
de amonia
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Os resultados apresentados nos graficos das Figuras 20 e 21 mostraram
que na lixiviagdo com tiossulfato de amonio, em ensaios com 24h de duragao, os
melhores resultados foram obtidos utilizando solu¢des contendo 2M de tiossulfato,
2,5M de aménia (independente da adicdo ou ndo de ions cobre). Utilizando estas
concentracbes de reagentes foi possivel extrair cerca de 51% do ouro das PCl's

de telefones celulares, com um desvio médio de 3,2%.
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Figura 21: Grafico comparativo para lixiviacdo com tiossulfato de aménio em 1,5M
de amonia

De um modo geral pode-se dizer que nas condi¢cdes testadas nos ensaios
com duracao de 24h, os resultados foram inferiores aos obtidos quando se utilizou
o tiossulfato de sédio, haja vista que, com excecdo das solu¢des contendo 2M de
tiossulfato e 2,5M de amoénia, as demais solucbes testadas neste grupo de
ensaios levaram a obtencédo de taxas de lixiviagdo de ouro inferiores.

No que se refere apenas a influéncia da adicdo de cobre nas taxas de
lixiviagdo foi possivel observar que, contrariando dados da literatura 4115 121 128,
139 nos ensaios com 24h de lixiviacdo nédo houve diferenca significativa entre os
resultados dos ensaios em que nao foram adicionados ions de cobre (ll) para os
ensaios em que foi utilizado 10 e 20mM de cobre (Il).

Porém, em ao menos um trabalho encontrado na literatura, a adicdo de

cobre também foi considerada desnecessaria. Neste trabalho, Feng e van
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Deventer (2010)™*® nao adicionaram sulfato de cobre na lixiviagdo de minérios
contendo cobre (calcopirita, por exemplo) por tiossulfato, porém constataram a
rapida formac&o do complexo cobre(ll)-amdnia a partir da adicdo de amonia.
Andlises realizadas nas solucdes lixiviantes utilizadas em nossos ensaios
apos 24 horas de lixiviagdo também indicaram que um pequeno percentual do
cobre presente nas PCI's foi solubilizado durante os ensaios. Este fato pode ter
contribuido para ndo haver diferenca significativa entre os ensaios com e sem a

adicao de sulfato de cobre(ll) e também pelo elevada degradacao do tiossulfato.
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6.3 Resultados darecuperacao do ouro das solucdes

Apés a realizacdo dos ensaios de lixiviacdo das placas de circuito
impresso de telefones celulares com as solugcdes de tiossulfato em meio
amoniacal obteve-se uma solu¢cdo contendo ouro e uma grande quantidade de
cobre (devido a necessidade de adicdo de cobre ao processo e também pela
prépria lixiviagdo do metal presente nas placas).

O passo seguinte foi recuperar 0s metais presentes nestas solucgoes, para
isso optou-se pela utilizacdo da técnica de eletro-obtencéo.

Para definir os potenciais de eletrodo a serem utilizados nos ensaios de
eletro-obtencdo foram realizados ensaios preliminares de voltametria visando
estudar o comportamento eletroquimico dos metais em solucdo. Este tipo de
andlise se faz necesséria, pois, o potencial de eletrodo pode ser afetado por
varios fatores, tais como: natureza do eletrodo, pH, presenca de agentes
complexantes em solucdo, natureza do eletrélito, presenca de outros ions
metalicos na solucéo, etc. %9

Tendo em vista o maior custo do tiossulfato de amonia e o fato de termos
obtido bons resultados nos ensaios de lixiviacdo utilizando o tiossulfato de sédio,
0s ensaios de recuperacdo de ouro utilizando técnicas eletroquimicas foram

realizados apenas em solu¢des contendo tiossulfato de sodio.
6.3.1 Ensaios de voltametria ciclica e eletrodo de disco rotativo (RDE)

Para analisar o comportamento eletroquimico do ouro e do cobre
presentes nas solucdes foram realizados, primeiramente, ensaios de voltametria
ciclica a diferentes velocidades de varredura com o eletrodo de disco rotativo
(RDE) estético (sem rotagdo) e, posteriormente, com diferentes velocidades de
rotacdo do RDE. O intervalo de potencial estudado variou de +1500 mVagagcl @
-1500 mVagagcl- Nestes ensaios foram utilizadas solugGes sintéticas.

Inicialmente foram analisados os comportamentos eletroquimicos de cada
um dos metais (ouro e cobre) separadamente e, posteriormente, 0
comportamento eletroquimico destes metais em uma solugdo simulando uma

solucéo real obtida na lixiviacdo do ouro de PCI's, ou seja, uma solucdo contendo
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ouro, cobre e tiossulfato. Todos os ensaios foram realizados em um meio

amoniacal (pH 10+ 0,1).

6.3.1.1 Comportamento do tiossulfato frente ao eletrodo

Antes de iniciar os estudos voltamétricos com as solu¢des contendo o0s
metais de interesse (ouro e cobre) foram realizados ensaios de voltametria ciclica
com solugbes contendo apenas tiossulfato em meio amoniacal. Estes ensaios
tiveram por objetivo verificar o comportamento eletroquimico do tiossulfato frente
ao eletrodo de platina, verificando a possibilidade da ocorréncia de picos
catddicos que pudessem interferir na analise do comportamento eletroquimico do
ouro e do cobre. Os resultados obtidos neste estudo, para eletrodo de platina
(RDE) sem rotacdo, sdo mostrados nos voltamogramas apresentados da Figura
22.
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Figura 22: Curvas voltamétricas para tiossulfato de sédio em meio amoniacal com
diferentes velocidades de varredura

Pode-se observar nos voltamogramas que ndo houve a formacao de

picos de reducao catodica no intervalo de potencial compreendido entre de +1000
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MVag/agel € -1000 mVagiagel O fato de néo aparecerem picos catodicos na faixa de
potencial analisada indica que ndo ocorrem reagfes de reducdo entre a solucao
de tiossulfato e o eletrodo de platina que possam interferir na analise dos
resultados das voltametrias do ouro e do cobre, 0 que torna o eletrodo de platina
adequado para a realizacdo deste tipo de analise.

Pode-se constatar ainda que nos voltamogramas s&o observados
processos de oxidagdo anddica em potenciais superiores a 450 mVagagcl. Estes
picos de oxidacdo, provavelmente, devem-se a oxidacdo do tiossulfato a

19 No decorrer dos

tetrationato e, posteriormente, a enxofre elementar *&
estudos de lixiviagdo do ouro contido nas PCI's com tiossulfato, realizados neste
trabalho, foi possivel notar a presenca de um p6 amarelo sobre a superficie das
PClI's, 0 que denota a possibilidade da ocorréncia de processos de oxidacdo do

tiossulfato a enxofre elementar.

6.3.1.2 Estudo voltamétrico do cobre

A fim de estudar o comportamento eletroquimico do cobre contido nas
solugbes, em um primeiro momento, foram realizados ensaios de voltametria
ciclica com cobre em meio amoniacal e, posteriormente, ensaios com cobre em
meio contendo tiossulfato de so6dio e aménia. Os resultados obtidos nestes

ensaios serao discutidos a seguir.
Cobre em meio amoniacal

Os resultados obtidos nos ensaios voltamétricos para o cobre em meio
amoniacal, utilizando quatro diferentes velocidades de varredura e eletrodo sem
rotacdo, estdo mostrados nos voltamogramas apresentados na Figura 23.

Analisando os voltamogramas obtidos se pode observar a presenca de
um pico de redugéo catodica quando a varredura se aproxima de -50 mVaggcl
(pico A) e de um segundo pico de redugéo catodica proximo a -500 mVagagcl (pico
B). Na mesma Figura pode ser observada, ainda, a presenca de dois picos de
oxidagdo anodica, um proximo aos -130 MmVagagc € outro proximo aos 200

MVagiagel. Estes resultados sdo semelhantes aos resultados obtidos por outros
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pesquisadores °* - %) em estudos sobre o comportamento eletroquimico de

solugdes de cobre/amonio.
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Figura 23: Curvas voltamétricas para cobre em meio amoniacal para diferentes
velocidades de varredura

A presenca dos dois picos de reducao catddica pode ser explicada pelo
fato de que o cobre, em solugdo aquosa, reage com amonio e forma complexos
estaveis tanto na forma cuprica [Cu(NHs)s**, Cu(NH3)s**, Cu(NH3)s**], como na
forma cuprosa [Cu(NHs),']. Assim, a deposicédo catodica do cobre a partir de
solugdes amoniacais da-se em um mecanismo de duas etapas de reducdo e o
pico em aproximadamente -50 mVagagcl COrresponde a uma redugéo catoédica do
Cu*?/Cu*, ao passo que o pico de reducdo catddico préximo aos -500 MV ag/agcl
corresponde a uma reducéo de Cu*/Cu.

Outro ponto a ser observado nos voltamogramas obtidos a diferentes
velocidades de varredura € que tanto 0s potenciais em que 0S picos Sao
detectados (tanto catodicos, como anddicos), quanto as intensidades de correntes
de pico correspondentes, foram alterados com a velocidade de varredura. Um
aumento da velocidade de varredura aumenta a densidade de corrente de pico e
desloca o potencial de pico catodico no sentido negativo e o potencial de pico
anadico no sentido positivo.
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O efeito da velocidade de rotacdo do eletrodo RDE sobre a reducéo do
cobre em meio amoniacal pode ser estudado nas curvas de polarizagdo catodicas
apresentados na Figura 24. As curvas foram obtidas utilizando uma velocidade de
varredura de 20 mvs™.

Nesta Figura podem ser observados dois platés, o primeiro entre -300 e
-500 mVagager correspondente a redugdo de Cu*¥/Cu* e, o segundo em
potenciais mais catédicos que -600 mVagagci correspondente a redugdo de
cu*t/icu®.

Cada um destes platds define uma densidade de corrente limite
caracteristica dos processos controlados pela etapa de transporte de massa.
Como se pode observar a densidade de corrente limite aumenta com o aumento
da velocidade de giro do eletrodo. Além disso, a densidade de corrente limite do
segundo platd é aproximadamente o dobro da densidade do primeiro platé, o que
esta de acordo com o processo de reducao do cobre em duas etapas.
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Figura 24: Curvas de polarizacdo catddica para o cobre em meio amoniacal em
diferentes velocidades de rotacao do eletrodo

Em um eletrodo de disco rotativo (RDE), se a reacdo eletroquimica é
controlada pelo transporte de massa, tendo em conta as equacbes 13 e 14 da

pagina 38, o coeficiente de transporte de massa é dado por:
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k = 0,621D;*2 (Dyv)"® ©*? (17)

e a corrente limite pode ser calculada pela equacao de Levich, como mostrado na

equacao 15 da péagina 38:

i=0,62nFvY D% w'C

A equacdo de Levich (equacédo 15) estabelece que a densidade de
corrente limite & proporcional a raiz quadrada da velocidade de rotagdo do
eletrodo. Desta forma, em um processo controlado pelo transporte de massa a
representacdo grafica da densidade de corrente limite frente a raiz quadrada da
velocidade de giro do eletrodo para uma determinada concentracdo, € uma linha
reta que passa pela origem e de cuja a inclinacdo se pode estimar o coeficiente
de difusdo do reagente, desde que a viscosidade cinematica seja conhecida.

O grafico que relaciona a variacao da intensidade de corrente em funcéo
da raiz quadrada da velocidade de rotacdo do eletrodo para solucbes contendo

cobre em meio amoniacal é apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Variagao da intensidade de corrente em fungéo da raiz quadrada da
velocidade de rotacdo do eletrodo para cobre
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Observa-se que nos dois casos (referentes ao primeiro e ao segundo
platd observados na Figura 24) se obtém uma linha reta que passa pela origem e
que a densidade de corrente limite correspondente ao segundo platé (i) € o
dobro do que a do primeiro. Estas duas circunstancias demonstram que a
reducdo do Cu™ em meio amoniacal ocorre em duas etapas consecutivas
controladas pelo transporte de massa.

Assim, utilizando os valores da inclinacdo da reta do grafico mostrado na
Figura 25 e a equacéao de Levich foi possivel calcular os coeficientes de difusédo

do cobre, como segue.

Sabendo que:

n =1 (para Cu™) e 2 (para Cu*?) F = 96500 C/mol

9=1,03.10° m%s C =15 mol/m®

lim = 0,621.n.F. D°.v'°. o¥*C
Entéo:
Para Cu*t:
6,41 = 0,621.1.96500. Dj°.(1,03.10°) . 15
D*=7,17.10" =  D;j=6,07.10"m%s ou D;=6,07.10° cm?/s

Para Cu*?:
13,8 = 0,621.2.96500. D?3.(1,03.10°) . 15
D*=7,7110" =  D;=6,710"m%s ou D;=6,7.10°cm?%s

Os valores de coeficiente de difusdo para o cobre obtidos neste estudo

sdo compativeis com os valores usualmente encontrados na bibliografia %17,

A equacdo de Levich também pode ser representada em escala
logaritmica. Neste caso deve-se obter uma reta com inclinagéo igual a Y.

A Figura 26 mostra i; e (i — i1) frente a velocidade de rotacdo do
eletrodo em escala logaritmica. Podemos observar que as respectivas linhas

apresentam uma inclinacéo de %2 e séo praticamente coincidentes.
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Figura 26: Variacao da intensidade de corrente em fung¢ado da raiz quadrada da
velocidade de rotacao do eletrodo em escala logaritmica

Cobre em meio contendo tiossulfato de s6édio e amonia

Os resultados obtidos nos ensaios de voltametria ciclica com solucdes de
cobre, em trés diferentes velocidades de varredura e com eletrodo sem rotacéo,
sdo mostrados nos voltamogramas apresentados na Figura 27.

Como se pode observar, nas solugdes contendo cobre, tiossulfato e
amonia apenas um pico (A) de reducdo catddica e um pico de oxidacdo anddica
séo detectados. Estes picos estéo situados em aproximadamente -600 mVag/agci €
em -400 mVagagcl, respectivamente.

A ocorréncia de um unico pico de reducdo deve-se a reagdo do cobre
com tiossulfato, formando o complexo de tiossulfato/cobre(l), conforme descrito
na equacao 6 da pagina 25. Assim, sob estas condi¢c0es a eletrodeposi¢cao ocorre
em um Unico passo e o pico de redugéo observado em cerca de -600 MVagagci
corresponde a reducao de cu*'/cu®. Observa-se que a reducdo do complexo de
tiossulfato/cobre(l) ocorre em um potencial de pico muito préximo ao observado

para cobre em meio amoniacal sem tiossulfato.
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Figura 27: Curvas voltamétricas para cobre e tiossulfato em meio amoniacal para
diferentes Velocidades de varredura

As curvas de polarizacdo catddicas que mostram o efeito da velocidade

de rotacdo do eletrodo RDE sobre a reducdo do cobre em um meio contendo

tiossulfato e amdnia sao apresentados na Figura 28.
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Figura 28: Curvas de polarizagéo catddica para o cobre em meio contendo
tiossulfato e amonia para diferentes velocidades de rotacédo do eletrodo
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Na Figura, pode-se observar um plato referente a reducéo de Cu*™/Cu®
em potenciais mais catodicos que -600 mVagagc- Além deste platd, verificou-se
ainda a existéncia de um segundo platd entre -450 e -550 MVagagcl
provavelmente devido a presenca de uma pequena quantidade de cobre(ll) ndo
reduzido pelo tiossulfato. Neste caso o platd que define a densidade de corrente é

obtido em potenciais compreendidos entre -600 e -1200 MV agagcl-

A Figura 29 mostra um comparativo entre as curvas de polarizagao
catddicas obtidas para solucdes de cobre em um meio com tiossulfato e em meio
sem tiossulfato para uma velocidade de giro do eletrodo de 1000 rpm.

Nesta Figura observa-se que a reducdo do Cu*' ocorre nos mesmos
potenciais para ambos os meios e que a altura do platd em meio tiossulfato é
muito similar ao primeiro platé observado em meio amoniacal, isto corrobora com
0S mecanismos propostos anteriormente. Na mesma Figura ainda € possivel
observar que para solugdes contendo tiossulfato a reducédo do meio se produz a

potenciais menos catédicos.

0,000 -+

-0,004
§ 0,008
<

-0,012 4 — Sem tiossulfato
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-01016 7 T T T T T T
-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
E (MVagiager)

Figura 29: Curvas de polarizacao catodicas comparativas para solugdes de cobre
com e sem tiossulfato

A Figura 30 mostra a densidade de corrente limite correspondente a

reducdo do cobre nos dois meios analisados em funcao da velocidade de giro do
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eletrodo em escala logaritmica. As retas obtidas comprovam que ambos 0s casos
cumprem a equacéo de Levich e que as duas linhas sao coincidentes.

A partir dos resultados obtidos neste estudo e utilizando o mesmo sistema
de calculo apresentado anteriormente obteve-se um coeficiente de difusdo de
4,9.10"° m%s ou 4,9.10° cm?s para o complexo cobre/tiossulfato em meio

amoniacal, o que é coerente com os valores encontrados na bibliografia 98 ~1%9,

0,10
—&—sem tiossulfato
—#— com tiossulfato
€
g i, = 0,722
~ 0,01
o
2
i, = 0,583w°4%
0,00
10 100 1000
Log @ (s™)

Figura 30: Variagcado da intensidade de corrente pela velocidade de rotacéo para
solucBes de cobre com e sem tiossulfato em escala logaritmica

6.3.1.3 Estudo voltamétrico do ouro

A fim de estudar o comportamento eletroquimico do ouro contido nas
solugdes foram realizados ensaios de voltametria ciclica em solugbes de ouro

sem tiossulfato e em solu¢cdes de ouro com tiossulfato. Os resultados obtidos

nestes ensaios serao discutidos a seguir.
Antes de iniciar a andlise dos resultados das voltametrias obtidas para as

solugdes sintéticas contendo ouro, cabe salientar que o anion [AuCl,] utilizado
neste trabalho quando em solucdo aquosa pode sofrer tanto hidrdlise acida como
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hidrélise alcalina (equacdes 18 e 19) e, portanto, pode se dissociar formando Au*?

e Au+1 (200 - 201).
AuCl} 4 jOH™ + kH,0 = AuCly_;—(OH) ;(H,0){ " + (j + k)CI~ (18)
AuCly + jOH™ = AuCly_;(OH); + jCI™, Bjo (19)

Ouro em meio amoniacal

Os resultados obtidos nas voltametrias realizadas em solucfes contendo
50 e 100 ppm de ouro em meio amoniacal, para eletrodo sem agitacdo e
velocidade de varredura de 20 mVs™, s&o apresentados na Figura 31. Este ensaio
foi realizado para comprovar que 0s picos observados eram decorrentes da
reducado do ouro e ndo de processos de reducdo do meio.

Na Figura 31 é possivel observar a formacdo de dois picos de reducao
catddica, um pico em aproximadamente 200 mVagagcr € oOutro pico em
aproximadamente -300 mVagagc. Observou-se ainda que, para uma mesma taxa
de varredura, a intensidade destes picos aumenta com o0 aumento da

concentracdo de ouro em solucdo, evidenciando que os dois picos se referem a

processos de reducao do ouro.

0,6 -
0,4 -
0,2 A
IS
o
£
— 01
0.2 - = Au 50 ppm
= Au 100 ppm
-0,4 T T T T T 1
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
E (MVagiagcr)

Figura 31: Curvas voltamétricas para 50 e 100 ppm de ouro
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A presenca de dois picos de reducdo catddica pode ser explicada pelo
fato de que o anion [AuCl,] utilizado neste trabalho, quando em solu¢do aquosa,
pode sofrer tanto hidrélise acida como hidrélise alcalina e, portanto, pode se
dissociar formando Au™ e Au** % -2 Desta forma, pode-se afirmar que o pico
A em aproximadamente 250 mVagagci correspondente a redugéo de Au™/Au*, e o
pico B proximo a -250 mVagagcr correspondente a redugdo de Au*/Au’. Na
mesma Figura ainda podem ser observados o pico de oxidacdo do ouro em

aproximadamente 500 mVagagc-

As curvas de polarizacdo catddicas que mostram o efeito da velocidade
de rotacdo do eletrodo RDE sobre a redugcédo do ouro em meio amoniacal (Au 50
ppm) sdo apresentadas na Figura 32.

Na figura podem ser observados dois platés, um entre 550 e 300 MV agagci
correspondente a reducdo do Au**/Au*! e outro em potenciais entre -200 MV ag/agcl
e -1000 mVagagci correspondente a reducéo do AuY/Au®. Neste caso, também foi
possivel observar que a densidade de corrente limite aumenta com o aumento da

velocidade de giro do eletrodo.
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Figura 32: Curvas de polarizacao catodicas a diferentes velocidades de rotacéao
do eletrodo para o ouro em meio amoniacal
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O gréfico que relaciona a variacdo da intensidade de corrente em funcéo
da raiz quadrada da velocidade de rotacdo do eletrodo para solugbes contendo
ouro em meio amoniacal é apresentado na Figura 33.

Observa-se que nos dois casos (referentes ao primeiro e ao segundo
platd observados na Figura 32) se obtém uma linha reta que passa proximo da
origem e que a densidade de corrente limite correspondente ao segundo platd (i»)
€ maior do que a do primeiro. Estas duas circunstancias demonstram que a

reducdo do Au em meio amoniacal pode ocorrer em duas etapas consecutivas

controladas pelo transporte de massa.
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Figura 33: Variacdo da intensidade de corrente em funcéo da raiz quadrada da
velocidade de rotacdo do eletrodo para ouro

Os coeficientes de difusdo calculados para o ouro a partir da inclinagéo
das retas obtidas neste estudo e da equacéo de Levich foram:

Au™t = 4,7.10%° m%s (4,7.10° cm?s)

Au™® = 1,8.10° m?s (1,8.10° cm?s)

Os valores dos coeficientes de difusdo obtidos neste estudo para o ouro
em meio amoniacal sdo coerentes com os valores encontrados na bibliografia

(202)
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Ouro em meio contendo tiossulfato e amonia

Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas obtidos em uma
solucdo contendo ouro e tiossulfato em meio amoniacal em trés velocidades de
varredura diferentes.

Como se pode observar, para a solucdo contendo ouro, tiossulfato e
amoOnia apenas um pico de reducéo catodica é detectado, ao invés de dois picos
de reducdo catodica detectados nos ensaios com solugdo contendo ouro em meio
amoniacal (Figura 31). Neste caso, 0 pico Unico em aproximadamente 250
MVagiagcl, deve-se ao complexo [Au(S,05),>] formado pela reacdo entre o ouro e
tiossulfato, conforme reacdo 5 mostrada na pagina 25. Além disto, pode-se
observar um pico de oxidag&o do ouro proximo aos -250 mVagagcl, O que esta de

acordo com os resultados obtidos por outros autores 124 125135, 203)
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Figura 34: Curvas voltameétricas para ouro com tiossulfato em meio amoniacal

A reacdo do ouro com o tiossulfato, evidenciada pela ocorréncia de um
anico pico de reducdo catddica ocorre porque o complexo formado por ouro e
tiossulfato apresenta uma maior estabilidade em relacdo aos complexos de ouro

formados com amaonia e cloro, por isso, complexo de ouro(l)-tiossulfato predomina
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sobre os outros complexos. A ordem das constantes de estabilidade (log B)
destes complexos é [Au(S,03),>] > [Au(NHs)?] > [AuCl,], com valores de 26, 19 e
9, respectivamente. Isto ficou evidenciado pelo fato de que, durante a preparacdo
das solucbes para os testes, a solucdo que inicialmente apresentava uma
coloracdo amarelada tornou-se incolor a partir da adicdo de tiossulfato,
caracteristica da formacao complexo ouro(l)-tiossulfato.

As curvas de polarizacado catédicas em diferentes velocidades de rotacao
do eletrodo e o grafico da variacdo da intensidade de corrente em funcédo da
velocidade de rotacéo do eletrodo para a solugcado contendo ouro e tiossulfato em
meio amoniacal sdo apresentados na Figura 35.

O coeficiente de difusdo calculado a partir dos resultados obtidos neste
estudo para o complexo ouro-tiossulfato em meio amoniacal foi de 5,05.10*° m?%s
ou 5,05.10° cm?s. Estes valores estéo proximos aos obtidos para as solucdes de
ouro em meio amoniacal, sem tiossulfato, e sdo coerentes com o0s valores

encontrados na bibliografia .
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Figura 35: Curvas de polarizagéo e gréafico da variacdo da intensidade de corrente
em funcéo da velocidade de rotacdo do eletrodo para o ouro e tiossulfato de sédio

A Figura 36 mostra um comparativo entre os voltamogramas obtidos em

testes com solugbes de ouro com e sem tiossulfato em meio amoniacal. A
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sobreposicdo das curvas mostra que em presenca de tiossulfato, o pico de
reducéo catddica desloca-se no sentido positivo.

Este comparativo mostra com maior clareza a diferenca entre as
respostas obtidas para as duas solucdes. Pode-se observar que enquanto na
solugcdo contendo apenas ouro em meio amoniacal aparecem dois picos de
reducdo catddica, o pico A (correspondente a reducdo de Au**/Au*’, em
aproximadamente 250 mVagagc) € 0 pico B (correspondente a reducdo de
Au*/Au® em aproximadamente -250 MVagiagel,), Na solugdo contendo tiossulfato
aparece apenas um unico pico (pico C) de reducao catddica (correspondente a

reducdo Au™/Au’, em aproximadamente 300 MVagagci).
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Figura 36: Comparativo das curvas voltamétricas do ouro com e sem tiossulfato

6.3.1.4 Estudo voltamétrico do sistema ouro/cobre/amoénia/tiossulfato

A Figura 37 mostra o0s voltamogramas obtidos para o0 sistema
ouro/cobre/amoénia/tiossulfato em trés velocidades de varredura diferentes. Nestes
ensaios foram utilizadas solu¢des contendo 100 ppm de ouro, 15 mM de cobre,

0,2 M de amobnia e 0,12M tiossulfato.
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Pela Figura podemos notar dois picos de reducédo catédica bem distintos,
um pico A em aproximadamente -50 mVagagc, € UM pico B em aproximadamente
-650 mVagagcl. Sugere-se que o primeiro pico em aproximadamente -50 mVagagci
é o pico referente a reducdo do Au™/Au® e que o segundo pico em
aproximadamente -650 mVagagci € 0 pico referente a redugéo do Cu*/Cu’. Nota-
se que a presenca de ambos 0s metais (cobre e ouro) em solucéo de tiossulfato

ocasiona um deslocamento dos picos no sentido negativo.
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Figura 37: Curvas voltamétricas para o sistema ouro/cobre/aménia/tiossulfato

As curvas de polarizacdo catddicas que mostram o efeito da velocidade
de giro do eletrodo RDE sobre a reducdo do ouro e do cobre em meio contendo
tiossulfato e amdnia sao apresentadas na Figura 38.

Na figura 38 podem ser observados dois platdés, um entre -100 e -550
MVagiagel Correspondente a redugdo de Au™/AU® e outro em potenciais mais
catédicos que -600 mMVagagcr correspondente a redugdo de Cu**/Cu,
comprovando que a eletrodeposi¢cdo do ouro e do cobre, nestas condi¢cbes se da
em dois potenciais bem distintos. Observa-se também que a densidade de

corrente limite aumenta com o aumento da velocidade de giro do eletrodo.
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Figura 38: Curvas de polarizacao catddicas para o sistema
ouro/cobre/tiossulfato/amoénia em diferentes velocidades de giro do eletrodo

Na Figura 39 sdo mostradas as densidades de corrente limite obtidas a

partir da Figura 38 pela raiz quadrada da velocidade de giro do eletrodo.
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Figura 39: Variagao da intensidade de corrente em fungao da velocidade de
rotacao do eletrodo para o sistema ouro/cobre/tiossulfato/aménia
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Observa-se que para as duas densidades de corrente se obtém uma linha
reta que passa muito proximo da origem e, portanto, seguem a equacéao de Levich

para reacdes controladas pelo transporte de massa.

A Figura 40 mostra um comparativo entre as voltametrias obtidas para
trés solugdes diferentes. Uma contendo cobre e tiossulfato, outra contendo ouro e
tiossulfato e, outra solucédo contendo ouro, cobre, tiossulfato. Todas as solucdes
em meio amoniacal.

Na Figura 40 pode-se observar que na solucdo contendo ouro e
tiossulfato em meio amoniacal detectou-se apenas um pico de reducdo catodica
(pico A) em 250 mVagagcl, referente a formagéo do complexo [Au(S203),°]. Na
solucéo contendo cobre e tiossulfato foi detectado um pico de reducédo catddica
(pico B) em aproximadamente -600 mVagagcl, referente a reducéo do cobre(l). E,
finalmente, na solugdo contendo ouro e cobre em tiossulfato dois picos de
reducéo catodica séo detectados (pico C e D) em aproximadamente -50 mVagagci
referente a reducdo do Au™/Au® e em aproximadamente -650 mVagagci referente

a reducao do Cu*'/Cu®
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Figura 40: Comparativo das curvas voltamétricas para o sistema
ouro/cobre/ amonia/tiossulfato
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O fato dos picos de reducdo do ouro (pico C) e do cobre (pico D)
aparecerem claramente separados indica, que sob estas condi¢cdes, a

eletrodeposicao seletiva dos dois metais € possivel.
6.3.1.5 Comparativo para eletrodos de trabalho de platina e de grafite

Em todos os ensaios de voltametria ciclica cujos resultados foram
apresentados anteriormente foram utilizados eletrodos de trabalho de platina, por
ser um material inerte que ndo ocasionaria problemas de interferéncia nos
resultados obtidos. No entanto, como nos ensaios de eletro-obtencédo, por
questdes praticas e econdmicas, seriam utilizados catodos e anodos de grafite foi
necessario realizar um ensaio de voltametria utilizando um eletrodo de trabalho de
grafite para que se pudesse comparar com 0s resultados obtidos com o eletrodo
de platina e assim verificar se as eletro-obtenc6es poderiam ser realizadas nos
potenciais obtidos anteriormente.

A Figura 41 mostra um comparativo entre as curvas de voltametria
ciclicas obtidas para solucbes contendo ouro/cobre/tiossulfato/amoénia em
eletrodo de platina e em eletrodo de grafite, em um intervalo de potencial de
+1500 mVAg/AgC| a -1500 mVAg/Agc|.

12,0

9,0 1

6,0 1

3,0 1

0,0 1

i (MA cm?)

-3,0 A

-6,0 .
— Eletrodo Platina

-9,0 — Eletrodo Grafite

-12,0 T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E (MVagiager)

Figura 41: Comparativo eletrodos de trabalho para solu¢des contendo
ouro/cobre/tiossulfato/amonia
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Como se pode verificar no que tange aos picos de reducdo catddica os
resultados obtidos quando os metais sao depositados no grafite sdo muito
semelhantes aos obtidos quando da utilizacdo da platina, o que significa dizer que
se pode utilizar catodos e anodos de grafite nos ensaios de eletro-obtencéo

mantendo a confiabilidade dos resultados obtidos.

6.3.2 Resultados dos ensaios de eletro-obtencao

A partir do estudo das curvas voltamétricas verificou-se que ouro e cobre
se reduzem ao estado metalico em diferentes potenciais, 0 que torna possivel a
sua recuperacao mediante o uso de um reator eletroquimico, utilizando potenciais
adequados.

Para este fim foram realizados diversos ensaios de eletro-obtencéo
(electrowinning) a diferentes potenciais de eletrodo selecionados a partir dos
ensaios de voltametria ciclica, conforme descrito no item 5.5.3.

Neste estudo, inicialmente foram realizados ensaios de eletro-obtencéo
de ouro e cobre utilizando solugbes sintéticas e, posteriormente, com solucdes
reais obtidas nos ensaios de lixiviagdo de placas de circuito impresso de telefones
celulares. Os resultados obtidos nos ensaios de eletro-obtencao serdo discutidos

a sequir.

6.3.2.1 Resultados para solucdes sintéticas contendo 100 ppm de ouro

Nas solucbes sintéticas usadas nos ensaios de eletro-obtencdo foram
utilizados tiossulfato de sédio (0,12M), aménia (0,2M), sulfato de cobre (1000
ppm) e ouro (100 ppm). Também foram realizados ensaios com solugbes
contendo as mesmas concentracdes de ouro, tiossulfato e amdnia, mas sem
cobre para verificar a influéncia do cobre sobre a eletrodeposi¢cdo do ouro. As

solugdes foram preparadas conforme descrito no item 5.5.1.
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Evolucéo das fracdes dos metais recuperadas

A evolucao da fracdo de ouro recuperada (Xa,) com o tempo para
solucbes contendo ouro e cobre através da aplicacdo de diferentes potenciais de
eletrodo é apresentada na Figura 42.

Pode-se observar que Xa, aumenta com o tempo até atingir um valor
maximo ao final dos experimentos. Observa-se ainda que, para o potencial menos
catédico (-250 mV) o valor de Xa, € menor (aproximadamente 0,90) do que o
alcancado nos demais potenciais, onde as evolucdes de X, com o tempo sdo
maiores e sao similares (aproximadamente 0,99). Este comportamento
possivelmente deve-se ao fato de que a -250 mV se esta trabalhando em uma
densidade de corrente menor do que a densidade de corrente limite de reducéo
do ouro. Para potenciais mais catddicos, compreendidos entre -400 e -700 mV, se
trabalha na densidade de corrente limite e por isso a fracdo recuperada é a
mesma em todos os casos, considerando-se que a densidade de corrente limite

representa a maxima velocidade de reacao.

1,00
’ A K
A ' L ®
® ¢ L 2
R [ ]
[ ] ‘ L 2
0,75 A *
$ .
.
|
A
£ 0,50 A t
[ | ¢ E=-250 mV
B E=-400 mV
[ ] A E=-500 mV
0.25 @E=-700 mV
2 . 4 E=-1000 mV
0,00 . T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
t (min)

Figura 42: Grafico da evolucéo da fracdo de ouro recuperada com o tempo
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Para potenciais de -1000 mV, as fracdes de ouro recuperadas séo
maiores e superiores as que se conseguem quando se trabalha em densidade de
corrente limite. Isto pode ocorrer devido ao fato de que, a potenciais muito
catddicos, se produz a co-deposicao do cobre junto com o ouro, além de gerar
uma grande quantidade de hidrogénio. O hidrogénio formado nestas condi¢oes
exerceria a funcdo de promotor de turbuléncia nas proximidades do eletrodo ¥,
aumentando a transferéncia de massa e fazendo com que a fracdo de ouro
recuperada seja maior. Estes resultados estdo de acordo com as curvas de
polarizacdo como se explicara posteriormente.

A evolugdo da fracdo de cobre recuperada (Xc,) com o tempo para
solugcBes contendo ouro e cobre através da aplicacdo de diferentes potenciais de

eletrodo é apresentada na Figura 43.
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Figura 43: Grafico da evolucéo da fracdo de cobre recuperada com o tempo

Os resultados obtidos demonstram que o cobre somente se deposita em
potenciais mais catodicos que -700 mV e que Xc, recuperada junto com o ouro

aumenta conforme o potencial de eletrodo € mais catddico. Portanto, podemos

concluir que a recuperagdo do ouro em presenca de cobre é possivel quando se
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trabalha em potenciais menos catédicos que -700 mV. Estes resultados estédo de
acordo com as curvas de polarizagcdo obtidas para solu¢cdes contendo ouro e
cobre em meio de tiossulfato mostradas nas Figuras 37 e 38.

De acordo com a Figura 37 o ouro pode ser recuperado na maxima
velocidade de reacdo em potenciais compreendidos entre -200 e -600 mV
aproximadamente, enquanto que o cobre comega a ser recuperado com 0 ouro
em potenciais mais catodicos que -600 mV.

Para um potencial de -700 mV o valor de X., chegou a 0,99 em 240
minutos.

Durante os ensaios foi possivel observar que quando aplicado um
potencial de -1000 mV a fracdo de cobre recuperada atingia o valor maximo muito
rapidamente e que a camada depositada adquiria uma coloracdo preta
(possivelmente devido a formacgéo de cobre metélico) que com o passar do tempo
desprendia-se do catodo retornando a solucdo. Desta forma, apesar da
necessidade de um maior tempo de aplicacdo do potencial, acredita-se que 0s
resultados obtidos com a aplicacdo de um potencial de -700 mVAg/AgCIl podem
ser considerados melhores, em vista da qualidade do depdsito e o consumo de
energia.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios de eletro-obtencéo
com os resultados obtidos nas voltametrias ciclicas para o sistema ouro/cobre/
tiossulfato/aménia verifica-se que, na maioria dos potenciais testados, o0s
resultados coincidem com o esperado pelos resultados obtidos nas curvas de
polarizagéo.

A Figura 44 mostra as curvas de polarizagdo para o0 sistema
ouro/cobre/tiossulfato/amoénia. Nesta Figura, pode-se observar um platd em
potenciais compreendidos entre -200 e -500 mV aproximadamente que
correspondem a reducdo do Au® para AU’ e um segundo platd em potencias
compreendidos entre -700 e -1000 mV aproximadamente que correspondem a
reducdo do Cu*' para Cu’. Verifica-se ainda que as duas curvas sdo muito
semelhantes, ou seja, os platbs aparecem praticamente nos mesmos potenciais,
apenas com um aumento na intensidade de corrente com o0 aumento da

velocidade de giro.
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Figura 44: Curvas de polarizacdo catodicas para ouro/cobre/tiossulfato/amoénia

No entanto, pode-se observar uma discrepancia entre os ensaios de
eletro-obtencéo e os ensaios de voltametria ciclica quando aplicado um potencial
de -250 mV para eletro-obtencdo do ouro. Segundo as curvas de polarizacao
utilizando um potencial de -250 mV ja se estaria trabalhando em densidade de
corrente limite para o caso do ouro, no entanto, nos ensaios de eletro-obtencéo
verificou-se que Xa, obtida é menor (0,90) do que nos outros potenciais (0,99).
Esta diferenca entre o comportamento dos ensaios de eletro-obtencdo e os
resultados esperados pelas curvas de polarizacdo pode ser explicada pela
diferenca na montagem dos dois experimentos, como por exemplo, a diferen¢a no
tamanho dos eletrodos utilizados nas eletrdlises, a natureza dos eletrodos, a

posicéo do eletrodo de referéncia, entre outros.

Modelagem matematica

Os ensaios de eletro-obtencéo foram realizados em um reator que pode
ser considerado como um reator fechado uniforme. Para um reator deste tipo,
quando se opera a densidade de corrente limite, a concentracdo diminui de forma

exponencial com o tempo segundo a equacgao 24:
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C = Cﬂe—kﬂet
(24)

onde k € o coeficiente de transferéncia de massa e a. € a superficie especifica do
eletrodo, que € o coeficiente entre a area do eletrodo exposta a reacao
eletroquimica e o volume da reagdo. Assim, a fracdo de ouro recuperada com o

tempo é:

X=1—e ¥t
(25)

A Figura 45 mostra a evolucdo da concentracdo de ouro com o tempo
para um potencial de eletrodo de -500 mV, junto com o ajuste matematico dos
dados experimentais para a equagao anterior.

Desta maneira pode-se comprovar que o sistema se comporta de acordo
com o modelo matematico proposto para um reator fechado, e a partir deste
ajuste se pode calcular o produto k.ae. Este produto é um parametro de desenho
fundamental para reatores eletroquimicos em que a reacdo € controlada pela
etapa de transferéncia de massa e se opera a densidade de corrente limite como

ocorre no caso em estudo,
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Figura 45: Evolucéo da concentracdo de ouro com o tempo para -500 mV
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Os valores de k.a. obtidos para os potenciais de trabalho estdo descritos
na Tabela 10. Como se pode comprovar os resultados de k.a. sdo muito similares
para os potenciais de -400, -500 e -700 mV, potenciais nos quais se trabalha a
densidade de corrente limite. Para os ultimos trés valores, foi estimado um valor

de k.a. médio (0,0152) e com este valor calculado Xa, a partir da equagéo 24.

Tabela 10: Valores de k.a. x potencial

E (mV) K.ae
-250 0,0870
-400 0,0152
-500 0,0151
-700 0,0152

Os resultados obtidos sdo representados na figura 46 junto com os dados
experimentais. Pode-se comprovar que o modelo se ajusta muito bem com os

resultados obtidos.
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Figura 46: Grafico da evolucéo da fracdo de ouro recuperada com o tempo
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Efeito da presenca de cobre em solugcéo sobre a eletrodeposi¢cao do ouro

O efeito da presenca do cobre sobre a eletro-obtencdo do ouro foi
analisada pela comparacdo dos resultados obtidos para fracdo de ouro
recuperada e das densidades de correntes observadas nos ensaios utilizando
solugdes contendo cobre e solu¢cdes sem cobre, aplicando um potencial de -500
mV (potencial em que somente 0 ouro se deposita).

Na Figura 47 sédo apresentadas as evolucdes de Xa, ao longo do tempo
para solugcbes de ouro, em presenca e na auséncia de cobre. Na Figura 48 sao
apresentadas as evolucdes das densidades de corrente para as mesmas

solucdes.
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Figura 47: Gréfico da evolucao da fracdo de ouro recuperada com o tempo para
solugbes com e sem cobre em -500 mV

Analisando somente a evolugao de Xa, com o tempo (Figura 47) pode-se
concluir erroneamente que, quando aplicado potenciais nos quais o cobre nao é
depositado, a presenca de cobre na solucdo néo tem qualquer influéncia sobre a
deposicao eletroquimica do ouro. No entanto, ao analisar as densidades de

correntes alcancadas (Figura 48) nos dois casos, verifica-se que a presenca do
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cobre na solugdo, mesmo em potenciais nos quais ele ndo se deposita, influencia

na densidade de corrente.
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Figura 48: Comparativo da evolucéo da densidade de corrente para -500 mVagagci

Analisando a Figura 48, pode-se observar que a presenca de cobre
acarreta um aumento na densidade de corrente. Este aumento na densidade de
corrente provavelmente deve-se ao fato do cobre favorecer a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (HER), o que como sera visto posteriormente

resulta em um baixo desempenho elétrico na presenca de cobre.

Rendimento elétrico

A Figura 49 mostra a evolu¢cdo do rendimento elétrico ou faradaico
calculado com o tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados em
solugcdes ouro 100 ppm. Verifica-se que o rendimento elétrico ou faradaico foi

inferior a 6% para todos os casos.
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Figura 49: Comparativo da evolugéo do rendimento elétrico a diferentes potenciais

A Figura 50 mostra um comparativo da evolu¢do do rendimento elétrico
ou faradaico calculado em funcdo do tempo para um potencial de -500 MVagagci

na presenca e auséncia de cobre na solucgao.

25 ~

A
A
20 1 A A
A
A
15 A
- A A
L
- A
10 +
A Au
WAu+Cu
5 -
[ | [ | [ |
" ® m § g g g
0 . T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Figura 50: Evolucéo do rendimento elétrico com o tempo para - 500 mVagagci
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Como se pode observar na Figura 50 a eletro-obtencéo de ouro a partir
de solucdes contendo ouro e cobre, especialmente quando a quantidade de cobre
€ muito superior a quantidade de ouro presente na solucéo, apresentou um baixo
rendimento elétrico, ficando abaixo de 3%. No entanto, segundo dados da
literatura'*®® a baixa eficiéncia de corrente ndo é incomum na indGstria do ouro

gue normalmente opera com eficiéncias de corrente abaixo de 10%.

Calculo da produtividade

A Figura 51 mostra a evolucdo da produtividade calculada em funcdo do

tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados.
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Figura 51: Comparativo da evolucéo da produtividade para eletro-obtencao de
ouro em diferentes potenciais

Pode-se observar que as curvas de produtividade sdo praticamente
coincidentes. Isso ocorre porque em todos 0s casos se opera em densidades de
corrente limite, ou muito proxima a ela, e isto representa a maxima velocidade de
reacao. Por outro lado, a produtividade cai com o tempo, pois como se opera em
densidade de corrente limite, e esta diminui com o tempo, a velocidade de

recuperacdo do ouro diminuird com o tempo. Conforme visto anteriormente na
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equacdo 15, a densidade de corrente limite diminui com o tempo porque é

proporcional a concentragao, e esta diminui com o tempo.

Calculo do consumo energético

A Figura 52 mostra a evolucdo do consumo energético calculado em
funcdo do tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados.

Verifica-se que 0 consumo energético aumenta com o tempo e com 0
aumento do potencial utilizado. O fato de o consumo energético aumentar com o
passar do tempo é bastante l6gico, uma vez que, com 0 passar do tempo a
guantidade de ions de ouro em solucdo, para serem recuperados, diminui e as
reacoes secundarias passam a ter cada vez mais peso no sistema. Por outro
lado, o consumo energético aumenta com o potencial porque conforme o
potencial fica mais catédico, maior € a voltagem total e maior serd 0 consumo
energético, além disso, quanto mais catddico é o potencial maior é a intensidade

de corrente (como sera visto a seguir), o que também contribui para o aumento do

consumo.
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Figura 52: Comparativo da evolugcédo do consumo energético com o tempo
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As variagOes das densidades de corrente alcangadas com o tempo para
cada um dos potencias aplicados séo apresentadas na Figura 53.
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Figura 53: Grafico da variacdo de corrente com o tempo

Como se pode observar para cada um dos potenciais aplicados, a
corrente decresce com o tempo. Isso ocorre devido ao esgotamento dos ions de
ouro e cobre presentes na solugdo. Além disso, quanto mais negativo o potencial
aplicado, maior é a densidade de corrente, pois a velocidade das reacdes
eletroquimicas é maior. Observa-se ainda um aumento maior da corrente para 0s
potenciais de -700 e -1000 mVagagcl, i1SSO deve-se a ocorréncia de deposicao

conjunta de ouro e cobre nestes potenciais.

Na Figura 54 sdo mostradas imagens de um catodo apds o final do ensaio
de eletro-obtencédo, quando aplicado um potencial de eletrodo de -500 mV. Na
figura 54a podemos ver uma imagem natural de um dos catodos, enquanto que
na figura 54b vemos a imagem do mesmo catodo sendo analisado por difracdo de
raio x (FRX).

Os resultados obtidos na analise de difracdo de raio x (FRX) indicaram
gue a camada superficial do catodo apresenta um percentual de ouro superior a
98%.
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a) Imagem real do catodo b) Imagem do equipamento de
FRX da &rea analisada

Figura 54: Catodo com camada de ouro recuperado

Na Figura 55 sdo mostrados céatodos utilizados durante o ensaio de
eletro-obtencdo de cobre. A Figura 55a mostra a camada de cobre depositada
sobre o catodo quando aplicado um potencial de eletrodo de -700 mV, enquanto
que a Figura 55b mostra a camada de cobre depositada quando aplicado um

potencial de eletrodo de -1000 mV.

a) em — 700 mV b) em -1000 mV
Figura 55: Catodo com a camada de cobre recuperada

Como se pode observar no potencial de -700 mV se obtém um depésito
liso de cobre, enquanto que no potencial de -1000 mV o depdsito é mais escuro e
poroso. Estas diferencas se devem ao fato de que ao depositar Cu em potencias
muito catédicos, a deposicdo é muito rapida, formando-se um p6 metélico, além
disso, junto com a deposicdo do cobre, ocorre a formacdo de hidrogénio que
também contribui para a obtencdo de um depdsito mais poroso. Estes dois
fatores, a maior porosidade e a formacao de hidrogénio, fazem com que melhore
a transferéncia de massa, que também afeta a deposicdo do ouro, como se
observa na Figura 42. Nesta Figura, pode-se comprovar que ao potencial de
-1000 mV a fracédo de Au recuperada é superior a que se obtinha em densidade

de corrente limite, devido aos fenbmenos explicados.
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6.3.2.2 Resultados para solug¢des sintéticas contendo 10 ppm de ouro

Segundo dados da literatura 525369 confirmados pelos resultados dos
ensaios de lixiviagdo mostrados no item 5.1, a quantidade de ouro presente nas
placas de circuito impresso de telefones moéveis é variavel, dependendo do tipo ou
modelo de placa. Por conseguinte, a quantidade de ouro presente na solucéo de
lixiviagdo também varia.

Desta forma, também optou-se por realizar, além dos ensaios de eletro-
obtencdo com solugbes contendo 100 ppm de ouro, ensaios com solucdes
contendo 10 ppm de ouro. Neste caso, as concentragcfes de cobre foram
mantidas em 1000 ppm e as concentracdes de tiossulfato e de amoénia foram
mantidas em 0,12M e 0,2M, respectivamente.

Os resultados obtidos nestes ensaios serdao mostrados e discutidos a

seqguir.
Evolucéo das fracdes de ouro recuperadas

Os resultados da evolucdo dos percentuais de ouro em solucdo em
funcdo do tempo para diferentes potenciais de eletrodo aplicados, para solucdes
contendo 10 ppm de ouro sao apresentados na Figura 56.

Pode se observar que para solu¢cdes contendo menores concentracdes de
ouro a fragcdo recuperada aumenta de forma menos acentuada. Para um potencial
de eletrodo de -400 mVagagc Xau atingiu um valor maximo de 0,5 em 300 minutos,
enquanto que para um potencial de -500 mVagagci, Valor chegou a 0,9 no mesmo
periodo de tempo.

Comparando os resultados obtidos nestes dois ensaios com 0s obtidos
quando da realizacdo dos ensaios com solu¢gdes contendo 100 ppm de ouro
(figura 42), com a aplicagdo dos mesmos potenciais (-400 MVagagci € -500
MVagiagc) NO mesmo periodo de tempo verifica-se que quanto menor a
guantidade de ouro presente em solu¢cdo menos efetivo sera o resultado obtido.
Supbe-se que este fato deva-se a grande quantidade de cobre,

proporcionalmente, presente em solucéo, que desta forma reduziria ainda mais a
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eficiéncia. Os resultados sugerem que, nestes casos, um potencial mais catddico

do que -500 mVagagci deva ser aplicado.
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Figura 56: Grafico da evolucdo do percentual de ouro em solucdo com o tempo

Rendimento elétrico

A Figura 57 mostra a evolucdo do rendimento elétrico ou faradaico
calculado com o tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados para
solugdes de ouro com 10 ppm.

Observando a Figura 57 verifica-se que o rendimento elétrico para estas
solugdes foi menor que 1%, chegando a 0,54% para o potencial de -500 mV e a
0,33% para -400 mV. Verificou-se que estes resultados sdo muito menores do
que os obtidos para solu¢cbdes contendo 100 ppm de ouro (Figura 49), o que €&
l6gico uma vez que a concentracdo de ouro na solucdo € 10 vezes menor.
Verifica-se também que quanto menor o potencial aplicado, menor é o rendimento

elétrico observado.
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Figura 57: Comparativo da evolucdo do rendimento elétrico a diferentes potenciais

Célculo da produtividade

A Figura 58 mostra a evolucdo da produtividade calculada em funcéo do

tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados.

Neste caso, mais uma vez verifica-se que a produtividade foi baixa, menor

do que a obtida para solucdes de 100 ppm de ouro (Figura 51).
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Figura 58: Comparativo da evolucéo da produtividade para eletro-obtencao de

ouro em diferentes potenciais
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Calculo do consumo energético

A Figura 59 mostra a evolu¢cdo do consumo energético calculado em

funcdo do tempo para os diferentes potenciais de eletrodo testados.

100 -
E= -400 mV
80 -| _
AE=-500mV
= 60 -
a4
<
= A
X
uf 40 -
A
20 - A
A A A A A A
O T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
t (min)

Figura 59: Comparativo da evolucdo do consumo energético com o tempo

Pela Figura 59, observa-se que o0 consumo elétrico para solucbes

contendo 10 ppm de ouro € bastante elevado.

6.3.2.3 Resultados para solucgdes reais

Resultados para recuperacéo de ouro

Para obtencdo das solucdes reais utilizadas nos ensaios de eletro-
obtencéo foram lixiviadas um total de 10 placas de circuito impresso de telefones
celulares de tipos variados em uma solucéo contendo 15mM de sulfato de cobre,
0,12M de tiossulfato e 0,2M de amonia.

Apés a realizagéo das lixiviagcbes, as solugdes reais foram analisadas por
espectroscopia de absorcédo atdbmica e os resultados obtidos mostraram que as

solugdes continham 45,1 ppm de ouro e 1130 ppm de cobre.
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Apbs a verificacdo das concentragcfes dos metais presentes nas solugdes
reais, foram realizadas as eletrélises (em triplicata) para recuperar o ouro
presente nas mesmas utilizando um potencial de —500 MV agagci -

Como sera verificado a seguir, para os todos os parametros analisados
(fracdo de ouro recuperada, rendimento elétrico, produtividade e consumo de
energia) os resultados obtidos para solugdes reais ficaram um pouco abaixo dos
resultados obtidos para solucdes sintéticas contendo 100 ppm de ouro, para um
mesmo potencial aplicado (-500 mV).

Entre os fatores que podem ter contribuido para que os resultados obtidos
para as solucdes reais fossem menores estdo a quantidade de ouro presente na
solucdo e a possibilidade de ocorréncia de outros metais, além do cobre, em
solucéo.

No que se refere a concentracdo de ouro em solugdo pode-se observar
que a solucao real obtida por lixiviacdo, devido a diversidade de tipos de PClI's
utilizadas no estudo, apresentava uma concentracdo de ouro corresponde a
menos da metade (45 ppm de ouro) da concentracédo de ouro presente na solucao
sintética de 100 ppm. Os resultados obtidos corroboram com o observado quando
foram testadas solucdes sintéticas contendo 10 ppm de ouro, onde as fracbes
recuperadas também foram menores.

No que se refere a presenca de algum outro metal em solucdo, além do
cobre, deve-se salientar que as PCl's de telefones celulares sdo compostas por
uma infinidade de metais que, eventualmente, podem ter sido lixiviados pelo
tiossulfato mas que nao foram objeto das analises quimicas realizadas.

Desta forma, os resultados obtidos para solugdes reais (45 ppm de ouro)
serao apresentados a seguir sempre de forma comparativa aos resultados obtidos
para solucdes sintéticas contendo 100 ppm de ouro.

A Figura 60 mostra um comparativo das fragcdes de ouro recuperadas nos
ensaios de eletro-obtencédo realizados com solugbes reais e com solugcdes
sintéticas. Observando os resultados € possivel verificar que a fracdo de ouro
recuperada na solucéo real foi um pouco menor (aproximadamente 0,94) do que a
fracéo de ouro recuperada na solucao sintética (0,98) para um mesmo periodo de

tempo.
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Figura 60: Comparativo da evolucédo das fracées de ouro recuperadas

A Figura 61 mostra um comparativo entre os valores de rendimento

elétrico calculado para a solucéo real e para a solucao sintética. Observa-se que

0os resultados obtidos para a solugdo real seguem o mesmo padrdao dos

resultados obtidos para as soluc¢des sintéticas, mas com resultados inferiores,

2,2% para as solucdes reais ante os 2,8% obtidos para solucdes sintéticas.
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Figura 61: Comparativo da evolucdo do rendimento elétrico com o tempo
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A Figura 62 mostra um comparativo entre os valores de produtividade

obtidos para a solucéo real e para a solucado sintética. Neste caso, verifica-se que

0s resultados para a produtividade das solugfes sintéticas foram praticamente 3

vezes maior do que o obtido para as solucdes reais.
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Figura 62: Comparativo da evolucdo da produtividade com o tempo

A Figura 63 mostra um comparativo entre consumo energético verificados

para a solucédo real e para a solucao sintética. Neste caso, observa-se que apesar

de que consumo energético verificado nas eletrélises para solucdes reais foi um

pouco maior, os resultados sdo muito semelhantes.
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Figura 63: Comparativo da evolugdo do consumo energético com o tempo

Resultados para recuperacao de cobre

ApoOs a realizacdo do ensaio de eletro-obtencédo do ouro realizado com a
aplicacdo de um potencial de -500 mVagagci, OU Seja, realizado em um potencial
gue o cobre ndo se deposita foi realizado outro ensaio com a mesma solucao.
Este ensaio, realizado com a aplicacdo de um potencial de -700 mV, visava
recuperar o cobre presente em solugao.

Os resultados da evolugdo da fracdo de cobre recuperada (Xc,) sao
apresentados na Figura 64 de forma comparativa aos resultados obtidos para a
solucao sintética.

Como podemos verificar os resultados para a recuperacdo do cobre de
solugdes reais também ficaram um pouco abaixo dos obtidos para solug¢des
sintéticas. Para a solucdes sintéticas o X¢, chegou a 0,98, enquanto que para as
solucdes reais o valor chegou a 0,95. Estes valores estdo proximos aos valores

obtidos para a recuperagao de ouro.
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Figura 64: Comparativo da evolucéo das fragées de cobre recuperadas com o
tempo

6.4 Observacdes finais

Neste trabalho estudou-se a extracdo e posterior recuperagdo do ouro
(primariamente) e do cobre (secundariamente) presentes em placas de circuito
impresso de aparelhos celulares obsoletos e/ou danificados. Desta forma,
inicialmente realizou-se uma caracterizacdo quanto a quantidade de ouro e cobre
presente nas sucatas, seguida de estudos de lixiviagdo testando uma solucdo
comercial (a base de cianeto) e dois reagentes alternativos a base de tiossulfato.

Apos, avaliou-se a recuperacéo do ouro, previamente lixiviado, através da
técnica de eletro-obtencdo. Nesta etapa foram realizados, previamente, diversos
estudos eletroquimicos, entre eles ensaios de voltametria ciclica e curvas de
polarizagdo a fim de obter os potencias de reducédo, além de ensaios de eletro-
obtencéo usando solugdes sintéticas, avaliando diversos parametros como fracao
metalica recuperada, rendimento elétrico, produtividade e consumo energético.
Finalmente, foram realizados os ensaios de eletro-obtencdo com as solugdes

reais obtidas com os agentes de lixiviagao alternativos, a base de tiossulfato.
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A partir da realizacdo deste estudo foi possivel verificar a recuperagédo do
ouro contido nas PCI's de telefones celulares defeituosos e obsoletos utilizando
uma combinacao de processos hidrometallrgicos e eletrometaltrgicos. O uso dos
agentes lixiviantes alternativos tiossulfato de sédio e tiossulfato de aménio em
meio amoniacal € perfeitamente viavel e menos agressiva ao meio ambiente e a
saude. Ambos os agentes lixiviantes mostraram-se eficazes na extragdo do ouro
das PCI's, desde que haja um rigoroso controle das variaveis do processo. Da
mesma forma, a recuperacao eletroquimica do ouro e do cobre presentes nas
solucdes obtidas na lixiviacdo das placas com o tiossulfato mostrou-se viavel, haja

vista que ambos os metais se depositam em diferentes potenciais eletroquimicos.
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7 CONCLUSOES

A partir da realizacdo de todas as etapas do estudo foi possivel chegar as
seguintes conclusdes:

= Os teores de ouro presentes nas PCl's dependem do tipo de placa
utilizada em cada aparelho, podendo variar entre 140 e 700g de ouro por tonelada
de PCI. Estes teores de ouro sdo muito superiores aos teores médios de ouro
encontrados em minérios que €, atualmente, de 5-10g de ouro por tonelada de
minério;

= Nos ensaios de lixiviacdo com o deplacante comercial Galvastripper
AU a base de cianeto foi possivel extrair 88% do ouro presente nas PCl's. Este
processo apesar da sua simplicidade, apresenta alta toxicidade e necessidade de
grande controle no tratamento dos efluentes gerados;

= Nas lixiviagbes com o tiossulfato de sédio e tiossulfato de amonio foi
possivel extrair 70 e 75% do ouro contido nas PCI's, respectivamente, utilizando
solugcbes contendo 0,12M de tiossulfato de sodio, 0,2M de aménia e 20mM de
sulfato de cobre, em 4 horas de lixiviagdo, sob uma temperatura de 30+2°C e pH
10;

= O uso dos agentes de lixiviacdo alternativos, tiossulfato de sodio e
tiossulfato de amonia, ttm como grande vantagem a baixa toxicidade e a extracéo
de teores de ouro préximo do cianeto, porém a desvantagem do processo € a
grande complexidade das reacdes envolvidas, com alguns pontos do processo
ainda nao totalmente esclarecidos, além da necessidade de um rigido controle de
todas as variaveis do processo;

=  Os resultados obtidos nos ensaios de voltametria ciclica mostraram
que para solugcdes contendo ouro/cobre/tiossulfato/amoénia a deposicéo de cobre
ocorre a potenciais mais negativos do que -600 mVagagc, €nquanto que a
deposicdo de ouro pode ser efetuada a potenciais mais positivos do que -600
MVagage, desta forma € possivel utilizar a eletrometalurgia para recuperagao

seletiva dos dois metais;
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=  Os resultados obtidos nos ensaios de eletro-obtencéo indicaram que
a presenca de cobre na solucdo acarreta em um aumento na densidade de
corrente na eletro-obtencao do ouro;

= Em solucbes sintéticas as produtividades praticamente coincidem
porque em todos o0s casos se opera em densidades de corrente limite. A
produtividade cai com o tempo, pois a velocidade de recuperacdo do ouro diminui
com o tempo;

= O consumo de energia aumenta com o tempo e com 0 aumento do
potencial aplicado. O aumento do consumo com 0O tempo ocorre, pois, com 0
passar do tempo a quantidade de ions de ouro em solucdo para serem
recuperados diminui e as reacfes secundarias passam a ter cada vez mais peso
no sistema. O consumo energético aumenta com o potencial porque conforme o
potencial fica mais catédico, maior € a voltagem total e maior ser& o consumo
energético, além disso, quanto mais catddico é o potencial maior é a intensidade
de corrente;

= Resultados dos experimentos com solucfes sintéticas contendo 10
ppm de ouro quando comparados com os resultados obtidos nos ensaios com
solugbes sintéticas contendo 100 ppm de ouro indicam que quanto menor a
guantidade de ouro em solucdo menor sera a fracdo recuperada e maior devera
ser o potencial a ser aplicado na eletro-obtencéao;

= Em solugbes reais contendo aproximadamente 45 ppm de ouro e
1130 ppm de cobre a fracédo de ouro recuperada chegou a 0,94 (ou seja, 94% do
ouro presente na solucdo), enquanto que fracdo de cobre recuperada chegou a
0,95 (ou seja, 95% de cobre presentes em solucdo), utilizando potenciais de
eletrodo de -500 mVagagci € -700 mVagagel, respectivamente.

= A eficiéncia de corrente alcangada nos experimentos com solug¢des

reais foi baixa, ficando em menos de 3%.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Realizar mais ensaios visando melhorar os conhecimentos sobre o
processo de lixiviagdo utilizando os agentes lixiviantes tiossulfato de sodio e
tiossulfato de amonia de forma a melhorar as taxas de lixiviagéo;

= No que se refere a lixiviagdo com tiossulfato, estudar a possibilidade
da substituicdo do cobre por outro agente catalisador da reacéo;

= Estudar a eficiéncia de outros agentes lixiviantes alternativos como,
por exemplo, a tiouréia;

= Realizar estudos visando o reaproveitamento da solucdo de
tiossulfato residual da recuperagéo de ouro;

= Realizar estudos visando aumentar a eficiéncia de corrente dos

processos de eletro-obtencéo de ouro e cobre.
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